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Resumo

MORTARI, D. A. A estrutura fisica de calcarios e a reatividade como sorventes de
SO,. 2011, 170p. Dissertacdo (Mestrado). Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Universidade
de S&o Paulo, Séo Carlos, 2011.

Devido aos diversos efeitos causados pela presenca de SO, em gases liberados na
atmosfera, consideravel atencdo tem sido dada as técnicas para remocdo deste poluente
proveniente do processo de combustdo. Neste trabalho apresenta-se um estudo relacionado
com a determinacdo das melhores condigcdes de granulometria e temperatura no processo de
sorcdo de SO, por um calcario dolomitico, denominado DP, e um calcario calcitico,
denominado ICB, empregando-se a termogravimetria e porosimetria de adsorcdo de
nitrogénio. Foram estudadas cinco faixas de granulometria média (385, 460, 545, 650 e
775um) e temperatura (variando de 745 a 920 °C) para cada calcario. Com a aplicagdo do
planejamento experimental, obtiveram-se superficies de resposta com pontos de maximo
indicando as melhores condi¢bes para cada calcario. Para o calcario DP, as maiores
conversdes (52 %) foram obtidas na temperatura de calcinagdo de 850 °C e granulometria de
545 um e as menores conversdes foram obtidas para temperaturas acima de 900 °C e abaixo
de 780 °C. Para o calcario ICB, as melhores condigBes foram obtidas em temperatura de
815°C e 274 um (conversdo de 36,7 %). Estabelecendo-se uma correlagdo entre a superficie
de resposta e os parametros da estrutura fisica, os calcarios, na condicdo de maxima
conversdo, apresentaram maior distribuicio de poros na regido de 20 a 110 A, indicando que a

quantidade de poros menores pode ser um fator importante na reatividade do calcario. Pelos



resultados apresentados na porosimetria, ambos os calcarios apresentaram a média de
didmetro de poros préxima a 0,01 um, indicando que o processo de difusdo deveria seguir a
Lei de Fick. No entanto, para calcario ICB observou-se o maior desenvolvimento de
microporos, indicando que o mecanismo de difusdo deste calcario possivelmente segue a Lei
de Knudsen, justificando as menores conversdes pelo rapido blogueio dos poros, que
impedem que as camadas mais internas sejam atingidas. Por meio das imagens obtidas por
MEV, observou-se que a superficie do calcario ICB sulfatado apresentou uma camada mais

fechada e compactada do que o calcario DP.

Palavras-chave: dessulfurizacao, calcarios, planejamento experimental,

termogravimetria, porosimetria.



Abstract

MORTARI, D. A. The physical structures of a dolomite and a limestone and their
reactivities as SO, sorbents. 2011, 170p. Master thesis. Escola de Engenharia de S&o Carlos,

Universidade de Sdo Paulo, Sdo Carlos, 2011.

Due to various effects caused by the presence of SO, in gases released into the
atmosphere, considerable attention has been given to techniques of removal of this pollutant
from the combustion processes. This dissertation reports on studies related to the
determination of the optimum conditions of temperature and particle size in SO, sorption by a
dolomite, called DP and a calcite, called ICB. Five ranges of granulometry (385, 460, 545,
650 e 775 pum) and temperature (from 745 to 920 °C) were studie for each limestone. The
application of experimental design resulted in a response surface with maximum values of
temperature and particle size. For DP, the highest conversions (52 %) were obtained at 850 °C
and particle size of 545 um and the lowest conversions were obtained at temperatures over
900 °C and below 780°C For ICB, the best conditions were obtained at 815 °C and 274 pm
(36.7 % conversion). The correlation between response surface and physical structure
parameters showed that the amount of small pores is an important factor in the reactivity of
the sorbents. For both DP and ICB, the average of pore size is close to 0.01 pm, indicating
that the diffusion mechanism should follow the Fick law. However, in limestone ICB a further
development of micropores was observed, allowing concluding that the diffusion mechanism
possibly follows Knudsen law, which justifies the lowest conversions by quick pore blockage,

consequently making the inner layers inaccessible. These assumptions were evidenced by the



scanning electron microscopy (SEM), in which a compacted and closed layer was showed on

ICB sulfated surface.

Keywords: desulfurization, limestones, experimental design, termogravimetry,

porosimetry.



Figura 1:

Figura 2:
Figura 3:
Figura 4:
Figura 5:

Figura 6:

Figura 7:
Figura 8:

Figura 9:

Lista de Figuras

Representacdo do planejamento fatorial 22. O circulo aberto no centro representa o
ponto central, o quadrado representa o planejamento fatorial normal, e o losango
com quadrados solidos nas arestas representa o fatorial em estrela. (PEREIRA-
FILHO et al., 2002). .....ciiiieiiiieieicie ettt 55

(a) Conjunto com duas peneiras utilizadas. (b) Detalhe da descri¢do da peneira.....63
Balanca termograVvimetriCa. .........cccevveiieiie et 63
Forno tubular. (a) vista frontal do forno, (b) detalhes do sistema de termopares. ....64
POroSimetro de NItFOGENIO. ........cveiieie et re e 64

Medidor e controlador AALBORG. (a) vaz&o de 50 mL min™; (b) vazdo de 200 mL

31173 65
ESTUTA .o et 65
SUPOIE de AlUMING. ..ecuviiiieie e re e 66

Curvas TG, DTG com os patamares (1,2 e 3) utilizados para o calculo da conversao
e curva da programacao de teMPEratUura. .........cccervevrerierieesesieeee e seenes 68

Figura 10: Curva termogravimétrica (TG) e derivada da curva termogravimétrica (DTG) da

calcinacéo seguida de sulfatacdo de um calcario dolomitico a 850 °C. ................... 80

Figura 11: Curvas TG para o calcario dolomitico com granulometria de 545 pum e 850°C de

temperatura de sulfatacdo. (___) resultado bom (__ ) resultado ruim.................... 80

Figura 12: Curva TG com evento de deCrepitaGao. ........cocueveerierieiieerienie e see e 82

Figura 13: Calcinacdo do calcario DP em atmosfera de ar sintético contendo 15% de COy;

razdo de aquecimento de 30 °C min™ (temperatura ambiente-900 °C). (AVILA,



Figura 14: Calcinacdo do calcario ICB em atmosfera de ar sintético contendo 15% de COg;
razéo de aquecimento de 30 °C min™ (temperatura ambiente-1000 °C). ................. 84

Figura 15: Superficie de resposta com 3 repeti¢cGes no ponto central para o calcario DP........ 86

Figura 16: Superficie de resposta obtida para a conversdo do processo de sulfatacdo da
dolomita em funcdo da temperatura do processo e da granulometria do calcario. .. 88

Figura 17: Superficie de resposta obtida para a conversdo do processo de sulfatacdo do ICB
em funcdo da temperatura do processo e da granulometria do calcario. ................. 90

Figura 18: Superficie de resposta obtida pelo segundo planejamento para o calcario ICB..... 92

Figura 19: Triplicata dos experimentos para o calcario DP nas condigGes de 883 °C e 545 pm.

Figura 21: Ganho de massa na etapa de sulfatacdo dos calcarios DP e ICB na condi¢do do
PONLO CENEIAL ... ..ovieieiic et e e e sre e e e s reenreenee 96

Figura 22: Curvas TG das amostras previamente calcinadas no forno tubular. ...................... 97

Figura 23: Curvas TG e DTG da amostra previamente calcinada no forno tubular por 30 min.

Figura 25: Distribuicdo do diametro de poros de experimentos com a mesma granulometria e
VariaGao da teMPEIALUIA. ........cceeiueeieieeiie ettt et esbe e 102

Figura 26: Distribuicdo do didametro de poros de experimentos com a mesma temperatura e
variacao da granUIOMELIa. .......coccveiieieeie e 103

Figura 27: Comparacdo entre a superficie de resposta obtida pelo planejamento experimental
com a distribuicdo do didmetro de poros para alguns experimentos do calcério DP.

Figura 28: Estrutura superficial obtida por MEV do calcario DP calcinado a 920 °C com
AUMENtO de 20000X. .....coiuiiieiieiieie sttt bbb 105



Figura 29: Isoterma de adsorcao e dessor¢édo do calcario DP na forma natural. .................... 105

Figura 30: Isotermas de adsor¢éo e dessor¢do para o calcario DP (a) na forma natural e (b) na
forma calcinada nas condigcdes do ponto central. ...........cccocveveivevreieciece e 106

Figura 31: Comparacdo da estrutura porosa do calcario DP antes e ap0s a calcinacgdo. (a)
imagem do calcario natural com aumento de 10000X, (b) imagem do calcario DP
calcinado com aumento de 10000X, (c) imagem do calcario natural com aumento
de 500X e (d) imagem do calcario DP calcinado com aumento de 500X.............. 107

Figura 32: Variacdo superficial do calcario ICB ap0s passar pelo processo de calcinacéo (a)
ICB natural, (b) ICB calcinado nas condi¢Ges do ponto central. (Imagens obtidas
por MEV com aumento de 10000X). ....cc.cceeieerieiieieerie e e e sie e sre e 109

Figura 33: Distribuicdo de didmetro de poros de todos os experimentos com o calcario ICB.

Figura 34: Distribuicdo do didametro de poros do calcario ICB de experimentos com a mesma
granulometria e variagdo da temMpPEratura. ..........cccoeveveereereeiie s 110

Figura 35: Distribuicdo do didametro de poros do calcario ICB de experimentos com a mesma
temperatura e variagdo da granulometria. .........ccccevveveiiieieeie e 111

Figura 36: Comparacédo entre a superficie de resposta obtida pelo planejamento experimental
com a distribuicdo do diametro de poros para alguns experimentos do calcério ICB.

Figura 37: Isoterma de adsorcao e dessor¢do para o calcario ICB na forma natural. ............ 114

Figura 38: Comparacédo (em escala) das isotermas de adsor¢do e dessorcdo do calcario ICB na
forma natural com a forma calcinada. ............ccocveeiireniiici 114

Figura 39: Comparacédo (em escala) das isotermas de adsorcdo e dessor¢do na forma calcinada
d0S CAICANOS DP € ICB. ..ot 115

Figura 40: Calcario DP sulfatado a 850 °C (a) com aumento de 5000X e (b) com aumento de
0000 ) SRS 117

Figura 41: Calcario ICB sulfatado a 815 °C (a) com aumento de 5000X e (b) com aumento de
015150 ) SRS 118



Figura 42: Decomposicao térmica do calcario ICB em atmosfera com 20% de COs.. .......... 131

Figura 43: Planilha com os niveis para construcao da superficie de resposta. ..........c.c.coc.... 141
Figura 44: Exemplificacdo da multiplicacdo dos niveis com os coeficientes............c.c.coc.... 141
Figura 45: Resultado da MUItIPlICACAD. ..........ccveieiieiiee e 142
Figura 46: Planilna COMPIELA. .......c.ooveiiiieiicce e 142
Figura 47: SUPErfiCie de rESPOSTA. .......civveieiiecieeie ettt re e 143

Figura 48: Planilha gerada a partir do Excel para construcdo da superficie de resposta do
primeiro planejamento do calcario DP com 3 repeti¢cGes no ponto central. .......... 161

Figura 49:Planilha gerada a partir do Excel para constru¢do da superficie de resposta do
segundo planejamento do calcario DP com 5 repeti¢cGes no ponto central............. 162

Figura 50: Planilha gerada a partir do Excel para construcdo da superficie de resposta do
primeiro planejamento do calcario ICB com 5 repeti¢cGes no ponto central.......... 163

Figura 51: Planilha gerada a partir do Excel para construcdo da superficie de resposta do

segundo planejamento do calCario ICB. ........cccccoiiiieii e 164
Figura 52: Calcario DP natural com aumento de 47X ........cocvoieieeie i 165
Figura 53: Calcéario DP natural com aumento de 500X. .........ccccoiveiiiieieene e 165
Figura 54: Calcéario DP natural com aumento de 1000X. .........cccccveveiieiiene i 165
Figura 55: Calcéario DP natural com aumento de 5000X. ........ccccccveveiieieene e 165
Figura 56: Calcario DP natural com aumento de 10000X. ..........cccoovveieiiereeiieiee e 165
Figura 57: DP calcinado a 850 °C com aumento de 500X...........ccccveveeeeeereirereeenenseeeeeen, 166
Figura 58: DP calcinado a 850 °C com aumento de 1000X..........c.cceeerevrvreereeeeensneeenen, 166
Figura 59: DP calcinado a 850 °C com aumento de 5000X..........c.c.coeeeevrerrereeenenseerereenn, 166
Figura 60: DP calcinado a 850 °C com aumento de 200X...........cccoveveeeeenierieeceneeseeeeee e, 166
Figura 61: DP calcinado a 850 °C com aumento de 1000X..........cccccveeeeeervirereenensneeeenn, 166

Figura 62: DP calcinado a 850 °C com aumento de 5000X..........ccc.ceeeeevivieereeninsnereeenn, 166



Figura 63:
Figura 64:
Figura 65:
Figura 66:
Figura 67:
Figura 68:
Figura 69:
Figura 70:
Figura 71:
Figura 72:
Figura 73:
Figura 74:
Figura 75:
Figura 76:
Figura 77:
Figura 78:
Figura 79:
Figura 80:
Figura 81:
Figura 82:
Figura 83:

Figura 84:

DP calcinado a 850 °C com aumento de 10000X. .......ccccovvrrrrnrrenireererernrsenneeens 167
Calcério DP sulfatado a 850 °C com aumento de 500X. .......c.ccvvveerrerrrrnereennenns 167
Calcério DP sulfatado a 850 °C com aumento de 1000X. ......ccccoveerrrrerererernnnnnns 167
Calcério DP sulfatado a 850 °C com aumento de 5000X. .......c.ccovvererrrreereenennnns 168
Calcério DP sulfatado a 850 °C com aumento de 10000X. .........ccceverrrrenreennnnnns 168
Calcério DP calcinado a 920 °C com aumento de 500X. .......cccovevvererrernernenrenns 168
Calcério DP calcinado a 920 °C com aumento de 1000X. ........ccccovverrrreirernrennns 168
Calcério DP calcinado a 920 °C com aumento de 5000X. .........cccocrerrrrvirernrennns 168
Calcério DP calcinado a 920 °C com aumento de 10000X. ...........coeerrrrverernnennns 168
Calcério DP calcinado a 920 °C com aumento de 20000X. ...........ccecerrrverernrennns 169
Calcério ICB natural com aumento de 48X. .......cccciireiniieinineeeseseeee e 169
Calcério ICB natural com aumento de 500X. ........ccoereiiiriiniinineeseseeee e 169
Calcério ICB natural com aumento de 1000X. .........ccoeiirireiniineneiseseeeeseeas 169
Calcério ICB natural com aumento de 5000X. .........cccceirirernienineiseneeeeeieeas 169
Calcério ICB natural com aumento de 10000X. ........ccccourireriniirenreineseseeesieea 170
Calcério ICB natural com aumento de 10000X. ........ccccourirerinieneneineneseesieeas 170
Calcério ICB calcinado a 815 °C com aumento de 500X. .........ccccvrerririirernnennns 170
Calcério ICB calcinado a 815 °C com aumento de 1000X............ccceerrirererernnennns 170
Calcério ICB calcinado a 815 °C com aumento de 5000X.............cceceurrreererenennns 170
Calcério ICB calcinado a 815 °C com aumento de 10000X. ..........ccccevvrveverenennns 170
Calcério ICB sulfatado a 815 °C com aumento de 500X...........cccevrerrrreirernnennns 171

Calcario ICB sulfatado a 815 °C com aumento de 1000X........cocveeveerervveeseineennns 171



Figura 85:
Figura 86:
Figura 87:
Figura 88:
Figura 89:
Figura 90:
Figura 91:

Figura 92:

Calcério ICB sulfatado a 815 °C com aumento de 5000X. .......c.cccovvrrerrerrirnneenne. 171
Calcério ICB sulfatado a 815 °C com aumento de 10550X. .........cccoveerrrrrrnnennnn. 171
Calcério ICB sulfatado a 815 °C com aumento de 20000X. .........cccvveererrrrrnennnn. 171
Calcério ICB calcinado a 715 °C com aumento de 500X. ......cccccovvvreererrirnnnnnn. 172
Calcario ICB calcinado a 715 °C com aumento de 1000X. ......c.cccovvreerrrrrirnennnn. 172
Calcario ICB calcinado a 715 °C com aumento de 5000X. ........cccocoveerrrrirnnennne. 172
Calcério ICB calcinado a 715 °C com aumento de 10000X. .........cccovererrrrrennnn. 172

Calcério ICB calcinado a 715 °C com aumento de 10000X. .....ccoveeveeeeeverceernen. 172



Lista de Tabelas

Tabela 1:Exemplificacdo da distribuicdo dos niveis para constru¢cdo da matriz de um
PlANEJAMENtO FAtOFTAl 22..........eeoeeeeeeeeeeeeeee e 53

Tabela 2:Exemplificacdo da distribuicdo dos niveis para a construcdo da matriz do
Plangjamento DCCR.........ooiieecie et 55

Tabela 3: Relacdo das peneiras utilizadas para compor cada granulometria média estudada..62
Tabela 4: Parametros para 0 CAlCUlo da CONVEISAD. .........c.coveiieiieeiie e 68

Tabela 5: Niveis e valores das variaveis estudadas do planejamento com 5 repeti¢fes no ponto
(012 1 | SRRSO 71

Tabela 6: Matriz para o delineamento 22 completo com 5 repeticdes no ponto central para 0s
CAICANIOS DP € ICB. ...ttt bttt 72

Tabela 7: Valores codificados (niveis) e originais das varidveis estudadas no segundo
planejamento com 0 CalCArio ICB. .........c.ccoveiiiii e 72

Tabela 8: Matriz para o segundo delineamento 2% completo com 5 repeticées no ponto central
Para 0 CalCArio ICB. ..o e 73

Tabela 9: Composicdo de Ca e Mg (Yomassa/massa) do calcario DP e ICB...........c.ccccceveneee. 83

Tabela 10: Planejamento para o estudo da sulfatacdo do calcario DP com 3 repeticdes no
PONEO CENEIAL ..ottt et e e st e e e e sreennas 85

Tabela 11: Planejamento para o estudo da sulfatacdo do calcario DP com 5 repeticdes no
PONEO CENTIALL ... e e sae e s be e reeere e 87

Tabela 12: Analise de Variancia (ANOVA) para 0 calcario DP. ..........cccccceeveeiiic e, 89

Tabela 13: Planejamento para o estudo da sulfatacdo do calcario ICB com 5 repeti¢cdes no
PONEO CENTIAL ... s e e e be e s e aree s 89



Tabela 14: Segundo planejamento para o estudo da sulfatacdo do calcario ICB com 5
repeticies N0 PONLO CENTIAL. .......c.covviiiiieeie e 91

Tabela 15: Analise de Variancia (ANOVA) do segundo planejamento para o calcario ICB.. 93

Tabela 16:Pardmetros da estrutura porosa* obtidos pela adsorcao de nitrogénio do calcario DP
para cada ensaio do planejamento experimental.............ccccceveiieiieie e, 100

Tabela 17:Valores fisicos referente aos processos de adsorcédo e dessorcdo do calcario ICB.

................................................................................................................................ 108
Tabela 18:Dados necessarios para 0 calculo esteqUIOMEALIiCO ........cccccvevveveiiesecie e 131
Tabela 19: Valores codificados (niveis) e originais das variaveis de estudo............c............ 135

Tabela 20: Matriz para o delineamento 2% completo. Valores codificados das variaveis de

estudo (temperatura € granulomMetria). ........ccceeveeeeieeieeie e 136
TabEIA 211 IMBLIZ X. .ot 137
Tabela 22: Matriz Y (CONVEISAD 90). ..cveiieirieieiiieiteeiee st ste et e e ee e ste e e sre e sra e e 138
Tabela 23: Matriz X traNSPOSA. .....cceeveiieieeie ettt se ettt sraesee e 138
Tabela 24: Matriz X transposta multiplicada pela matriz X. .......c.ccccoeviiieiieiecce e 139
Tabela 25: Inverso da matriz X tranSPOSta..........c.ccveueiieiicriiiecce e 139

Tabela 26: Matriz X transposta multiplicada pela matriz Y e a esquerda, valores dos
COBTICIBNTES. ..ttt ettt ne e 140

Tabela 27:Valores de Ma, Mc e Mg para o calculo da conversdo para os experimentos do
planejamento com 3 repeti¢cGes do ponto central para o calcario DP. ................... 159

Tabela 28:Valores de Ma, Mc e Mg para o calculo da conversdo para os experimentos do
planejamento com 5 repeti¢cGes do ponto central para o calcario DP. ................... 159

Tabela 29:Valores de Ma, Mc e Mg para o calculo da conversdo para 0s experimentos do
planejamento com 5 repeti¢Bes do ponto central para o calcéario ICB................... 160

Tabela 30:Valores de Ma, Mc e Mg para o calculo da conversdo para 0s experimentos do
segundo planejamento com 5 repeti¢cdes do ponto central para o calcario ICB. ... 160

Tabela 31: Padrdes nacionais de qualidade do ar para o diéxido de enxofre (CETESB, 2011).









AM
Ba
Ca
Ccv

Das

DP.ads

Dp.ds
Ja
Ma
Mc
Mg
Mo
Mso,
Nca
Ne
NMg

No:

Nso2

Lista de Simbolos

- variacdo de massa do calcario calcinado

- fluxo resultante do movimento da espécie gasosa A

- concentracdo da espécie A

- coeficiente de variacdo

- coeficiente de difusdo

- didmetro de poros na adsor¢édo

-didmetro de poros na dessorcao

- taxa de difusdo de massa de uma espécie A

- massa inicial da amostra de calcario natural

- massa do calcario calcinado

- massa final apds sulfatacdo completa

- massa de O,

- massa de SO,

- quantidade molar de calcio

- quantidade de moles da espécie quimica que entra no processo
- quantidade molar de magnésio

- quantidade molar de O,

- quantidade de moles da espécie quimica que sai do processo

- quantidade molar de SO,

[kal
[mol. pm2s]
[mol. pm]
[%]
[um?. 5]
[A]

[A]
[mol. pm2s]
[kal
[kal
[kal
[kal
[kal
[mol]
[mol]
[mol]
[mol]
[mol]

[mol]



R - constante universal dos gases

R? - coeficiente de determinacéo

Sp - area superficial especifica

T - temperatura

\Y - velocidade molar média

Va - velocidade de particula da espécie A
Vg - velocidade de particula da espécie B
Vp ads - volume de poros na adsor¢édo

Vp.gs - volume de poros na dessor¢ao

Wa - fluxo molar total da espécie A

W;g - fluxo molar total da espécie B

Wea - massa molar de calcio

Wg - massa molar de magnesio

Wo2 - massa molar de O,

Wso2 - massa molar de SO;

X - conversédo de Ca em CaSO,

Ya - fracdo molar da espécie A

Ys - fracdo molar da espécie B

Yca - fracdo molar de calcio

Ywmg - fragdo molar de magnésio

[J mol™.K™]

[m® g7]
[K]
[um. s7]
[um. s7]
[um. s7]
[cm®. g7]
[cm®. g7]
[mol. pm2s7]
[mol. pm2s7]
[kg. kmol™]
[kg. kmol™]
[kg. kmol™]
[kg. kmol™]

[%]



Lista de Apéndices

Apéndice A: Célculo estequiométrico para determinagdo dos teores de Ca e Mg dos calcério.

Apéndice B: Célculo detalhado dos coeficientes da equacdo matricial e obtencédo da superficie

de resposta utilizando Excel.

Apéndice C: Procedimento detalhado de operacdo, retirada de dados e limpeza do

porosimetro.

Apéndice D: Valores de Ma Mc e Mg para todos os experimentos realizados com o calcério

DP e ICB.

Apéndice E: Planilhas geradas a partir do Excel para a construcdo da superficie de resposta de

cada calcario.

Apéndice F: Microscopia Eletronica de Varredura dos calcarios DP e ICB naturais e

calcinados.

Apéndice G: Histdrico de monitoramento e indices de emissdes de SO,






Sumario

1 INTRODUCAO E OBJETIVOS ... iieeiiiieeiiiieneiciiensieiiensieiisssieissnsieissssisssssssssssssssssssssssssnssssssnssssanns 29
1.1. INTRODUGAD ...vtteuieteeeireeeseiteeesutteessubeeesanteeesnsteessabeeesaasbeeesannbeessabbeesansseeesansneessasaeessnnsenesannne 29
1.2. OBJETIVOS ..t euetteestrteeesitteesasutteeseuateessabetesasbeeesaaseeeesabseeesabeeesansseeesanseeesanbeeesannseeesnneeessnsenanans 32

2 ESTADO DA ARTE ....cuuuiieeiiiiiiiiiinnneeiiiisisissseesssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssssssssssssnns 33
2.1, (242 To 1o/ Yo 1 ] Y © P PSPPSR PUPPPN 33
2.2. INFLUENCIA DA ESTRUTURA POROSA E TAMANHO DAS PARTICULAS EM REACOES GAS-SOLIDO (CALCINAGAO E

SULFATAGCAO) 37
2.3. ESTUDO CINETICO .evvtteteeeeeiueiiteeeeesasuiteteeeessssauuteteeeeesssasssasaeaeesssasssssaaasesssasnssssaeesssssssnsseseesesnnnas 39
2.4. POROSIMETRIA ..t eittteeeitteeeeiteeesittee e sttt e s sateeesabteessabeeesesbeeesauseeeesabeeesenbeeesansneeessseeesnnsenesnnne 41

3 FUNDAMENTOS TEORICOS.......ccoruerrrereeeirenssesmssessssssesssessssessssssssssessssessessssssssessssessossssasssesssnes 47
3.1. FUNDAMENTOS DE TRANSFERENCIA DE IMASSA ....eieievieeeitieeeeiieeessaeeeesseeesessseeessseeessnsseessssssnesnnnes 47
3.2. CALCULO DA CONVERSAO DO PROCESSO DE SULFATAGAD ... uvveeeeurieeeniteeesiirteeesibeeessnreeessaneeessaveeaeans 50
3.3. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL.cccetteeuuttttereeesasuuretereeesesauneeteeeesesaauseseeeeesssannnnreeeeesssannnsenesessaannnn 52
3.4. ANALISE DE VARIANCIA ...eeeieitieeiiieeeeiiete s ettt e seiee e s snetesesreeesesseeessarenesenneeesnnneesanrenesenneeesannneas 56

4 MATERIAIS E IMIETODOS ......cuciueieeeeriiesessessessessesessessessesessessessessssessessessessssessessessssensessessesssenss 61
4.1. IMIATERIAIS .ttt et ettt e e e e ettt e e e s e st e bt e e e e e e s anbe e et e e e e e s abebeeeeeeesannnnreeeeeeesaaannreneeeeesannns 61

4.1.1 AIMNOSEIAS oottt ettt 61
4.1.2 GUUSES oo 62
4.1.3 EQUIDAMENTOS ...ccceeveveiiiiieiiiiiiieieiiieietaeeteteeee ettt sttt ettt tetesetasesesesebesasasesesssnsnsnnnsnnnnnns 62
4.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL ..ceettieuuittetteeeesasuntereeeeesesaureeeeesesesaansssenesesssannnnseeesesssasnnnsenesessaanns 66
4.2.1 Ensaios preliminares — calcin@gGo € SUIfatACAO ........cccveeeeecviveeeciieesiiieeescieeeeciea e 66
4.2.2 Determinagao da CONVEISGEO .........ccuueeeecuieeeeeiieeeecieeeeseeeesstttaeseteaesssseaessssaeesessseassasseeens 67
4.2.3 CaracterizagGo dOS CAICAIIOS ...........uoecuueeeeeieeeeeieeeeeee e eseee et aeestee e estaaeeereaeeas 68
Determina¢do de Ca € MG dOS CAICAIIOS ........c..uuveeecueeeeeeiieeeeciee e eeee et e esea e e stee e e st e eennes 68
4.2.4  Planejamento EXPErimeENtal .............ccccuueeeeceeeeesrieeeeiiieeeeeeeeseeeessteaeesteaesssenaesssseaenns 70
Avaliagho do Qjuste dO MOAEIO ............coeeeeeeeeiee e e e et e e e st a e e e e e e sasanees 74
4.2.5 Lo Yo T2 1 o BRIt 74



Metodologia utilizada no preparo de amostras em Forno Tubular .............cccceeevuveevcviveeescveeennnnn. 74

Otimizagéo do tempo de isoterma no forno tUbUIAr.................ccoeveeicieeeieeniiieeieeeeeeeee e 75
Estudo da estrutura morfoldgica dos calcdrios calcinados e Naturais .............ccccceeeevvveeeecvveeennnen. 75

4.2.6  Microscopia Eletronica de Varredura ................ccoeceeveueeeseensieeesieinieeeieesieeeee e 77

5 RESULTADOS E DISCUSSOES.......cceeueiirerreseeseenesessessessssessessesssssesessessessessssessessessessssessessesassessans 79
5.1. RESULTADOS ....vveeuiteeiteetteesttessteeesitesstteesiteesteeesbteesbeeesateesateessbeessaeesabeesbeeensteenbeeessseenseeenssesnseeen 79
5.1.1 ENSQIOS PreliMiNQIeS .....ccccuveiieieieisieesieesitesie e sieesie st e ste e steesteesteesseessaesseesseesseees 79

5.1.2 Determinagao da CONVEISAO ...........cuveeueerieeeieesieeeee sttt 83

5.1.3  Caracterizag@o dOS CAICAIIOS ..........c.uuevueinieieiiiiieeee et 83
Determinag@o de Ca € Mg d0S CAICAIIOS ...........uueeecueeeeiieeesie e e et a e etea et e e s aeaaee e 83

5.1.4  Planejamento EXPerimental ..............cocceemueeeueeniieeeieeeieeeiee ettt 84

515 POrosimetria € MICIrOSCOPIA ...........eeeevueeeieiiiieieeeesee ettt e 97
Otimizagdo do tempo de isoterma em forno tUbUIQr.................cccueeeeciveeeeciiieeeiieeeeciee e 97
Estudo da estrutura morfoldgica dos calcdrios calcinados e NQturais ..............cccceeecveeeeecvveennnen. 99

6 CONCLUSOES E SUGESTOES .......cccciuruiincninicnsssssisssssssissssssssssssssssssssssssasssssssssssssnssssssssnssns 119
6.1. CONCLUSOES ...t euveteutteeuteeeteestessttesteesssaesbeesssaessbesenssesssasssstesnseeesseesnseeenssesseeenssesnsessnssesnsenen 119
6.2. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURODS ..eveeuveesureesureesureesiseessesssseessessnseessessssessssessnsesssessnsessnnes 121
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.........cceeveuererreerseeesessssssessssessesessssssesessesssssssssssessssssssessssesensssenssasssnns 123
.Y = ] o 53 129

Apéndice A: Cdlculo estequiométrico para determinagdo dos teores de Ca e Mg dos calcdrio...131
Apéndice B: Cdlculo detalhado dos coeficientes da equagdo matricial e obtengdo da superficie de
[T Lo R (o VLA | [F{e Ta Lo o3 = (ol =1 ARSI 135

Apéndice C: Procedimento detalhado de operagdo, retirada de dados e limpeza do porosimetro

Apéndice D: Valores de MA, MC e MF para experimentos realizado com o calcdrio DP e ICB. ...159

Apéndice E: Planilhas geradas a partir do Excel para a construg¢éo da superficie de resposta de
(ole o [o Wols] [ole [ o KOOSO OSSOSO USSP PSPPI UPIPPRPRO 161

Apéndice F: Microscopia Eletrénica de Varredura dos calcdrios DP e ICB naturais e calcinados.165

Apéndice G: Histdrico de monitoramento e indices de emissées de SO;..........ccceevveevceeesveennnans. 173



Capitulo 1

Introducao e Objetivos

1.1. Introducao

Desde a década de 1970, ha uma crescente participacao da energia elétrica dentro do
Balanco Energético Nacional. Nestas Ultimas trés décadas até 2006, houve um aumento de
aproximadamente 70% no consumo de energia elétrica em relagdo ao crescimento da

economia como um todo (VIERA et al., 2009).

Como o crescimento do consumo de energia esta diretamente relacionado com o avango
tecnoldgico, melhoria da qualidade de vida e a estrutura produtiva do pais, sdo cada vez mais
necessarias pesquisas para um direcionamento de técnicas adequadas, vidveis econdmica e

ambientalmente para a expansdo da geracéo de energia (VIERA et al., 2009).

Mesmo o Brasil apresentando uma matriz de geragdo elétrica com origem
predominantemente hidraulica, montante superior a 76% da oferta (Relatério Final do
Balango Energético Nacional, 2010), o carvdo mineral € utilizado para a geracdo de energia,

principalmente na regido sul do pais.

De acordo com o Relatério Final do Balanco Energético Nacional de 2010, a reserva
energetica brasileira de carvdo mineral é de aproximadamente 32.312 106 t, concentrando-se
nos estados de Santa Catarina, Parani e Rio Grande do Sul. Porém os carvdes brasileiros

possuem teores de cinza que variam de 40 a 60% e altos indices de enxofre (de 1 a 6%)
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(SUFFERT, 1997).

Em relagdo a diversidade da matriz energética mundial, segundo o Relatério Final do
Balanco Energético Nacional de 2010, em 2007 o carvao mineral participava com 26,5% na
producdo de energia. Porém, a queima de combustiveis fosseis & considerada uma das

principais fontes de emissdo de SO, (ADANEZ et al., 1995; MACIAS-PEREZ et al., 2006).

Por ser solivel em &gua, este gas pode ser incorporado nas goticulas presentes na
atmosfera, formando a chuva &cida. Esse fendmeno acarreta varios danos, principalmente aos
vegetais, bens artisticos e arquitetdnicos, corpos de aguas superficiais e a saude de seres vivos

(CARDOSO e FRANCO, 2002).

A combustdo de carvdes que possuem altos teores de enxofre e cinza é problematica em
plantas convencionais. Por isso, a possibilidade de se utilizarem reatores de leito fluidizado se
torna promissora e este € um assunto que tem sido estudado por varios autores e com mais
intensidade a partir da década de 1970 (JACOBS, 1999). Neste processo, considerado uma
tecnologia limpa de uso de carvéo, € possivel se obterem significativas reduc@es de emissdes

de poluentes, pois permite a adicao de calcérios, que sao eficientes sorventes de SO,.

Outra possibilidade para minimizar prejuizos ao meio ambiente é a adi¢do de biomassa
em processos de combustdo, porém sua adi¢do isoladamente pode nédo ter as propriedades
combustiveis adequadas devido a varios fatores como, por exemplo, o baixo poder calorifico,
em funcdo de sua propria natureza. Entretanto, podem ser empregadas em misturas com
carvao mineral, denominadas “blends”, que nas proporgdes adequadas poderdo apresentar

bons resultados energéticos (BIAGINI et al., 2002).

A combustdo de carvoes ou “blends” de carvio/biomassa em reatores de leito

fluidizado pode ocorrer entre 800 e 900 °C (FUERTES et al., 1993). Nesta faixa de
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temperatura evita-se a formacao de dxidos de nitrogénio (NOx) e também permite que ocorra
a calcinacdo completa de calcarios, formando éxidos de célcio (CaO) e de magnésio (MgO)

(Equacdo 1).

A
CaMg(CO3) ) - Ca0 (g + MgOgg + 2COxg) 1)

Neste processo ha a liberacdo de didxido de carbono (CO;), fazendo com que a
estrutura fisica do calcério calcinado se torne mais porosa, com o0 aumento a rea superficial e,
consequentemente, que haja maior quantidade de reagente soélido disponivel (ANTHONY et

al., 2007).

A combustdo do carvdo mineral promove a geracdo do gas SO, e, na presenga do
calcério calcinado, ocorre a reacdo heterogénea gas-sélido produzindo os sulfatos de célcio
(CaS0,) e de magnésio (MgSO,). Esta reacdo € denominada sulfatacdo e esta apresentada na

Equacéo 2.

A
Calg) + MgO(s) + 2S0() + Oa(g) > CaSOa(s) +MgSOqs) @)

A reacdo de sulfatacdo resulta em um produto sélido (CaSO4/MgSQ,4) com volume
cerca de trés vezes maior que 0s respectivos reagentes CaO e MgO e este processo leva a um
blogueio parcial ou total do interior das particulas, impedindo a completa conversao

(ZARKANITIS e SOTIRCHOS, 1989).

A sulfatacdo envolve uma reacdo heterogénea onde o reagente gasoso se difunde da
superficie externa para o interior da particula de calcério. Neste caso, a forga motriz da
difusdo é originada pelo gradiente de concentragcdo, que faz com que um componente da

mistura de uma regido de alta concentracgéo, se difunda para uma regido de baixa concentracdo
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(FOGLER, 2002).

Em fungdo deste processo de difusdo, varios parametros, tais como tipo de material
absorvente (incluindo porosidade e composi¢do quimica), granulometria, temperatura, entre
outros, estdo envolvidos na reacdo de dessulfurizacdo. Assim, o conhecimento de tais
pardmetros, que podem ser estudados em escala de laboratorio, favorece a identificacéo e
avaliacdo de condigdes adequadas, envolvidas em processos reativos, tais como
dessulfurizacdo, minimizando o empirismo dentro de um critério cientifico. Tais estudos
podem colaborar até mesmo para aplicagdo em trabalhos em escalas maiores — nas condi¢des
otimizadas-, permitindo o favorecimento do uso racional de matéria-prima, economia de

tempo e custo operacional e, de modo geral, um aumento de eficiéncia.

1.2. Objetivos

O objetivo geral deste trabalho é correlacionar a capacidade de sorcdo de dioxido de

enxofre com a estrutura fisica de dois calcarios com a de termogravimetria e porosimetria.
Os objetivos especificos:

1. Apresentar estudo relacionado com a aplicacdo do planejamento experimental e obter
uma superficie de resposta para determinar as melhores condi¢cGes de granulometria e
temperatura do processo de sor¢do de SO, por dois tipos de calcario empregando-se

termogravimetria;

2. Relacionar as melhores condi¢fes mostradas no planejamento experimental com a

estrutura fisica de ambos os calcarios.
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Estado da Arte

2.1. Remocéo de SO,

Devido aos diversos efeitos causados pela presenca de SO, em gases liberados na
atmosfera, considerdvel atencdo tem sido dada as técnicas para remocdo deste poluente.

Muitos estudos vém sendo desenvolvidos com o objetivo de minimizar emissdes deste gas.

GAREA et al. (1997), estudaram as propriedades estruturais e rendimento maximo da
mistura de cinzas com hidroxido de calcio para remocdo de SO,. Os testes de sulfatacdo
foram realizados em um reator de leito empacotado com SO, saturado com agua (100%). O
hidréxido foi obtido através da hidratacdo pressurizada do hidréxido de célcio comercial e as
cinzas obtidas da combustdo de carvédo. O rendimento obtido de sulfatacdo foi de 0,56 £ 0,07

mol SO,/mol de Ca ap6s longo tempo de teste de sulfatagdo (4 a 8 h).

DAHLAN et al. (2009), examinaram o efeito de dez aditivos na capacidade de sorgéo
de SO; utilizando cinza da casca de arroz/CaO como sorvente. Os aditivos utilizados foram:
NaOH, CacCly, LiCl, NaHCO3, NaBr, BaCl,, KOH, K,;HPO,, FeCl; e MgCl,. Os testes foram
realizados em um reator de leito fixo. O aditivo que apresentou maior adsor¢do de SO, foi

NaOH, com adsor¢do de 30mg de SO, por g de sorvente.

GRZYB et al. (2009), utilizaram carvdo ativado como adsorvente de dioxido de

enxofre. O carvéo foi preparado pela ativacdo de vapor de volateis produzidos pela pirdlise de
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poliacrilonitrila (PAN) e misturas com alcatrdo de carvdo. Os resultados mostraram que nas
concentracdes de SO, correspondente a pressdo atmosférica, a capacidade de adsorcdo de
carvOes estudados € diretamente proporcional ao volume de microporos, calculados a partir de
isotermas de benzeno. O aumento do nivel final de queima induz o aumento de poros e
diminui a capacidade de adsorcdo em baixas concentracdes de SO,. Em concentracdo de SO,

industrial tipica, os adsorventes estudados apresentaram um bom desempenho de adsorcao.

SHANGGUAN et al. (2008), estudaram a caracterizacao superficial e a capacidade de
remocdo de SO, de semi-coque ativado com tratamento térmico. O semi-coque natural foi
modificado através de tratamento térmico a 800 °C em atmosfera de nitrogénio, e a
capacidade de remocdo de SO, foi testada em um reator de leito fixo. O semi-coque ativado
apresentou maior capacidade de remocdo do que o0 ndo-ativado. As caracteristicas da
superficie que influenciam a atividade de remocédo de SO, pelo semi-coque ativado pode ser

éteres, hidrocarbonetos aromaticos e grupos funcionais de azoto.

TARELHO et al. (2005), investigaram a aplicacdo de calcario como adsorvente do SO,
liberado durante a combustdo de um carvdo betuminoso e outro antracitico em leito
fluidizado. Os experimentos foram conduzidos utilizando-se trés niveis de concentracdo de ar
(10%, 25% e 50%) e temperaturas do leito variando na faixa de 750 a 900 °C. A eficiéncia de
remocdo durante a combustdo de carvdes em leito fluidizado variou entre 25 e 85%. Os
autores observaram que, com o aumento da temperatura de 825 para 900 °C, ha uma
diminuicdo na eficiéncia de remogdo de SO,, sendo que entre 750 e 825 °C ocorreu aumento
na eficiéncia de remocdo. Referente ao ar, quanto maior a concentracdo, menor a eficiéncia de

remocao.

SHIMIZU et al. (2001), desenvolveram um método para correlacionar a taxa de atrito

do calcario com a taxa de captura de SO, em um combustor pressurizado de leito fluidizado.
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A taxa média de atrito (taxa de reducdo do raio da particula) encontrada foi de
aproximadamente 0,2-0,7 nm/s. A taxa de captura de SO, por unidade de area superficial se
mostrou independente da concentracdo de SO, no leito. Os autores propuseram um modelo
matematico de captura de SO, por particulas de calcario. A ordem de reacdo aparente em
relacdo a concentracdo de SO, foi proximo de zero quando o atrito foi levado em
consideracdo. Foi sugerido que a taxa de captura de SO, no leito tenha sido regida pelo atrito

da pedra calcaria.

ANTHONY et al. (2007), estudaram a aplicacdo de calcario como sorvente de SO, com
a utilizacdo de agua (na forma liquida ou vapor) e outros aditivos quimicos em leito
fluidizado. A agua foi utilizada para reativar sorventes gastos durante o processo. Apesar dos
resultados de alguns calcarios apresentarem discrepancia na literatura sobre o efeito do
tratamento com vapor, em alguns casos, sob condi¢fes adequadas, estes materiais podem ser
reativados. H& algumas evidéncias que sugerem que as cinzas nao podem ser reativadas, mas
a reativacdo de cinzas volantes pode ser possivel. No caso de aditivos quimicos, o mais

promissor foi Na,COs.

Vaérios estudos experimentais de combustdo de carvdo e absorcdo de dxidos de enxofre
por calcarios foram realizados no Laboratério de Engenharia Térmica e Fluidos(LETeF), nas

plantas de bancada e piloto para combustdo em leito fluidizado, e aplicando termogravimetria.

DA SILVA (2003) obteve parametros reativos para as reacdes de adsor¢do de SO, por
dois calcérios: um calcitico e outro dolomitico. Os testes foram feitos em leito fluidizado com
ar, a temperatura de 850 °C e utilizou-se areia como material particulado. O calcario foi
introduzido em bateladas de 50 g. A vazdo de SO, foi misturada ao ar antes de entrar no leito,
resultando numa concentracdo de 1000 ppm na saida do reator. O autor correlacionou 0s

resultados obtidos para distribuic@es granulométricas estreitas, variando de 385 a 775 um. Em
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todos os casos estudados de granulometria, o didmetro do calcario mostrou afetar
significativamente e de forma inversa a eficiéncia dos calcarios na remocgdo de SO,, e 0
calcario dolomitico mostrou-se sempre mais eficiente do que o calcério calcitico, chegando a
70 % para particulas de 385 um, enquanto o calcério calcitico mostrou conversées maximas
de 14 %. No entanto, esses resultados foram obtidos em tempos muito longos, cerca de 2,5

horas.

SAMANIEGO (2003) estudou o efeito das concentracGes de SO, sobre a converséo e
coeficiente global de taxa de reacdo na absorcdo por calcario em fornalhas de leito fluidizado.
Foram estudados dois calcarios brasileiros, um calcitico (CI) e outro dolomitico (DP). Os
testes foram realizados em um leito fluidizado com ar e areia a 850 °C e foram criadas
atmosferas compostas por diferentes concentragcdes de SO,: 500, 1000, 2000 e 4000 ppm. O
calcario foi adicionado em bateladas de 50 g com o reator previamente aquecido. A
calcinacdo dos calcarios mostrou-se mais rapida e mais efetiva em concentracdes de SO,
maiores e a taxa de conversdo mostrou-se elevada no inicio do processo. A medida que o
processo se desenvolvia, observou-se diminuicdo na conversdo. A conversao do calcéario DP

atingiu valores de 0,7, mas o CI ndo passou de 0,25.

SAMANIEGO (2011) estudou a combustdo de um carvdo mineral, denominado
CE4500, em leito fluidizado borbulhante e a absorcdo de enxofre por um calcario dolomitico
DP. Os ensaios foram realizados para diferentes velocidades de fluidizacdo e relagdes
(Ca+Mg)/S de alimentacdo. As concentracdes dos gases foram medidas ao longo da altura e
da secdo transversal do reator, de modo a verificar a homogeneidade do processo, além do
efeito dos pontos de alimentagdo de carvao e calcario sobre esta homogeneidade. O autor
determinou as conversoes e coeficientes globais de taxa de reagcdo para a combustéo do carvao

e para a sulfatagdo do calcario. Os resultados obtidos contribuem para auxilio ao projeto de
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reatores, e para a validacdo de modelos matematicos de simulagéo.

AVILA (2008) investigou a sorcéo e SO, por um calcario dolomitico em um combustor
de carvdo em leito fluidizado atmosférico borbulhante e em um analisador termogravimetrico
em condicBes experimentais proximas aquelas empregadas em combustor. Em ambos os
processos foram determinados coeficientes intrinsecos de taxa de reacdo, efetividade e
conversdo. Por meio da andlise termogravimétrica os coeficientes intrinsecos de taxa de
reacéo resultaram entre 3,86 x 10 e 7,07 x 10° m s. As efetividades médias (ap6s 200s)
resultaram entre 0,37 e 0,19 s™. As conversdes (ap6s 600s de sulfatacio) resultaram entre 0,40
e 0,49 kmolso, /kmolca+smg. Para os experimentos em leito fluidizado, obteve os seguintes
resultados: coeficiente global de taxa de reacdo resultou entre 9 x 103 e 72 x 10° m s,
conversdo entre 0,020 e 0,064 kmolso,/kmolca+mg € eficiéncia de sorgdo de SO, entre 46,4% e
83,9%. A autora conclui que a comparacdo entre as diferentes técnicas é valida quando os

parametros utilizados estdo na mesma ordem de grandeza.

2.2. Influéncia da estrutura porosa e tamanho das
particulas em reacbOes gas-solido (calcinacdo e

sulfatacao)

A compreensdo do mecanismo e do fator limitante das taxas de reacdo entre o CaO e
SO, tem sido objeto de muitas pesquisas. No inicio da década de 70, foram feitos os primeiros
trabalhos demonstrando a influéncia da estrutura interna dos poros das particulas de CaO na
reacdo com SO,. Com isso, passou-se a considerar aspectos fisicos intrinsecos e ndo apenas
efeitos superficiais externos, como até entdo se considerava (BORGWARDT e BRUCE,
1986). Vérios trabalhos séo reportados na literatura relacionados a estudos de sor¢do de SO,

por calcérios em sistemas termogravimétricos.
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DAM-JOHANSEN e OSTERGAARD (1991) estudaram a relacéo entre a compactacédo
dos calcérios e 0 seu tempo de calcinacdo e notaram que 0s calcarios mais porosos sao mais
reativos devido a facilidade de liberacdo do CO,, indicando que o transporte intraparticula de

CO; € 0 determinante da taxa no processo de calcinagéo.

DOGU (1981) estudou o efeito da temperatura de calcinacdo na reatividade de remogéo
de SO,. O autor concluiu que a difuséo é o fator limitante na reacdo de SO, com CaO e a taxa
de reacdo € inversamente proporcional ao tamanho da particula. A distribui¢do do tamanho de
poros do CaO calcinado é consideravelmente afetado pela temperatura de calcinacdo e as
amostras calcinadas a 950 °C apresentaram menor resisténcia a difusdo e maior atividade para
remocdo de SO,. A maxima taxa de conversdo de CaO para CaSO, diminuiu com o aumento
da temperatura devido ao rapido bloqueio dos poros. A constante taxa de reacdo diminuiu
exponencialmente com o tempo devido a formacdo de camadas de CaSO,4 na superficie do

CaO.

De acordo com YAN et al. (2010), o tamanho da particula influencia a taxa de
calcinacdo. Em particulas pequenas (1 — 90 um), a taxa de calcinacdo € controlada por reac6es
quimicas. Transferéncia de calor torna-se importante para particulas maiores que 6 mm; ja
para particulas de tamanho intermediario, as principais resisténcias que controlam a
calcinacdo sdo reacdes quimicas e transferéncia interna de massa. Sua relativa importancia
também depende da estrutura porosa. A taxa de calcinagdo aumenta com a diminuicdo do
tamanho das particulas porque a difusdo nos poros € menos importante para particulas
menores. A importancia relativa da transferéncia de calor é também bastante influenciada pelo

tamanho das particulas.

ADANEZ et al. (1996), estudaram o efeito da porosidade de sorventes na sua

capacidade de sulfatacdo. Os autores concluiram que sorventes com uma distribui¢do de poros
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maiores que 100 A mostraram maior reatividade e capacidade de sulfatacdo, enquanto
sorventes com poros pequenos (menores que 80 A) se mantiveram inalterados ao longo do

processo devido ao bloqueio dos poros durante a sulfatacéo.

IISA e HUPA (1992) apresentaram um estudo cinético da reacdo de sulfatacdo
empregando termogravimetria. Os autores concluiram que para as particulas maiores, a
sulfatacdo é limitada pela difusdo através das camadas de produto, enquanto para as particulas

menores, a sulfatacdo é controlada pela cinética da reacdo quimica.

ERSOY-MERICBOYU e KUCUKBAYRAK (1995) estudaram a reacgdo quimica entre
SO, e cinco calcarios calcinados. As reacdes de calcinacdo e sulfatacdo foram conduzidas em
balanca termogravimétrica, com massa inicial de 10 mg, nas condi¢fes de granulometria <
250 um, atmosfera para calcinacdo contendo as concentracGes de 15 vol % de CO,, 85 vol %
de ar, atmosfera de sulfatacdo com concentracdo de 15 vol % de CO,, 0,35 vol % de SO; e
84,65 vol % de ar. Os valores da capacidade total de sulfatacdo variaram de 0,381 a 0,642 mg
de SO, por mg de sorvente a 900 °C. A reacédo de sulfatacdo de calcarios com raio de poro
entre 0,0462 e 0,0774 um , provavelmente é limitada pela difusdo através da camada de
produto que se forma mais rapidamente na superficie externa das particulas, enquanto que a
reacdo de sulfatacdo em calcarios com raio de poros grandes (0,1370 e 0,3370 pm)
provavelmente seja controlada pela reacdo quimica na interface, que torna o efeito da

temperatura mais aparente.

2.3. Estudo cinético

Além da porosidade e estrutura fisica dos sorventes, parametros cinéticos também sdo

relevantes em estudos envolvendo difusao.

Estudos previamente realizados pelo Laboratério de Engenharia Térmica e Fluidos -
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LETeF (EESC-USP), apresentam resultados de energia de ativagdo relacionando com o tipo
de difusdo do gés reagente (SO,) que ocorre nos poros das particulas dos calcarios calcinados.
AVILA et al. (2007), observaram que os parametros de Arrhenius obtidos mostram que a
energia de ativacdo determinada para o calcario Cl foi aproximadamente 4 kJ mol™. De
acordo com dados encontrados na literatura, este valor indica que a sulfatacdo de um calcario
calcitico (CI) é controlada por difusdo de Knudsen. Em contrapartida, o valor de energia de
ativacdo da ordem obtida para o calcario dolomitico (DP), de aproximadamente 12 kJ mol ™,
correspondente a um mecanismo satisfatoriamente explicado, considerando a difusdo
molecular. O valor da E, para o calcario DP foi 3 vezes maior que o obtido para o calcéario Cl,
ou seja, o calcario DP necessita de aproximadamente 3 vezes mais energia para que a reacao

ocorra.

CRNKOVIC et al. (2006), fizeram um estudo cinético para determinar a energia de
ativacdo aparente e o fator pré-exponencial (de frequéncia) na sorcdo de SO, por calcério,
usando termogravimetria. Foram realizados experimentos com isotermas a 600, 650, 700,
750, 800, 850 e 900 °C. Seguindo a teoria de Arrhenius, ao plotar os valores, notou-se que a
taxa da reacdo aumenta com o aumento da temperatura. E mostrado que, na faixa de 800 a
875 °C, ha uma visivel mudanga no mecanismo de reagdo. Supostamente, acima de 850 °C
ocorre a sinterizacdo das particulas, limitando a reacdo. Os resultados mostraram que, na faixa
de 600 a 700 °C, o fator de freqiiéncia e a energia de ativacdo aparente foi 2,037 s * e 11,6 kJ
mol ™, respectivamente. Na faixa de 700 a 850 °C, os valores foram 0,957 s™ e 5,3 kJmol ™.
Esta variagdo em torno dos parametros sugere que em diferentes temperaturas a taxa de
reacdo maxima encontra as particulas sob diferentes estruturas fisicas, e consequentemente,
em diferentes balangos entre cinética e controle difusivo. Os efeitos de cinética e difusdo néo

puderam ser avaliados separadamente.
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CRIADO et al. (1995) estudaram a cinética de decomposicdo do carbonato de célcio
empregando analise termogravimétrica e método isotérmico. Os autores utilizaram um termo
de correcdo na Equacdo de Arrhenius (1-p/p*), sendo p a pressdo parcial de CO, e p* a
pressdo de equilibrio de CO,. Obtiveram o valor de 191 + 5 kJ/mol, que é levemente inferior
se comparado com 210 kJ/mol obtido por READING et al. (1984). A diferenca foi atribuida a
taxa de aquecimento relativamente alta (12 K min ) utilizada nos experimentos de Criado et

al. 1995.

AVILA et al. (2006), por meio de testes termogravimétricos, estudaram o efeito da
temperatura e da atmosfera na absorcdo de didxido de enxofre pelo calcario calcitico.
Consideraram cinco temperaturas diferentes nos ensaios isotérmicos de sulfatacdo: 750, 800,
850, 900 e 950 °C e atmosferas de ar sintético e nitrogénio. Em atmosfera de ar, 0 ganho de
massa na sulfatacdo tanto a 900 quanto a 950 °C resultou inferior ao valor encontrado a 750
°C. Em atmosfera de nitrogénio, o ganho de massa a 950 °C resultou inferior a 900 °C. Essas
qguedas na absorcdo nas temperaturas mais elevadas foram atribuidas a sinterizacdo das
particulas do calcario. A temperatura 6tima de conversdo do SO, foi de 831°C para atmosfera
de ar e 894 °C para atmosfera de nitrogénio. A absorcdo de SO, mostrou-se mais intensa em
atmosfera de N, que em ar em todas as temperaturas. Ainda em atmosfera de N, a absor¢édo
mostrou-se menos sensivel a temperatura do que em atmosfera de ar. Os maximos valores de
conversdo resultaram até 29 % maiores em atmosfera de nitrogénio em relacdo a atmosfera de

ar.

2.4. Porosimetria

Materiais porosos com complexa estrutura porosa interna tém sido muito usados na
ciéncia e industria como suportes para catalisadores heterogéneos, adsorventes na separacao

de gases e de contaminantes, como meios cromatogréaficos, entre outros. O desempenho destes
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materiais nas diversas aplicacdes depende fortemente da estrutura interna dos poros de cada

material (RIGBY et al., 2004).

Para entender melhor um processo fisico especifico é necessario conhecer

detalhadamente a geometria interna e a topologia de rede de poros interna de cada material.

De acordo com RIGBY et al. (2004), técnicas como micro-foco de raios-X a
tomografia (MFX), transmissdo tridimensional microscopia eletrénica (3D-TEM), pode ser
usado para examinar a estrutura 3D completa do espaco vazio de um material poroso
diretamente. No entanto, a maioria dos materiais pororos utilizados na industria sdo
mesoporosos (2 a 50 nm), e possuem poros bem abaixo da resolucdo possivel com a
tomografia de raios-X. Em contraste, as técnicas mais convencionais, como adsor¢do de
nitrogénio e porosimetria de mercurio podem ser usados para estudos quantitativos destes

materiais.

Muitos autores utilizam as duas técnicas (adsorcdo de nitrogénio e porosimetria de

mercurio) para melhor caracterizacdo de materiais ou para fins comparativos.

WESTERMARCK et al. (1998) compararam as duas técnicas na caracterizacdo do po
de manitol. Os autores mediram volume de poro, distribuicdo do tamanho de poros, area
superficial, deformacdo plastica e fragmentacdo de p6 e os granulos de compressdo. Os
resultados mostraram que, apesar da diferenca entre 0os métodos, as curvas de distribuicdo do
volume e tamanho dos poros tiveram o mesmo formato. VVolume de poros e distribui¢do do
tamanho de poros obtidos com porosimetria de mercurio descreveram densificagdo de massa
melhor do que os obtidos por adsor¢do de nitrogénio. Em contrapartida, a area superficial
especifica de comprimidos, medida pela adsorcdo de nitrogenio, descreveu melhor a
deformacdo sob compressdo. Valores superficiais medidos por porosimetria de mercurio

foram maiores do que aqueles determinados por adsorcéo de nitrogénio.
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RIGBY et al. (2004), aplicaram as duas técnicas que sdo usadas separadamente, de
forma integrada no mesmo experimento para melhorar as informacg6es obtidas pelos dois
métodos. A adsorcdo de nitrogénio foi realizada antes e depois da porosimetria de mercurio
com a mesma amostra do catalisador sol-gel de silica. Os resultados mostraram que, devido a
heterogeneidades macroscopicas na distribuicdo espacial do tamanho dos poros, ha
aprisionamento de mercurio nos poros do material. O estudo mostrou que, em conjunto com
simulacdes de computador que envolvem o mecanismo de retracdo de mercdrio, porosimetria
de mercdrio e adsorcédo de nitrogénio podem ser usados para estudar a distribuicao espacial de

todos os tamanhos de poro dentro de um material mesoporoso.

JULVE et al. (2011), analisaram as curvas de intrusdo de mercurio e de sorcdo e
adsorcdo de nitrogénio em amostras de silica. Os resultados mostraram que o0 tamanho
méaximo dos poros obtidos pela intrusdo de mercurio foi menor do que os calculados pelo
método BJH na adsorcéo de nitrogénio. As diferencas sdo devidas a compressao da amostra e

as diferencas no mecanismo de aplicacdo de ambas as técnicas.

DAVINI (2002) realizou uma investigacao detalhada das caracteristicas superficiais das
particulas de sorventes gastos e 0s submeteu a um adequado processo de regeneracdo (por
hidratacdo). O autor utilizou adsor¢édo e dessorcao de nitrogénio para determinar a distribuicéo
de tamanho de poros e area superficial BET de sorventes a base de célcio. A area superficial
BET dos 6xidos estudados variaram de 34 a 42 m?/g. Foram encontrados poros com
diamétros de 80 A e 160 A. O melhor resultado para o processo de regeneracdo, o qual foi
obtido a temperatura de hidratacdo de aproximadamente 300 °C, pode ser correlacionado com
as caracteristicas superficiais (area BET, porosidade e distribuicdo de tamanho de poros) dos
sorventes. A presenga de uma estrutura porosa adequada permitiu um facil acesso ao interior

das particulas do sorvente, aparentando ser particularmente importante, porque poros com
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diamétros relativamente grandes promovem uma maior regeneracdo e reuso de nucleos

internos nao reagidos.

CHENG et al. (2004) estudaram as relacdes entre as propriedades fisicas e/ou quimicas
de sorventes com sua capacidade de captura de SO, em leito fuidizado nas condicdes de 800,
850, 900 e 950 °C. As caracteristicas do sorventes foram avaliadas por espectrofotometria de
adsorcdo atbmica, microscopia eletrénica e porosimetria de mercdrio. A conversdao dos
sorventes foi calculada e analisada em funcdo da morfologia dos sorventes e andlise da
microestrutura. Os resultados mostraram que o tamanho dos poros e a superficie especifica
pode ter grande influéncia sobre a capacidade de sulfatacdo de sorventes na faixa de 800 a

950 °C.

CHRISTMAN e EDGAR (1983) propuseram um modelo para estudar a reacdo entre
um sélido poroso e um gas reagente. O modelo descreveu o sélido como uma esfera composta
de uma distribuicdo de poros abertos com orientacdes aleatorias. A avaliacdo da distribuicao
do tamanho de poros foi feito seguindo o balanco populacional, usando uma combinacéo de
variaveis independentes de tempo e local. As propriedades macroscépicas do sélido foram
obtidas pela integracdo da distribuicdo de tamanho de poros. Os resultados do modelo foram
comparados com resultados de experimentos obtidos da sulfatacdo de calcérios. Tanto a taxa
versus conversao, quanto a conversao versus tempo, foram apresentados e serviram como um

teste mais efetivo do modelo do que qualquer outro tipo de relacdo entre variaveis.

HARTMAN e SVOBODA (1985), usaram magnesita com granulometria entre 0,5e 1,5
mm para investigar os efeitos da temperatura e tempo de exposicdo sobre a area superficial,
distribuicdo de tamanho de poros e porosidade das particulas calcinadas que afetam a sorcao
de SO, dos gases de combustdo. A area superficial diminuiu rapidamente com o aumento de

temperatura de calcinacdo, sendo que os valores encontrados foram entre 2,1 e 34,2 m? /g,
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entre as temperaturas de 700 e 900 °C, na mudanca desta faixa de temperatura observaram
que houve um deslocamento da maior quantidade de poros de 10nm para 110 nm e com
diminuicdo do diametro de poros de uma ordem de magnitude. Maior reatividade com o SO,
foi observada para o material calcinado com maior area superficial. A faixa de temperatura
6tima de sulfatagéo encontrada para a magnesita foi de 700 a 750 °C. A maior converséo foi

encontrada a 750 °C.






Capitulo 3

Fundamentos Teoricos

A seguir sdo descritos os fundamentos tedGricos dos principais tdpicos para o

desenvolvimento do objetivo especifico descrito no topico 1.2.

3.1. Fundamentos de Transferéncia de Massa

A forca motriz da difusdo em meios fluidos € originada pelo gradiente de concentracéo.
Este fendmeno exige a presenca de duas regides com diferentes composi¢cdes quimicas e
refere-se a0 movimento de uma espécie quimica a partir de uma regido de alta concentracéo

em direcdo a uma regido de menor concentracdo (CENGEL, 2009).

O processo de difusdo € influenciado, dentre outros fatores, pelo processo de colisdo
entre as moléculas, espacamento molecular e pela temperatura. As taxas de difusdo sdo mais
elevadas para altas temperaturas e mais elevadas nos gases do que nos liquidos e sdo muito

mais elevadas nos liquidos do que nos sélidos (CENGEL, 2009).

A taxa de difusdo de massa Jx de uma espécie quimica A em um meio estacionario na
direcdo x € proporcional ao gradiente de concentracdo dC/dx nessa direcdo e € expressa pela

Lei de Fick da difuséo por:

_ dc, (3)
Ja=—Dyp Tx
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Onde Dag € o coeficiente de difuséo (ou difusividade de massa) da espécie A na mistura

e Ca € a sua concentracéo local.

Ha casos de transferéncia de massa que envolvem reagdes quimicas que ocorrem dentro
do meio e resultam na geracdo de uma espécie dentro dele. A taxa de geracdo pode variar de
um ponto para outro no meio. Em contrapartida, algumas reacdes quimicas resultam na
geracdo de uma espécie na superficie como resultado de reacBes quimicas que ocorrem na
superficie, devido ao contato entre 0 meio e os arredores, tais reacfes sdo chamadas de

reacOes heterogéneas.

A lei de Fick da difusdo, proposta em 1855, afirma que a taxa de difusdo de uma
espécie quimica em um local, em uma mistura de gases, é proporcional ao gradiente de
concentracdo desta espécie neste local. A concentracdo de uma espécie pode ser expressa de

varias maneiras, tais como densidade, fracdo massica, concentracdo molar e fracdo molar.

A sulfatacdo é um processo que envolve uma reacdo heterogénea onde o reagente
gasoso se difunde da superficie externa para o interior da particula de calcério e a reacédo

ocorre na superficie de contato.

O fluxo molar total Wx de uma espécie (mol/pm?. s), no caso o gas SO, é denominado
nesta descricdo como espécie A, é resultado de duas contribuicBes: do fluxo de difusdo
molecular (Ja), relativo ao movimento produzido por um gradiente de concentracdo
(mol/pum?.s), e do fluxo resultante do movimento da mistura gasosa Ba (mol/pm?.s) (Equagdo

4) (FOGLER, 2002).

Wa = Ja + Ba (4)

O fluxo convectivo do gas também pode ser expresso em termos da concentragdo Ca
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(mol/pm?®). (Equagéo 5).
Wa = Ja + CaV ()

sendo V a velocidade meédia da mistura (um/s).
O fluxo convectivo também pode ser expresso em termos de fracdo molar de A
(Equacéo 6).

Wa = Ja + Ya (Wa +Wp) (6)

sendo ya a fracdo molar da espécie A.

W, pode ser dado pelo produto (CaVa), sendo (Va) a velocidade da espécie quimica A.

W5 representa o O, envolvido na reacdo de dessulfurizacdo como descrito na Equacéo 2.

A velocidade da espécie quimica A é calculada pela equacdo da teoria cinética (Equacéo

7).

v _ [BRT @)
M

sendo R a constante universal dos gases (J/ mol K), T a temperatura (K), Va a

velocidade de particula da espécie A (um/s) e M a massa (kg).

A velocidade média molar V é dada pela Equacéo 8.
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V=YVa+YeVs (8)

sendo yg a fragcdo molar da espécie B e Vg a velocidade de particula da espécie B.

A equacdo constitutiva para Ja, que € o fluxo difusional resultante de uma diferenca de
concentracdo, estd relacionada ao gradiente de concentracdo pela primeira lei de Fick

(Equacéo 9):

Ja =-CDag Wa 9)

sendo ¢ a concentragdo total (mol/pm?®), Dag a difusividade de A em B (um?/s).

3.2. Calculo da Converséao do processo de sulfatacao

Por meio do célculo da conversdo é possivel avaliar a capacidade de sor¢do dos

calcarios no processo de sulfatacéo.

A metodologia para o calculo da conversao foi desenvolvida e descrita nos trabalhos de
CRNKOVIC, 2003; AVILA, 2005; e AVILA, 2008. Ela é descrita novamente neste trabalho

Como segue.

A conversdao de um reagente indica uma relacdo quantitativa entre o nimero de moles
da espécie alimentada no processo e o nimero de moles desta mesma espécie que

efetivamente reagem. A conversdo pode ser apresentada na forma percentual:

. moles da espécie que reagem (10)
Conversio (%) = — .100
moles da espécie alimentados no processo
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Em um processo operando em regime estacionario, a quantidade de uma espécie i que
reage € igual a diferenca entre a quantidade de i que entram no processo (ne) e a quantidade de

moles de i que saem (ns). Desta forma, em regime estacionario:

Ne— n
Conversao (%) = % 100 (11)

e

Para 0s ensaios de adsor¢do em balanca termogravimétrica adota-se conversdo como:

n
Conversio (%) = ——2—.100 (12)
Neca + nMg

Sendo ng, — quantidade molar de SO, absorvida e nc,, Nvg — quantidade molar de Ca e

de Mg na amostra.

A variacdo de massa do calcario calcinado (AM) ap6s injecdo de SO, na balanca

termogravimétrica é:
AM = Mso, + Moz = Ns02Wso2 + No2Woa (13)

Dada a reacao:
CaO (ou MgO) + SO, +1/2 O, — CaSO, (ou MgSO,) (14)

Tem-se que:
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nsor 11 (15)
T 1 - No2 5 nso2
2
Substituindo a Equagao 15 na Equagéo 13:
AM = ngoy (Wsoz + %2 Woyp) = Nsoz = AM/((Wso2+¥2 Wo2)) (16)

O nimero de moles de calcio (nc,) € magneésio (Nug) disponivel na amostra é dado por:

Y
Nca + Nmg = MA(‘:,—CC‘I + _szg ) (17)
a g

Substituindo a Equacéo 13 e 15 na Equacdo 10, obtém-se a equac¢do para o célculo de

conversdo em atmosfera de ar (isto &, na presenga de O,):

M - M, (18)
W502 + %WOZ

M Yﬁ_i_Yﬂ
A WCa WMg

A conversao final do calcario € obtida quanto M = Mg, sendo Mg a massa final ap6s a

X = x100

sulfatacdo, Ma a massa inicial da amostra, Mc a massa ap0s a calcinagdo, Yca e Ywg a fracéo

massica do célcio e magnésio, respectivamente, e W a massa molar das espécies.

3.3. Planejamento Experimental

O planejamento experimental é uma técnica que permite que pesquisadores possam

determinar as variaveis que exercem maior influéncia no desempenho de processos e tem sido
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utilizado em grande escala. A aplicacdo desta técnica possibilita a reducdo da variacdo do
processo e uma melhor concordancia entre os valores obtidos e os valores pretendidos;
reducdo do tempo; do custo operacional; rendimento do processo; entre outros. Contudo, as
vezes € necessario mais de um planejamento para alcancar a resposta desejada (RODRIGUES

e IEMMA, 2005).

Para executar um planejamento fatorial, é necessario definir os niveis em que cada fator
sera estudado. Para estudar os efeitos dos fatores sobre uma dada resposta, € necessario
variar de nivel e observar o resultado que essa variacdo produz sobre a resposta (BARROS
NETO et al., 2010). E necessario realizar experimentos com todas as combinagdes possiveis

dos niveis dos fatores.

A lista dessas combinacfes € definida como a matriz do planejamento. Nos
planejamentos de dois niveis, costuma-se identificar os niveis superior e inferior com o0s sinais
(+) e (-), respectivamente. Sendo assim, o primeiro passo para realizacdo do planejamento é
montar a matriz do planejamento. Os ensaios sdo dispostos na matriz na chamada ‘ordem-
padrdo’. A primeira coluna da matriz comega com o nivel (-1) e depois 0s sinais vdo se
alternando, um a um na primeira coluna, - + - + ... A segunda coluna comeca com o nivel (-) e
0s sinais se alternam dois a dois, - - + +... Se houvesse um terceiro fator, a terceira coluna
comecaria com o nivel (-1) e os sinais se alternariam quatro a quatro, ou seja, quatro sinais
negativos e quatro negativos, - - - - + + + +. Se houvesse um quarto fator, a coluna teria oito

sinais negativos e oito sinais positivos. A Tabela 1 exemplifica um planejamento fatorial 2*

Tabela 1: Exemplificacdo da distribuicéo dos niveis para construcdo da matriz de um planejamento
fatorial 2°.

Ensaio| 1 2 3
1 - - -

2
3 |- + -
4
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+ -
-+
+ o+

0 N O Ol

+ + + +

Cada um desses experimentos, em que o sistema é submetido a um conjunto de niveis

definido, é um ensaio experimental (BARROS NETO et al., 2010).

A escolha do melhor delineamento depende do numero de variaveis iniciais que se
deseja analisar e, geralmente, realiza-se uma triagem para descartar as varidveis nao
significativas. No caso de processos com variaveis acima de quatro, o delineamento mais
indicado é o fatorial fracionério, pois se trata de um planejamento bem econdémico e pode ser

usado para estudar dezenas de fatores de uma vez s6 (RODRIGUES e IEMMA, 2005).

Quando o objetivo principal é a otimizacdo do sistema, a técnica mais conveniente é a
metodologia de superficie de resposta (RSM — Response Surface Methodology). Esta técnica,
apresentada por Box na década de 1950 (BARROS NETO et al., 2010), é baseada em

planejamentos fatoriais e aplicada na modelagem de vérios processos industriais.

A modelagem para superficie de resposta é feita ajustando-se modelos simples,

geralmente lineares e quadraticos.

No caso de sistemas com apenas 2 variaveis independentes, a melhor opcéo
recomendada para a obtencdo de um ponto 6timo é o Delineamento Composto Central
Rotacional (DCCR) (RODRIGUES e IEMMA, 2005), denominado também por

“planejamento em estrela” (BARROS NETO et al., 2010).

O DCCR é um planejamento fatorial normal, mas com um giro de 45° em relagédo a
orientacdo de partida (BARROS NETO et al., 2010). A configuracdo dos experimentos pode

ser visualizada na Figura 1.
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Figura 1: Representacdo do planejamento fatorial 2%. O circulo aberto no centro representa o ponto
central, o quadrado representa o planejamento fatorial normal, e o losango com quadrados sélidos nas
arestas representa o fatorial em estrela. (PEREIRA-FILHO et al., 2002).

Com este giro, 0S NOVOS pontos, assim como 0s primeiros, estdo a uma distancia de v2
unidades codificadas do ponto central (BARROS NETO et al., 2010). Neste planejamento
estudam-se cinco niveis, isto é, cinco combinacdes de valores dos dois parametros avaliados.
Os niveis estudados sdo: -v2 (ou -1,41); -1, 0, 1 e v2 (ou 1,41). A Tabela 2 mostra a

disposicao dos niveis na matriz do planejamento DCCR.

Tabela 2:Exemplificagdo da distribuicdo dos niveis para a construcédo da matriz do planejamento DCCR.

Ensaios 1 2
1 -1 -1
2 1 -1
3 -1 1
4 1 1
5 -1.41 0
6 1.41 0
7 0 -1.41
8 0 1.41
9 0 0
10 0 0
11 0 0

As respostas obtidas com a realizacdo dos ensaios permitem interpretar os efeitos dos

dois fatores conjuntamente.
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3.4. Analise de Variancia

A Analise de Variancia (ANOVA) permite a comparacdo das medias de tratamento
(VIEIRA, 2006). E usada para verificar a qualidade de ajuste do modelo utilizado em

planejamentos (RODRIGUES e IEMMA, 2005).

Para fazer a analise de variancia de um modelo, indica-se fazer uma decomposicao
algébrica dos desvios das respostas observadas em relacdo a média global (BARROS NETO
et al., 2010). Para expressar a comparacdo de desvios em termos quantitativos, eleva-se o
desvio de uma resposta individual em relacdo a média das respostas obtidas ao quadrado, e
faz-se um somatdrio sobre todos os pontos (BARROS NETO et al., 2010). A soma dos
quadrados de desvios costuma ser chamadas de Somas Quadraticas (SQ), e a SQ Total (em
torno da média (SQr) € igual a SQ devida a Regressdo (SQgr) mais a Soma Quadratica do

residuo (SQy). Os residuos sao estimativas dos erros (VIEIRA, 2006).

A SQt mede a “variacdo dos valores observados em torno da média geral ” (VIEIRA,
2006). SQr mede a variacdo devida aos tratamentos, e a SQ, mede a variacdo aleatoria
(VIEIRA, 2006). Quanto maior for a fragdo descrita pela regressao, melhor sera o ajuste do
modelo. Esse ajuste pode ser quantificado por meio da razdo entre SQr e SQt mostrada na

Equacéo 19.

2 _ SOR (19)
B SQr

O coeficiente de determinacdo ou correlagdo (R?) fornece uma medida da proporcéo da
variacdo explicada pela equacdo de regressdo em relacdo a variacdo total das respostas.
(RODRIGUES E IEMMA, 2005). O valor varia entre 0 e 1 e também pode ser interpretado

como uma porcentagem ao ser multiplicado por 100. Quanto menor o residuo, maior sera R?,
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e toda a variacdo em torno da média sera explicada pela regressao, o que indica que o modelo

foi mais bem ajustado aos dados observados (BARROS NETO et al., 2010 ).

Para verificar se a falta de ajuste do modelo € significativa, analisa-se a variabilidade
verificada dentro de cada grupo que compde a amostra. Essa variabilidade é denominada erro
puro (EP) (RODRIGUES e IEMMA, 2005). Os dados variam em torno da média geral dessas
repeticdes. Se as medias de tratamentos fossem iguais, toda a variacdo seria aleatoria
indicando que os tratamentos ndo seriam uma causa de variacdo (VIEIRA, 2006). A unidade
experimental ao tratamento é dada pela média das respostas possiveis mais uma gquantidade de

€rros.

Para verificar se a equacdo de regressdo é estatisticamente significativa, costuma-se
avaliar as médias quadraticas. Quando nao ha relacdo entre as variaveis estudadas, pode-se
demonstrar que a razdo entre as médias quadraticas MQr e MQ; segue uma distribuicédo F:
MQgr / MQ; = Fy, n2, 0nde n e n-2 sdo os graus de liberdade relacionados a média quadratica
da regressdo e a média quadratica residual, respectivamente. Como a razdo MQg / MQ; s6
vale para o caso de ndo haver relacdo entre as variaveis, podemos testar esta hipdtese usando
o valor efetivamente calculado pela razdo e compara-lo com o valor tabelado de Fy -2, no
nivel de confianca desejado. Se verificarmos que o valor calculado é maior que o tabelado,
podemos descartar a hipotese de que a relacdo entre as varidveis seja nula. Quanto maior o
valor, melhor. Caso contrario, teremos evidéncias estatisticas suficientes para acreditar que

ndo ha relacdo linear entre as variaveis (BARROS NETO et al., 2010).












Capitulo 4

Materiais e Méetodos

4.1. Materiais

4.1.1 Amostras

Neste trabalho foram estudados dois calcarios brasileiros: um calcario denominado DP,

procedente de Ipetna/SP; e um calcario denominado ICB procedente de Cacapava do Sul/RS.

O calcéario DP foi coletado diretamente da mina, preparado por integrantes do grupo do
LETeF (Laboratério de Engenharia Térmica e Fluidos do Departamento de Engenharia
Mecanica da Universidade de Sdo Paulo), e estudado em trabalhos de mestrado
(SAMANIEGO, 2003; SILVA, 2003; AVILA, 2005), doutorado (CRNKOVIC, 2003;
AVILA, 2008) e outras publicacdes (AVILA et al., 2006; CRNKOVIC et al., 2004;

CRNKOVIC et al., 2006; MORTARI et al., 2010, entre outras).

O calcério ICB foi cedido pela empresa MPX Energia S/A. A amostra recebida tinha
aproximadamente 1 kg, na forma de p6, contendo particulas variando de 25 a 800 um.
Estudos de calcinagdo e sulfatagdo deste calcario foram feitos pela primeira vez no NETeF

neste trabalho de mestrado.

Os calcéarios foram peneirados por um conjunto de peneiras vibratorias laboratoriais
para compor a faixa granulométrica necessaria para os testes. As granulometrias médias

selecionadas foram: 97 pm, 168 um, 274 pum, 385 pum, 460 pm, 545 pm, 650 pym e 775 pm.
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Esta selecdo foi feita com base no planejamento experimental descrito no item 4.2.4. As

peneiras utilizadas para compor cada granulometria estdo descritas na Tabela 3.

Tabela 3: Relacdo das peneiras utilizadas para compor cada granulometria média estudada.

Granulometrias | Peneiras utilizadas
(um) (abertura em pm)

97 88 - 105

168 125 - 210

274 250 - 297

385 350 - 420

460 420 - 500

545 500 - 590

650 590 - 710

775 710 - 840

4.1.2 Gases

Os gases utilizados nos experimentos foram adquiridos da White Martins e

armazenados em cilindros de gases especiais. Os gases utilizados foram:
Ar sintético contendo (20 * 0,5) % de oxigénio (Oy) e (80 + 0,5) % de nitrogénio (N,).
Dioxido de Enxofre (SO,) liquefeito sob alta pressao — 100 % (v/v).
Dioxido de Carbono (CO,) liquefeito sob alta pressédo — 100 % (v/v).
Hélio (He) comprimido sob alta pressdo 100 % (v/v).
Nitrogénio (N,) comprimido sob alta pressao 100 % (v/v).

4.1.3 Equipamentos

Os equipamentos utilizados neste trabalho foram:

Peneiras: Peneiras vibratorias laboratoriais da série TYLER da marca Solotest (Figura

2).
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(@ | (b)
Figura 2: (a) Conjunto com duas peneiras utilizadas. (b) Detalhe da descri¢do da peneira.

Balanca termogravimétrica — Marca Shimadzu modelo TGA-51 (Figura 3).

Figura 3: Balanca termogravimétrica.

Forno Tubular — Forno eletricamente aquecido, modelo Flyever FE50 RP — 3kW,

marca MAITEC (Figura 4).

O acompanhamento da temperatura do forno para a calcinacdo é feito utilizando-se
termopares do Tipo K, localizados em trés diferentes pontos do forno. Na Figura 4b estdo
indicados os trés termopares localizados internamente no forno: o termopar 1 é um termopar

de controle utilizado na programacédo de temperatura do sistema e encontra-se na parede do
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forno; o termopar 2 esta localizado abaixo do suporte que ira conter a amostra (termopar
inferior) e o termopar 3 esta localizado acima do cadinho (termopar superior). A temperatura
do teste considerada é aquela medida com o terceiro termopar, pois este se encontra em uma
posicdo mais proxima da amostra e, portanto, mais realista para o processo. O
acompanhamento da temperatura pelo termopar 3 € feito utilizando-se o programa Lab View,

por meio de uma interface.

Termopar 3

Port%
amostra

Parededo forno
Termopar 1

/J Termopar 2

@ ®

Figura 4: Forno tubular. (a) vista frontal do forno, (b) detalhes do sistema de termopares.

Porosimetro de Nitrogénio — ASAP2020 — Acelerated Surface Area ADN Porosimetry

System — Micromeritics (Figura 5).

| l
J -

Figura 5: Porosimetro de nitrogénio.

Medidores e Controladores de fluxos - Medidor e controlador AALBORG modelo
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G19617C, especifico para SO, para vazdes até 50 mL min? usado nos ensaios
termogravimétricos (Figura 6a) e medidor controlador AALBORG modelo G19618C,
especifico para SO, para vazdes de até 200 mL min™ usado nos ensaios em forno tubular
(Figura 6b). Embora estes equipamentos sejam especificos para SO,, eles foram utilizados
com ar sintético aplicando-se as devidas conversdes, cujos calculos foram feitos com base nas
caracteristicas dos gases, tais como densidade e coeficiente de calor especifico — maiores

detalhes estdo descritos no manual do equipamento e no anexo 3 de CRNKOVIC, 2003.

@ (b)
Figura 6: Medidor e controlador AALBORG. (a) vazdo de 50 mL min*; (b) vaz&o de 200 mL min ™.

Estufa para secagem - Estufa para esterilizacdo e secagem da marca TECNAL modelo

TE -397/3 - Figura 7.

Figura 7: Estufa
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4.2. Procedimento experimental

4.2.1  Ensaios preliminares — calcinacao e sulfatacao

Inicialmente, para familiarizacdo com o equipamento e a técnica de analise térmica para
0 estudo da sulfatagdo, foram realizados varios testes preliminares com os calcérios DP e

calcario ICB na balanga termogravimetrica.

Nestes ensaios, amostras de 10 + 0,5 mg de calcario natural foram colocadas em
suporte de alumina e introduzidas no forno da balanca TG (Figura 8). O suporte escolhido foi

o de alumina por ser resistente a altas temperaturas e ndo influenciar na reagéo.

e

Figura 8: Suporte de alumina.

Em todos os experimentos, para fazer a programacao e aquisicao de dados, foi utilizado
o software TA-60WS Collection Monitor. Antes de inserir a amostra, 0 equipamento foi tarado
com o porta amostra. A programacado foi ajustada para que o aquecimento ocorresse a uma
taxa de 30 °C min * até a temperatura desejada. Nesta etapa, aplicou-se uma isoterma por 30
min. O procedimento de operacdo da balanga termogravimétrica esta descrito passo a passo

em AVILA (2005).

O gas de arraste utilizado foi o ar sintético e sua vazdo foi ajustada para 80 mL min™.

Inicialmente realizou-se a calcinagdo da amostra em atmosfera dindmica de ar sintético entre a
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temperatura ambiente até a temperatura desejada do teste de sulfatacdo. Apos a calcinacdo e 5
min de estabilizacdo na temperatura desejada, o gas SO, foi injetado no forno da balanca com
vazdo de 20 mL min™sob condicdo isotérmica, resultando na sulfatacdo. Nestas condicdes, a
pressdo parcial do gas SO, dentro do forno da balanca foi de 20 %, conferindo uma condicéo
denominada “diferencial”. Esta condi¢do ¢ aplicada de modo a considerar apenas os efeitos

intrinsecos do processo, eliminando as limitacGes difusivas externas.

Durante estes testes, foi possivel identificar diversas condi¢es consideradas
inadequadas para obtencdo dos resultados, tais como vazamentos do sistema de alimentacédo
do gas SO, e/ou obstrucdo no sistema de liberacdo dos gases usados durante as analises dentro
do forno da balanca termogravimétrica. Uma vez identificadas estas situacfes, procurou-se

sanar estes problemas para se obterem resultados coerentes e confiaveis.

4.2.2 Determinacéo da Conversao

A partir das curvas TG obtidas nos ensaios de sulfatacdo, é possivel calcular a
conversdo (X) do calcério frente ao SO, de acordo com a Equacdo 18, descrita no item 3.2 de
fundamentos teoricos. A Figura 9 mostra as curvas TG e DTG (derivada da curva TG) obtidas
diretamente do software, com indicacdo dos patamares (1,2 e 3) utilizados para o calculo da
conversdo. Nesta figura também € apresentada a curva relacionada com a programacédo de

temperatura.
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Figura 9: Curvas TG, DTG com os patamares (1,2 e 3) utilizados para o calculo da converséo e curva da
programacao de temperatura.

Como apresentado na Figura 9, o patamar [1] corresponde a massa inicial Ma, 0
patamar [2] corresponde a massa do calcario calcinado Mc e [3], a massa apds a sulfatacao
Me. O valor de Mg é lido exatamente 20 min ap6s a adi¢do de SO, para todos 0s ensaios. Com
esses valores obtidos na curva e 0s outros parametros mostrados na Tabela 4, é possivel

calcular X.

Tabela 4: Parametros para o célculo da converséo.

Calcéarios Parametros

Wso2  12Wo, Wea  Wig Yca Y Mg
DP 64,06 16 40,08 24,31 17,07 0,1173
ICB 64,06 16 40,08 24,31 0,3477 0,0222

4.2.3  Caracterizacao dos calcéarios

Determinacéo de Ca e Mg dos calcarios

A composicdo de Ca e Mg de cada calcario foi determinada por espectrometria de

emissdo atébmica (ICP-AES). Para fins comparativos e também para a classificagdo dos
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calcarios (determinacdo CaO e MgO), foram feitos testes termogravimétricos.

PETTIJOHN (1957) classifica os calcarios em fungéo do teor de MgO presente apos a
calcinacdo. O autor propde a seguinte classificacao: calcitico (0 a 1,1 %); magnesiano (1,1 a

2,1 %); e dolomitico (2,1 a 10,8 %).

De acordo com MALAVOLTA (1981), a classificacdo é arbitraria e, para fins didaticos,
0 autor propde a seguinte classificacdo em relacdo a quantidade de MgO presente: calcitico (1
a 5 %), magnesiano (6 a 12 %) e dolomitico (13 a 20 %). Neste trabalho utiliza-se a

classificacdo de MALAVOLTA (1981).

Para o calcario dolomitico, a composicdo de Oxido de célcio (CaO) e Oxido de
magnésio (MgO) foi previamente determinada por termogravimetria por CRNKOVIC, 2003 e

AVILA, 2008, e comprovada pela técnica de espectrometria de emissdo atémica (ICP-AES).

Para determinacdo destes teores para o calcario ICB, foi realizado o mesmo
procedimento em balanca termogravimétrica descrito por CRNKOVIC, 2003. Utilizou-se
massa de 6,0 + 0,5 mg do calcéario em suporte de alumina. A amostra foi submetida a um
aquecimento de 10 °C min ™ até 1000 °C. A atmosfera para a realizacio deste experimento foi
ajustada em 80mL min * de Ar sintético e 20 mL min™ de CO,. Nestas condi¢des aumenta-se
a pressdo parcial do CO, fazendo com que a decomposi¢do do calcario ocorra em duas etapas,
sendo que a primeira corresponde a formacdo do MgO e a segunda a formacdo CaO, como

representado nas Equacoes 20 e 21.

CaMg(C0O3); — CaCO3+ MgO + CO, (20)

CaCO; — CaO + CO; (21)
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Os teores de Ca e Mg foram determinados com base nos calculos estequiométricos

apresentados no Apéndice A.

As porcentagens de Ca e Mg do calcario ICB também foram obtidas por ICP-AES,
cujas as analises foram feitas na Central Analitica do Instituto de Quimica de Sao Paulo, da

Universidade de Sao Paulo.

4.2.4  Planejamento Experimental

Para obter uma superficie de resposta para os calcarios, foi realizado um Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR) 22 estrela com adicdo de pontos centrais com a
realizacdo de 11 ensaios (2%, mais 4 pontos axiais para testar o modelo de 22 ordem e 3 ensaios
repetidos na condicdo do ponto central - PC) (LOPES et al., 2007). O primeiro planejamento
foi feito empregando-se 3 repeti¢cbes no ponto central somente para o calcario DP. Em testes
posteriores, realizou-se planejamentos com 5 repeticbes no ponto central para ambos 0s

calcérios.

As variaveis empregadas neste trabalho foram: temperatura da reacdo de sulfatacdo e a

granulometria das particulas de calcarios (material sorvente).

Como descrito no item 3.3, a distribuicdo dos niveis no DCCR para ambas as variaveis

deveriam ser: -1,41 (- ¥2); -1; 0; 1 e 1,41 (v/2). No entanto, estes niveis foram aplicados

somente para a temperatura e ndo para a granulometria.

Para a temperatura considerou-se como ponto central (0) o valor de 850 °C. Os niveis
(+1) e (-1) foram empregados os valores de 900 °C e 800 °C, respectivamente. Para os pontos

axiais +1,41 e -1,41, empregaram-se os valores de 920 °C e 780 °C, respectivamente.

Para a granulometria considerou-se como ponto central (0) o valor de 545 pm e para 0s
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niveis alto (+1) e baixo (- 0,81) foram empregadas os valores de 650 e 460 um. Para 0s

pontos axiais (-1,52 e 2,2), foram empregadas as granulometrias de 385 e 775 um.

Como descrito acima, os niveis alto e baixo para temperatura foram +1 e -1, porém para
granulometria estes niveis foram +1 e -0,81. Quanto aos pontos axiais para temperatura, 0s
niveis estudados foram +1,41 e — 1,41 e para granulometria, -1,52 e 2,2. O motivo desta
diferenca foi devido a disponibilidade das peneiras para compor a faixa granulométrica
necessaria para a obtencdo do passo correspondente entre o ponto central, o nivel baixo e
niveis axiais. Isto é, o nivel 0 para granulometria foi 545 um, o nivel +1 foi 650 um,
correspondendo a um passo de 105 um, entdo o nivel -1 deveria ser 440 um. No entanto, a
granulometria média mais proxima obtida foi 460 pm, resultando em um passo de 85 um,
correspondendo ao nivel -0,81. Essa mudanca do passo de granulometria garante a distancia

correta entre os niveis estudados.

A Tabela 5 apresenta os valores das varidveis que foram estudadas bem como os

respectivos niveis do planejamento com 5 repeti¢cGes no ponto central para o DP e ICB.

Tabela 5: Niveis e valores das varidveis estudadas do planejamento com 5 repeti¢6es no ponto central.

DPeICB
Fator Temperatura Granulometria
(°C)/nivel (um)/nivel
Ponto Central 850/0 545/0
Nivel alto 900/+1 650/+1
Nivel baixo 800/-1 460/-0,81
3 w» Nivel alto 920/+1,41 775/+2,20
+ ©
C =
S$ & | Nivel baixo 780/-1,41 385/-1,52

Uma vez determinados os valores de temperatura e granulometria, o primeiro
planejamento com 5 repeti¢des no PC para o calcario DP e ICB foi executado da forma como

mostra a Tabela 6.
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Tabela 6: Matriz para o delineamento 2 completo com 5 repetigées no ponto central para os calcarios DP

e ICB.

DPeICB
Experimentos | Temperatura Granulometria
1 -1 -0,81
2 1 -0,81
3 -1 1
4 1 1
5 -1,41 0
6 1,41 0
7 0 -1,52
8 0 2,20
9 0 0
10 0 0
11 0 0
12 0 0
13 0 0

Apbs realizar os experimentos do planejamento com 5 repeticGes no ponto central para
ambos os calcarios, foi necessario realizar um segundo planejamento somente para o calcario
ICB. Este segundo planejamento foi feito de acordo com a tendéncia de maxima conversao

indicada pela superficie de resposta obtida no primeiro planejamento. Os valores e niveis para

0 segundo planejamento estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7: Valores codificados (niveis) e originais das variveis estudadas no segundo planejamento com o

calcario ICB.
ICB
Fator Temperatura  Granulometria
(°C)/nivel (um)/nivel
Ponto Central 815/0 274/0

Nivel alto 865/+1 385/+1
Nivel baixo 765/-1 168/-0,96
€2 | Nivelalto 885/+1,41 460/+1,68
S'% | Nivel baixo 745/-1,41 97/-1,59

Como mostrado na Tabela 7, para o segundo planejamento para o calcario ICB, os
niveis altos, baixos e axiais para a temperatura obedecem aos niveis propostos pelo DCCR,

isto é -1,41, -1, 0, +1, +1,41. Porém para granulometria estes niveis foram diferentes em
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funcdo da disponibilidade das peneiras resultando nos niveis -1,59, -0,96, 0, +1, 1,68.

Os 13 experimentos do segundo planejamento para o calcario ICB foram feitos como

mostrados na Tabela 8.

Tabela 8: Matriz para o segundo delineamento 2% completo com 5 repeticdes no ponto central para o

calcério ICB.
Experimentos | Temperatura Granulometria
1 -1 -0,96
2 1 -0,96
3 -1 1
4 1 1
5 -1,41 0
6 1,41 0
7 0 -1,59
8 0 1,68
9 0 0
10 0 0
11 0 0
12 0 0
13 0 0

Nestas condigdes foi possivel ajustar as respostas experimentais a um modelo de
segunda ordem e, a partir da andlise de variancia dos resultados obtidos, foram construidas as
superficies de respostas e curvas de contorno para os calcarios estudados. Foi adotado o

modelo quadratico, cuja expressao geral para duas variaveis é:

y=bo+bixi+hbyx,+ b11X12 + bzzxz2 + b12X1Xo (22)

Sendo x; e X, varidveis codificadas e by, by, b, e by, pardmetros do modelo de regresséo,
que foram estimados através do método dos minimos quadrados, ndo importando quantas
sejam as observacOes ou quantos parametros sejam necessarios para caracterizar o modelo,

desde que as matrizes X e Y sejam ampliadas de forma adequada.

Os coeficientes foram calculados resolvendo-se uma Unica equagdo matricial:
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b= (XX)* X'y (23)

O célculo da equacdo matricial esté descrito em detalhes no Apéndice B.

Avaliagdo do ajuste do modelo

Para avaliar quanto os resultados do planejamento se adéquam ao modelo quadratico,
foi feito o estudo de comparacao entre os valores previstos pelo modelo e os valores reais

(obtidos experimentalmente) e o estudo da Analise de Variancia (ANOVA).

4.25 Porosimetria

Para estudar a estrutura porosa dos calcarios calcinados, pode-se empregar a técnica da
porosimetria de nitrogénio. Porém, para estes experimentos ha uma necessidade de amostra
em torno de 1000 mg. Para se obter esta quantidade de calcario calcinado nas diferentes
temperaturas estabelecidas, utilizou-se um forno tubular (apresentado na Figura 4) aplicando-

se as mesmas condicGes utilizadas na balanca termogravimétrica.

Metodologia utilizada no preparo de amostras em Forno Tubular

Da mesma forma que na balan¢a termogravimétrica, ha necessidade de se utilizar um
gas de arraste sobre a superficie da amostra durante a calcinagdo. O gas utilizado nos
experimentos foi ar sintético, e para o controle da vazéo utilizou-se o medidor/controlador de

fluxo AALBORG G19618C, descrito no item 4.1.3 (equipamentos).

Nesta etapa, os valores de temperatura e granulometria utilizados nos experimentos
foram realizados de acordo com a Tabela 6, desenvolvida no planejamento experimental,

utilizado também nos ensaios termogravimétricos.

Na calcinagdo, as amostras foram submetidas a uma razéo de aquecimento de 30 °C
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min™* em atmosfera contendo 100 % de ar sintético (vazdo de 80 mL min™) desde 500 + 50 °C
até a temperatura de estudo (estabelecida no planejamento), permanecendo na condigédo

isotérmica por 25 min.

Optou-se em iniciar a calcinacdo da amostra em temperaturas entre 500-550 °C, de
modo a agilizar o tempo de preparacéo, pois o forno tubular leva aproximadamente 20 h para

retornar a temperatura ambiente.

A metodologia para o preparo das amostras em forno tubular foi desenvolvida pelo

grupo de pesquisa do LETeF e esté descrita no trabalho de AVILA et al. (2009).

Otimizacao do tempo de isoterma no forno tubular

Para determinar o menor tempo possivel sem prejuizos na qualidade da calcinacdo em
determinada temperatura, foram realizados 4 testes com diferentes tempos de duragdo das

isotermas: 60 min, 50 min, 40 min e 30 min.

Nestes testes empregou-se o calcario DP com granulometria de 545 um. A temperatura

de isoterma foi de 850 °C por ser a temperatura do ponto central do planejamento.

Para verificar se as amostras haviam sido calcinadas completamente, foram realizados
testes na balanca TG. As amostras, ap6s serem calcinadas no forno, foram submetidas a um
aquecimento de 30 °C min ™ até 850 °C em atmosfera de Ar sintético (80 mL min™). Nesta

temperatura aplicou-se uma isoterma de 30 min.

Esta mesma verificagéo foi realizada para o calcério ICB.

Estudo da estrutura morfologica dos calcarios calcinados e naturais

Apbs serem devidamente calcinadas no forno tubular, as amostras foram levadas ao

porosimetro de nitrogénio.
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Antes de submeter estas amostras a analise de porosimetria - tanto os calcarios
calcinados quanto os naturais — houve a necessidade de submeté-las a uma preparacédo

constando de duas etapas:

1. Secagem em estufa por 12 h, pois logo apos a calcinacdo no forno tubular, as

amostras ficaram armazenadas por cerca de 30 dias antes de serem analisadas no porosimetro.

2. Retirada dos gases adsorvidos no interior das particulas — procedimento denominado

por degaseificacdo ou DEGAS.

Condicdes da Estufa: As amostras permaneceram na estufa por, no minimo, 12 horas a
temperatura de 150 °C. Nesta temperatura é possivel retirar toda umidade da amostra sem que

ocorram reacdes de calcinagéo, ja que esta tem inicio em 650 °C.

Condicdes de DEGAS: Nesta etapa constam duas fases denominadas por fase de
evacuacio e fase de aquecimento. A amostra foi aquecida a uma taxa de 10 °C min™ até 150
°C: iniciou-se a evacuagdo (VAcuo restrito) a uma taxa de 10 mmHg s™ até 1 mmHg; mudou-
se para vacuo nao restrito na mesma taxa até 10 umHg, ficando nestas condic¢des por 30 min;

0 aguecimento iniciou-se numa taxa de 10 °C min™ até 350 °C durante 8 horas.

A massa de amostra utilizada para os testes de porosimetria foi de 0,600 + 0,010 g de

calcério calcinado e 1,000 + 0,010 g de calcéario natural.

Condicdes na analise: Iniciou-se a evacuacdo da amostra (vacuo restrito) a uma taxa
de 5 mmHg s™ até 5 mmHg; mudou-se para vacuo nao restrito na mesma taxa até 10 pmHg,
permanecendo nestas condi¢des por 6 min. Foi aplicada uma programacéo para 37 pontos de
pressdo relativa p/p, - razéo entre presséo aplicada (P) e pressdo de vapor de saturacdo do

adsorvido (P,), neste caso o N3 - sendo 24 pontos na adsorgéo e 13 pontos na dessorcao.
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O procedimento de operacéo, retirada de dados e limpeza do porosimetro esta descrito

detalhadamente no Apéndice C.

4.2.6  Microscopia Eletronica de Varredura

Para complementar a caracterizacdo dos calcarios, foi utilizada a Microscopia

Eletronica de Varredura (MEV).

Optou-se em utilizar as particulas de calcario com granulometria da condi¢do do ponto

central para ambos os calcério, ou seja, 545 um para o DP e 274 um para o ICB.

Apbs selecionar a granulometria de estudo, foram determinadas as temperaturas de
calcinacdo dos calcarios. Para o DP foram selecionadas as amostras calcinadas a 850°C
(condicdo do ponto central), 920 °C (temperatura do ponto axial superior) e o calcario na
forma natural. Para o ICB, foram selecionadas as amostras calcinadas a 815°C (condicéo do
ponto central), 745 °C (temperatura do ponto axial inferior) e na forma natural. Como a
guantidade de amostra utilizada em MEV € muito pequena, ou seja, 5 ou 6 particulas, a
calcinacdo de cada amostra foi feita em balanca termogravimétrica, nas seguintes condices:
atmosfera de ar sintético (vazdo 100mL min™), massa de amostra 10 mg + 0,5 e taxa de
aquecimento de 30 °C min™, partindo da temperatura ambiente até a temperatura desejada de

calcinacao.

Logo apos o preparo das amostras na balanga TG, as particulas de calcario foram
fixadas nos stabs e levadas ao Instituto de Quimica de S&o Carlos da Universidade de Séo

Paulo para serem analisadas.
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Resultados e Discussoes

5.1. Resultados

51.1 Ensaios Preliminares

Quando um calcério, constituido basicamente de carbonato duplo de célcio e magnésio
(CaMg(COg3),;) é submetido a um aquecimento sob atmosfera de ar em balanca
termogravimeétrica, observa-se perda de massa devido a liberacdo de CO,, reacdo denominada

calcinacao, representada na Equacédo 1 e apresentada novamente a seguir:

CaMg(C03)2 ) — CaO 6t MgO Ok 2C0O» () (1)

A Figura 10 mostra este resultado onde a indicacao [1] esta relacionada com a perda de
gas carbonico que se inicia a uma temperatura de aproximadamente 650 °C sob as condicoes
de 30°C min™ em balanca termogravimétrica e se completa a aproximadamente 850°C. A
indicacdo [2] esta relacionada com os produtos solidos dessa reagdo, que sao o 6xido de célcio
(CaO) e oxido de magnésio (MgO). A indicacdo [3] mostra um ganho de massa devido a
adicdo de SO, no forno da balanca TG. Nesta etapa ocorre a reagdo entre 0s 0xidos e 0 gas

SO, injetado, denominada por sulfatacdo (Equacdo 2), representada novamente a seguir.

Ca0 () + MgO(s) + 2S0x(g) + Oa(g) — CaSOu(s) *MgSOa) )
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Figura 10: Curva termogravimétrica (TG) e derivada da curva termogravimétrica (DTG) da calcinagéo
seguida de sulfatacdo de um calcario dolomitico a 850 °C.

Quanto as condi¢des da balanga TG, em alguns testes notou-se que o formato da curva
relacionada ao ganho de massa na etapa da sulfatacdo ndo estava adequado quando
comparado com outros testes feitos previamente. A Figura 11 mostra duas curvas TG nas
etapas de calcinagdo e sulfatacdo para a mesma condicdo de teste, ou seja, utilizou-se o
calcario dolomitico com granulometria de 545 pum, temperatura de 850 °C para a condicdo

isotérmica e atmosfera contendo 20 % de SO, e 80 % de ar sintético.

Massa (%)

60
—— TG condi¢&o ruim de sulfatacdo
—— TG condicéo boa de sulfatagao
50 T T T T T T
0 1000 2000 3000

Tempo (s)

Figura 11: Curvas TG para o calcario dolomitico com granulometria de 545 pm e 850°C de temperatura
de sulfatacdo. (__) resultado bom (__ ) resultado ruim.
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Nota-se na Figura 11 que ha uma diferenca no perfil da curva TG na regido de ganho de
massa. A curva TG em vermelho apresenta uma ascendéncia menos ingreme, ou seja, 0
processo da sulfatacdo ocorre lentamente, influenciando em uma diminuicdo da conversdo na
sulfatacdo. A ocorréncia deste evento se deve a deficiéncia do fluxo do gas reagente sobre a
amostra devido a vazamentos antes de atingir o centro do forno da balanca, indicando

condicdes inadequadas do sistema de vedacao do equipamento.

Nos testes em que este perfil foi observado, houve a necessidade de verificacdo do
equipamento e, portanto, algumas providéncias foram tomadas, tais como: troca do “oring” de

vedacdo do forno da balanca e desobstrucéo da parte inferior do forno.

Uma vez detectados estes problemas e tomadas as devidas providéncias para sana-los,

o0s dados que sdo obtidos passam a ser mais confiaveis.

Outro fendmeno interessante observado nos experimentos foi a ocorréncia da
decrepitacdo. Embora este fendmeno ja tenha sido descrito e identificado pelo grupo de
pesquisa do NETeF, vale ressaltar neste trabalho que este fendmeno foi observado somente

para o calcario ICB.

A Figura 12 mostra uma curva TG de um experimento com o calcario ICB com
granulometria de 650um em que ocorreu a decrepitacdo na etapa da calcinacdo (em torno de

750 segundos), indicado com um circulo na Figura 12.
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Figura 12: Curva TG com evento de decrepitacéo.

Este é um fenbmeno termomecanico resultado da ejecdo de particulas de calcario para
fora do suporte de amostra devido a mini-explosdes dentro das particulas (CRNKOVIC et al.,

2004).

Como descrito por CRNKOVIC et al. (2004): “A decrepitacdo esta relacionada com a
pressdo provocada pela liberacdo da agua dentro do reticulo cristalino, quando o calcério €
mais compactado, a forca que este efeito exerce nas paredes € maior, a ponto de provocar a
ejecdo das particulas para fora do suporte. Particulas maiores, por apresentarem massas
maiores ndo apresentam decrepitacdo porque as miniexplosdes ndo séo potentes o suficiente

para romperem sua estrutura e vencer sua inércia’’.

E importante observar que a ocorréncia deste fendmeno néo interfere nos resultados
finais de conversdo quanto a sulfatacdo, pois a massa inicial utilizada nos célculos é aquela
lida imediatamente antes do inicio do processo de calcinacdo, como mostrado na Figura 9-
patamar [1]. Contudo, este fendbmeno evidencia que calcarios diferentes possuem
comportamentos diferentes, sendo, portanto um forte indicativo de que a estrutura fisica esta

relacionada com esta diversidade, justificando assim a importancia do estudo da estrutura
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porosa e area superficial disponivel para a reacdo de sulfatacéo.

5.1.2 Determinacao da conversao

Os valores de conversdo foram obtidos para cada um dos experimentos realizados de
acordo com o planejamento experimental descrito no item 5.1.4. As tabelas com os valores de
Ma, Mc e Mg de todos os experimentos realizados para ambos os calcarios séo apresentadas

no Apéndice D.

5.1.3  Caracterizacdo dos calcarios

Determinacéo de Ca e Mg dos calcarios

Na Tabela 9 sdo apresentadas as porcentagens de Ca e Mg presentes no calcério DP e

ICB, obtidas por espectrometria de emissdo atdmica (ICP-AES).

Tabela 9: Composicao de Ca e Mg (%omassa/massa) do calcario DP e ICB.

% massa/massa DP* ICB
Ca 17,07 34,77
Mg 11,73 2,22

*Analise feita por AVILA et al. (2006).

Na Figura 13 é possivel visualizar estas duas etapas de decomposicdo do calcario DP
(CaMg(CO3),), e por meio de calculos em porcentagem de perda de massa, determinam-se 0s

teores de CaO e MgO, que possibilita a classificacdo dos calcérios.

Nota-se que nas condicOes experimentais aplicadas, obtiveram-se aproximadamente 18
% de MgO. Seguindo-se a classificagdo de MALAVOLTA (1981), nestas condicdes de
ensaios, este calcario é classificado por dolomitico (13 a 20 % de MgO). Esta denominagéo

foi seguida no trabalho de CRNKOVIC (2003).
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Figura 13: Calcinacéo do calcario DP em atmosfera de ar sintético contendo 15% de CO,; razéo de
aquecimento de 30 °C min™ (temperatura ambiente-900 °C). (AVILA, 2008).

A Figura 14 apresenta a calcinacdo em atmosfera de 15 % de CO, para o calcério ICB.
Para este calcério obteve-se a concentracdo de aproximadamente 4 % de MgO. Pela

classificacdo de MALAVOLTA (1981), este calcario é classificado como calcitico (1 a 5 %).
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Figura 14: Calcinacédo do calcario ICB em atmosfera de ar sintético contendo 15% de CO,; razéo de
aquecimento de 30 °C min™* (temperatura ambiente-1000 °C).

5.1.4  Planejamento Experimental

O resultado que se obtém dos experimentos termogravimétricos relacionados a

sulfatacdo, é a conversdo (X), como descrito no item 4.2.2. A Tabela 10 apresenta 0s
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resultados das conversdes para o calcario DP no planejamento experimental com 3 repeticdes

no ponto central.

Tabela 10: Planejamento para o estudo da sulfatagéo do calcario DP com 3 repetiges no ponto central.

Experimentos | Temperatura Granulometria X(%)
1 -1 -0,81 45,31
2 1 -0,81 43,70
3 -1 1 45,92
4 1 1 48,92
5 -1,41 0 45,59
6 1,41 0 46,93
7 0 -1,52 47,27
8 0 2,20 49,16
9 0 0 54,16

10 0 0 54,51
11 0 0 49,89

No desenvolvimento do planejamento com 3 repeticbes no ponto central, foi obtida

uma superficie de resposta como mostrada na Figura 15.

O procedimento para obtengdo da superficie de resposta esta descrito detalhadamente
no Apéndice B. As planilhas completas, com a multiplicagdo dos niveis com os coeficientes,
utilizadas para obtencdo da superficie de resposta de cada planejamento de ambos calcarios

séo apresentadas no Apéndice E.
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Figura 15: Superficie de resposta com 3 repeti¢des no ponto central para o calcério DP.
Nota-se na Figura 15 que a superficie ndo apresenta um ponto de méaximo. Este
resultado esta relacionado a dispersdo dos resultados em relacdo a média, dado pelo desvio

padrdo, ou seja, média =46,86 e desvio padrdo = 4,51.

Este valor de desvio padrdo é considerado alto, porém estd relacionado com as
caracteristicas destes testes, tanto em relacdo a heterogeneidade das amostras quanto da
técnica utilizada. Esta analise estatistica especifica para os testes de sulfatacdo de calcarios em
balanca TG ja foi previamente desenvolvida por AVILA (2008) e AVILA et al. (2006).
Nestes estudos, os autores normalizam o desvio padrdo em funcdo da média aritmética das

medidas definindo um coeficiente de variacdo (CV) e estabelecendo-se um critério de

aceitacdo dos ensaios com valores de CV < 25 %.

Avaliando-se a média das conversdes obtidas para trés repeticdes no ponto central e

calculando-se o CV obtém-se o valor de 9,3 %.

Mesmo que o valor de CV esteja dentro do critério de aceitacdo, a superficie de
resposta obtida (Figura 15) ndo é satisfatoria, pois ndo apresenta um valor de maximo. Optou-

se por complementar o planejamento realizando 5 repeti¢cdes no ponto central.
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O resultado do segundo planejamento para o calcario DP esta apresentado na Tabela 11.

Tabela 11: Planejamento para o estudo da sulfatagéo do calcario DP com 5 repeti¢des no ponto central.

Experimentos | Temperatura Granulometria X(%)
1 -1 -0,81 45,31
2 1 -0,81 43,70
3 -1 1 45,92
4 1 1 48,92
5 -1,41 0 45,59
6 1,41 0 46,93
7 0 -1,52 47,27
8 0 2,20 49,16
9 0 0 54,16

10 0 0 54,51
11 0 0 49,89
12 0 0 49,69
13 0 0 54,16

Com as condicdes estudadas, foi possivel ajustar as respostas experimentais a um
modelo de segunda ordem. Foi adotado o modelo quadrético, cuja expressdo geral para duas
variaveis estd descrita na Equacao 22. Para o calcario DP ao ajustd-lo no modelo quadratico

obteve-se a Equacdo 24:

¥ = 52,028 + 1,60x; + 1,55 X, — 4,58%1%— 1,46X,° + 1,46X1X, (24)

A superficie de resposta obtida para o calcario DP ¢ apresentada na Figura 16.

Calculando-se o coeficiente de variagcdo para as cinco repeticdes no ponto central,
obteve-se o valor de 5,2 % e a superficie de resposta passou a apresentar um ponto de
maximo, indicando assim que a escolha de 5 repeti¢cbes no ponto central foi importante para

este tipo de experimento.
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Figura 16: Superficie de resposta obtida para a converséo do processo de sulfatagdo da dolomita em
funcéo da temperatura do processo e da granulometria do calcario.

O menor valor de conversdo foi obtido para temperatura de 900 °C. Este resultado esta
em concordancia com outros previamente descritos por CRNKOVIC et al. (2006). HaA uma
indicacdo de que a diminuicdo da conversao ocorre a medida que a temperatura aumenta, pois
hd o efeito de sinterizacdo das particulas do calcario, isto é, as particulas tendem a se
colapsarem, perdendo area superficial disponivel para reacdo. Estes resultados estdo de acordo
com os encontrados por DOGU (1981). Segundo o autor, acima de 950 °C ha uma diminuicéo

na taxa de conversdo com o aumento da temperatura, devido ao rapido bloqueio dos poros.

Por outro lado, menores conversdes também sdo obtidas para temperaturas menores

(abaixo de 800 °C), neste caso devido a limitacéo cinética da reacdo de sulfatacéo.

As 5 repeticdes no ponto central possibilitou a realizacdo da andlise de variéncia. A

Tabela 12 apresenta a ANOVA para o calcario DP.



Resultados e Discussoes

89

Tabela 12: Andlise de Variancia (ANOVA) para o calcario DP.

Fonte de variacao

Soma Quadratica

N° de grau de

liberdade Quadrética
Regresséo 181,96 5
Residuo 49,30 7
Total 231,27 12
Falta de ajuste 23,45 3
Erro Puro 25,85 4

% de variacao
explicada (R?)

79

E evidente que o modelo quadratico ndo apresenta falta de ajuste no nivel de 95 % de

confianca. Este resultado é comprovado pela razao F caiculado/F tabelado = 0,09. O modelo explica

79 % de variacdo em torno da média e tem. MQgr/MQ; = 5,17, que é 1,3 vezes o valor de Fs 7,

0 que significa que a regressdo é significativa.

Observa-se que com a superficie de resposta obtida com 5 repeticdes no ponto central

(Figura 16), é possivel prever os valores de conversdo em qualquer condicdo de trabalho,

mesmo que o experimento ndo tenha sido realizado.

Foi desenvolvido também o mesmo planejamento com 5 repeti¢cfes para o calcario ICB.

Os resultados estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13: Planejamento para o estudo da sulfatacéo do calcario ICB com 5 repeti¢Ges no ponto central.

Experimentos | Temperatura Granulometria  X(%)
1 -1 -0,81 38,73
2 1 -0,81 32,74
3 -1 1 32,81
4 1 1 28.50
5 -1,41 0 36,3
6 1,41 0 29,20
7 0 -1,52 40,26
8 0 2,20 34,52
9 0 0 40,3
10 0 0 36,11
11 0 0 38,13
12 0 0 39,07
13 0 0 35,20
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Para o primeiro planejamento do calcario ICB, ao ajusta-lo no modelo quadratico

obteve-se a Equacdo 25 e a superficie de resposta esta representada na Figura 17.

¥ = 37,3-2,51x; — 1,91 X, — 2,86x,° + 0,17X,> + 0,55xX1 %2 (25)

= 40,0-45,0
[ — = 35,0-40,0
- m 30,0-35,0
¥ 25,0-30,0
W 20,0-25,0
N 15,0-20,0

X (%)

® (um)

Figura 17: Superficie de resposta obtida para a conversdo do processo de sulfatacdo do ICB em fun¢do da
temperatura do processo e da granulometria do calcério.

Calculando-se o coeficiente de variagdo dos experimentos realizados para o ICB
obteve-se o valor de 5,8 %. Este resultado esta proximo daquele obtido para o calcario DP na
condicdo de 5 repeticdes no ponto central, indicando assim que valores de CV ao redor de 5

% sdo satisfatdrios a medida que se obtém uma regido de maximo na superficie de resposta.

De acordo com a Tabela 13 e a superficie apresentada na Figura 17, observa-se que ha
uma tendéncia de maxima conversao na regido proxima a 385 um e na faixa de temperatura
entre 780 a 850 °C. Contudo, o valor 6timo de conversdo previsto pelo modelo corresponde a
granulometria de 280 pum. Indicando a possibilidade de uma melhor resposta em faixas

granulometricas menores.

Esta condigdo encontra-se fora da faixa granulométrica estudada, indicando a
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necessidade de outro planejamento experimental com o deslocamento das variaveis seguindo

na direcdo do ponto de maximo previsto pelo modelo.

A partir desta avaliacdo executou-se um segundo planejamento para o calcario ICB. Os
novos niveis estudados estdo apresentados na Tabela 7, e os resultados de conversao para cada

experimento estdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14: Segundo planejamento para o estudo da sulfatagdo do calcario ICB com 5 repetigdes no ponto

central.

Experimentos | Temperatura Granulometria  X(%)
1 -1 -0,96 29,60
2 1 -0,96 37,50
3 -1 1 33,50
4 1 1 36,90
5 -1,41 0 29,10
6 1,41 0 32,20
7 0 -1,59 28,20
8 0 1,68 27,50
9 0 0 35,20

10 0 0 35,20
11 0 0 39,20
12 0 0 36,30
13 0 0 38,00

Ao ajustar os coeficientes no modelo quadratico obteve-se a Equagéo 26:

y = 37,04 + 1,97x; + 0,45 X, — 2,11x;,° — 2,87%,% — 1,30x1%2 (26)

A superficie de resposta para o segundo planejamento para o calcario ICB é mostrada

na Figura 18.



92 Resultados e Discussoes

— - - — m35,0-40,0
30,0-35,0
 m25,0-30,0

N 20,0-25,0

X (%)

LI s =

Ty

279

S (um) A

Figura 18: Superficie de resposta obtida pelo segundo planejamento para o calcario ICB.

Calculando-se o CV para as cinco repeticbes no ponto central dos experimentos

realizados para o segundo planejamento do calcario ICB, obteve-se o valor de 5,2 %.

A superficie mostrada na Figura 18 apresenta uma regido de maxima conversdo
(39,2%) obtida na condigcdo do ponto central — 274 um e 815 °C. As menores conversdes
foram obtidas na condicdo de menor granulometria (97 pm). No entanto, na literatura, ha
trabalhos que descrevem que em reacOes gas-solido particulas menores apresentam maiores
conversdes devido a menor importancia da limitacdo difusiva dos gases no interior das

particulas (YAN et al., 2010).

Um dos fatores que pode ter influenciado nas baixas conversbes para particulas
pequenas, esta relacionado com a distribuicdo das particulas no suporte de alumina usado
durante os testes, isto é, a medida que as particulas sdo menores e garantindo que a massa de
amostra seja em torno de 10 mg, h& a formagdo de varias camadas de calcario no suporte, 0
que possivelmente acarreta em barreiras tanto para a liberacdo de CO; no processo da

calcinagdo quanto para a incorporagdo do SO, na sulfatacdo. Ressalta-se que este € um
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fendmeno relacionado a limitagéo da técnica termogravimétrica.

A Tabela 15 mostra a Andlise de Variancia (ANOVA) obtida pelo segundo

planejamento experimental para o calcario ICB.

Tabela 15: Anélise de Variancia (ANOVA) do segundo planejamento para o calcario ICB.

L o N° de grau de Média
Fonte de variacao Soma Quadratica liberdade Quadratica
Regresséo 139,71 5 27,94
Residuo 53,91 7 7,70
Total 193,62 12
Falta de ajuste 41,35 3 13,78
Erro Puro 12,56 4 3,142
% de variacao 72
explicada (R?)

O modelo quadratico ndo apresenta falta de ajuste no nivel de 95% de confianca. Este
resultado é comprovado pela razdo F caculado/F tabelado = 0,03. O modelo explica 72% de
variacdo em torno da média. Por outro lado, a razdo MQr/MQ; = 0,91, o que significa,

estatisticamente, que ndo ha relacdo linear entre regressao e residuo.

Esses resultados indicam que a conversdo para o calcario ICB ndo aumenta linearmente
com o aumento da temperatura e granulometria, ou seja, as maiores conversfes para esse
calcario calcitico foram obtidas em granulometrias menores (385 e 274), diferentemente do

DP, cujas maiores conversdes foram obtidas com granulometrias maiores (545 pum).

Verificacdo do modelo matematico da superficie de resposta

A fim de verificar as condi¢bes de temperatura e granulometria para se obterem as
maiores conversdes geradas pelo modelo, calculou-se a derivada das curvas de respostas,

cujos picos correspondem a condi¢do de maxima conversao.

Para o calcario ICB, foi encontrada a conversdo maxima de 37,5 % nas condicdes de

815 °C (correspondente ao nivel 0,01) e 333 pum (correspondente ao nivel 0,47). Para o
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calcario DP foi encontrada a conversdo maxima de 52,7 %, nas condicdes de 883 °C
(correspondente ao nivel 0,67) e 574,6 um (correspondente ao nivel 0,28). Para comprovacao
destes valores, foram realizados experimentos nestas condicdes indicadas pela superficie para
os dois calcarios. No entanto, para o calcario DP a granulometria utilizada foi 545 um e do
ICB 323 um, devido a indisponibilidade de peneiras para alcancar uma granulometria média

mais proxima aquela indicada pela derivada da superficie.

Foram realizadas analises termogravimétricas em triplicata, a fim de se obter uma
conversao média para cada calcario. A Figura 19 mostra o0s trés experimentos

termogravimétricos realizados para o calcario DP.

110
Calcério DP- 883 °C e 545 um
100 A
S 90-
(4]
0
3
s 80 -
70 -
——=Con. (X) de 49,29 %
——————— Con. (X) de 46,38%
Con. (X) de 45,29%
60 — ;

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Tempo (S)
Figura 19: Triplicata dos experimentos para o calcario DP nas condigdes de 883 °C e 545 pm.

Nota-se na Figura 19 que mesmo aplicando-se as mesmas condi¢des de temperatura e
granulometria, os valores de ganho de massa sdo diferentes, 0 que é uma evidéncia da
necessidade de se realizarem pelo menos trés experimentos e entdo considerar o valor médio
destas determinacdes. Para o calcario DP o valor de conversdo obtido foi de 48,17 % +
2,06%. Mesmo que este valor ndo seja exatamente aquele indicado pelo modelo, pode-se

dizer que o modelo indica condi¢des favoraveis de granulometria e temperatura de reatividade
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do calcério.

Para o calcario ICB também foram realizados experimentos em triplicata com as
condicdes obtidas no célculo da derivada da superficie de resposta. A Figura 20 mostra os trés
experimentos realizados nas condi¢des de 815 °C e 323 pum para o calcario ICB. Observa-se a
ocorréncia de decrepitacdo. Este fenbmeno ndo ocorre para o calcario DP nas condicdes

obtidas no calculo da derivada da superficie de resposta.

| Calcério ICB - 815 °C e 323 um

——Con. (X) de 36,89%
rrrrrrr Con. (X) de 36,98%
~Con. (X) de 36,41%

90 A

Massa (%)
~l o]
o o

(o2}
o
1

50 T T T T T T T T T T T T T

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Tempo (s)

Figura 20: Triplicata dos experimentos para o calcario DP nas condigdes de 815 °C e 323 pum.

A média dos valores de conversdo obtidos para o calcério ICB foi de 36,8 % + 0,3 %.

Este valor é préximo ao previsto pelo calculo da derivada da curva da superficie de resposta.

Comparando as curvas de ganho de massa na etapa de sulfatagdo de ambos calcarios, na
condicdo do ponto central de cada um, nota-se que, de modo geral, o calcério dolomitico
mostrou-se mais reativo que o calcario ICB. Esse resultado pode ser evidenciado na Figura
21, onde mostra 0 ganho de massa em % dos dois calcarios na determinada condicéo
experimental (850 °C e 545 um para o DP e 815 °C e 274 um para o ICB). Nestas condigdes,
a sulfatacdo do calcario dolomitico apresenta um ganho de massa de aproximadamente 10 %

superior quando comparado ao calcario ICB. Para elaboracdo deste grafico a massa do
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calcério calcinada foi tomada como 100 %. Embora esta seja uma compara¢do para uma
condicdo em particular, observou-se que para todas as demais condicdes o calcario dolomitico

apresentou-se mais reativo do que o calcario ICB.

T T T T T
2000 2500 3000 3500
Tempo (s)
Figura 21: Ganho de massa na etapa de sulfatacdo dos calcarios DP e ICB na condic¢ao do ponto central.

Os resultados de ganho de massa na etapa de sulfatacdo e a diferenca de melhor
granulometria para cada calcario é um indicativo de que a estrutura quimica e fisica dos
calcarios, e 0 mecanismo que envolve a reacdo de dessulfurizacdo, sdo diferentes. A

porosimetria é uma ferramenta que pode auxiliar no entendimento desta diferenca.

Os materiais analisados na porosimetria foram preparados seguindo as condic¢des do
planejamento experimental. Para o calcario DP utilizou-se as condic¢Ges do planejamento, de
acordo com a Tabela 6. Para o calcério ICB, utilizou-se o planejamento da Tabela 8. A
escolha por essas condi¢des foi pelo fato de que a superficie de resposta apresentada neste

planejamento (Figura 18) forneceu um ponto de maximo.
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5.1.5 Porosimetria e Microscopia

Otimizacao do tempo de isoterma em forno tubular

Apo6s a calcinagdo em forno tubular do calcario dolomitico nos diferentes tempos
estabelecidos, uma aliquota de cada amostra foi avaliada na balanga termogravimétrica e a
Figura 22 mostra as curvas TG. O que se esperava deste teste é que, uma vez que a amostra
foi previamente calcinada em forno tubular, ao ser aquecida na balanca termogravimétrica, a
perda de massa referente a liberacdo de CO, deveria ser nula, ou seja, nenhum evento deveria
ser observado em temperaturas acima de 550 °C, o que comprovaria que o calcario foi

completamente calcinado no forno.

110
100 +~==
= 901 —— 30 min
g —— 40 min
g 80 60 m?n
%] —— 50 min
S
=
704
60
50 T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000

Tempo (s)
Figura 22: Curvas TG das amostras previamente calcinadas no forno tubular.

Nota-se na Figura 22 que aparentemente a amostra que permaneceu 30 min na condi¢do
isotérmica foi a que apresentou maior perda de massa, evidenciada entre os tempos de 750 a
1500 segundos. Esta condicdo ndo é considerada adequada, pois este tempo mostra-se
insuficiente para a calcinagcdo completa da amostra no forno e, portanto, causando prejuizos

em estudos posteriores de porosimetria.

Cada uma das curvas foi avaliada separadamente, como exemplo de uma delas, a
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Figura 23 mostra detalhes da curva para a condi¢do de 30 min de isoterma. Ressalta-se que
para esta avaliacdo detalhada diminuiu-se a escala do eixo y, observando-se claramente dois

eventos de perda de massa.

10,5 T T T T T T
- 0,004
10,0- - 0,002
g "
) L o
= 0,000 g
2 g
g 95
= 957 L -0,002
L -0,004
910 T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000
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Figura 23: Curvas TG e DTG da amostra previamente calcinada no forno tubular por 30 min.

O primeiro evento observado na Figura 23, com o pico na curva DTG em torno de 750
segundos e correspondente a temperatura de 367,3 °C, é caracteristico da desidroxilacdo, ou
seja, a perda de agua da molécula de hidréxido de calcio (Ca(OH),), como mostrado na

Equacéo 27.

Ca(OH), > CaO + H,0 27)

A formacdo do Ca(OH), se deve a hidratacdo do CaO quando exposto as condicdes
ambientes. Assim, todas as amostras que foram previamente calcinadas e expostas as

condi¢Bes ambientes, apresentam esta substancia em sua composic&o.

O segundo evento apresentado na Figura 23 refere-se a calcina¢do, mostrando, entdo, a

deficiéncia do processo de calcinagdo dentro do forno tubular.

Notou-se que para o tempo de 30 minutos a etapa referente a calcinacdo apresentou a
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maior perda de massa (1,6 %), o que € um indicativo de que este tempo nao é suficiente para a
completa calcinacdo da amostra. Porém, para os tempos entre 40 e 50 minutos, houve perda

de massa em torno de 0,7 % e para o tempo de 60 minutos a perda foi em 0,4 %.

Assim, conhecendo-se as condicbes da calcinacao no forno tubular e com a necessidade
de se preparar as amostras da melhor forma possivel para entdo serem levadas ao porosimetro,

optou-se em calcinar as amostras em um tempo de 40 minutos.

Para o calcario ICB foi realizado um experimento na condicdo de 40 min de isoterma e

verificou-se que este tempo também foi eficiente para sua completa calcinagéo.

Estudo da estrutura morfologica dos calcarios calcinados e naturais

Apos a realizagdo do planejamento experimental e definicdo dos melhores pardmetros
para cada material, foi estudada a porosidade de cada calcério. As analises de porosidade
foram realizadas com as amostras preparadas de acordo com a tabela do planejamento tanto
para o calcario DP quanto para o ICB. Em todos os ensaios foram obtidos dados de éarea
superficial especifica (Sp) calculada pela equagdo de BET (Brunauer, Emmett e Teller),
didmetro médio de poros (Dp) na etapa de adsor¢éo/dessor¢do (Dp.ags/ Dp.ps) € volume medio
de poros (Vp) na etapa de adsorcdo/dessorcdo (Vpags/Veps). O volume total de poros e
tamanho médio de poros fornecidos pelo equipamento foi calculado utilizando-se o algoritmo

do método BJH (Barrett, Joyner e Halenda).

Na Tabela 16 sdo apresentados valores de pardmetros de estrutura porosa referente aos
processos de adsor¢édo e dessor¢édo do calcario DP. De acordo com ALLEN (1997), devem-se
considerar os valores de dessor¢do da pressdo relativa, pois correspondem a uma condicao

termodinamicamente mais estavel.
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Tabela 16: Parametros da estrutura porosa* obtidos pela adsorcéo de nitrogénio do calcario DP para
cada ensaio do planejamento experimental.

Experimento | Sp (M“/g) - V pags (€Mg) Vp.g(cm’/g)- D p. ags (A) - Dp.gs (A) -

BET - BJH BJH BJH BJH

1 17,2 0,142 0,141 283,2 201,8

2 24,7 0,095 0,094 120,3 96,9

3 23,0 0,161 0,161 231,2 1749

4 29,8 0,143 0,143 149,3 121,8

5 17,5 0,142 0,142 272,8 196,2

6 24,9 0,095 0,095 117,3 95,0

7 28,7 0,170 0,170 190,2 151,6

8 27,1 0,205 0,205 241,6 187,4

9 27,6 0,168 0,168 193,0 152,3

10 35,3 0,207 0,207 184,0 150,5
11 33,2 0,187 0,187 176,9 142,8
Natural 2,9 0,019 0,019 258,3 159,6

*Sp a area superficial dos poros; Vp .4 0 volume dos poros na adsor¢do; Vp ¢ 0 volume dos poros na

dessorcao; Dp o4 0 didmetro dos poros na adsorcdo e Dp 4 0 didmetro dos poros na dessor¢ao.

Nota-se que para o DP, ap06s a calcinacgdo nas condi¢des do ponto central (545 pum e 850

°C) houve aumento de aproximadamente 11 vezes na area superficial BET.

Comparando-se 0 aumento na area BET, observa-se que para a maior temperatura de

calcinagdo, 920 °C, houve aumento de aproximadamente 9 vezes em relagdo ao calcario

natural, para a temperatura do ponto central, 11 vezes, e para temperatura menor, 780 °C,

houve um aumento de aproximadamente 6 vezes. As variagGes nos valores de area superficial

BET estdo de acordo com os valores encontrados por HARTMAN e SVOBODA (1985).

Essas porcentagens mostram que, para o parametro area superficial BET para o calcario

DP, a temperatura mais eficiente de calcinacdo é 850 °C. Esta temperatura é 6tima para

processos de combustao.



Resultados e Discussoes 101

Quanto as mudancas no volume de poros (Vp, ¢s), houve aumento de 10 vezes apos a
calcinacdo nas condicdes do ponto central, 5 vezes para a amostra calcinada a 920 °C e,
aproximadamente, 7 vezes para a condi¢do de calcinagdo a 780 °C, quando comparado ao
calcario DP na forma natural. Observa-se que o volume dos poros obtido na calcinacdo nas
condicdes do ponto central é aproximadamente 2 vezes maior ao obtido no material calcinado

a 920 °C.

Em relacdo ao didametro de poros, apo6s a calcinacdo ndo houve grande variacdo no
tamanho de poros. A maior mudanca foi observada no experimento 9, em que o didmetro
diminuiu de 160 A (do calcario natural) para 95 A (calcinado a 920 °C). A Figura 24
apresenta a distribuicdo do diametro de poros de todos os experimentos realizados para o

calcéario DP.
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Figura 24: Distribuicao do diametro de poros de todos os experimentos para o calcario DP.
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Observa-se na Figura 24 que a maioria das amostras de calcario calcinado apresentou
uma distribuicdo de poros bimodal. As regides se encontram uma entre 20 e 110 A, e a outra
entre 110 e 2000 A. Nota-se que para os calcarios calcinados ha maior quantidade de poros

com diametro entre 20 e 110 A.
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Em relacdo a temperatura, a variacdo de didmetro de poros foi avaliada entre os ensaios
com mesma granulometria (545 um) e temperaturas diferentes: de pontos axiais (920 e 780
°C) e ponto central ( 850 °C) (experimentos, 5, 6, 9, 10 e 11). A Figura 25 apresenta a

distribuicdo de diametro de poros destes experimentos.
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Figura 25: Distribuicao do diametro de poros de experimentos com a mesma granulometria e variagéo da
temperatura.
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Os experimentos repetidos na condicdo do ponto central apresentaram resultados
proximos com maior distribuicio de poros na faixa de 20 a 110 A. Observa-se na Figura 25
que o experimento 5, calcinado a 780 °C apresenta distribuicdo de poros igual na duas regides
de tamanho de poros, e 4rea de poro relativamente baixa (20 m?g) comparada aos
experimentos do ponto central (60 m?/g), este resultado é uma indicacdo de que nesta

temperatura a calcinacdo de calcarios é incompleta.

Em relacdo a granulometria, a variacdo de distribuicdo do didmetro de poros foi
avaliada entre os ensaios com mesma temperatura (850 °C) e granulometria diferentes: de
pontos axiais (775 e 385 um) e ponto central ( 545 um). A Figura 26 apresenta as curvas

referentes aos experimentos 7, 8, 9, 10 e 11.
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Figura 26: Distribuicao do didametro de poros de experimentos com a mesma temperatura e variagao da
granulometria.
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Nota-se que variando apenas a granulometria ha mais poros na regido de 20 a 110 A,
assim como na maioria dos outros resultados. No entanto, comparando as diferencas de
distribuicdo de diametro e area de poro, ndo se observa diferengas significativas entre estes
experimentos, indicando novamente que, para calcario DP, a granulometria na faixa estudada

ndo tem tanta influéncia quanto a temperatura.

Comparando alguns resultados de porosimetria com os resultados do planejamento
experimental, observa-se que o experimento 10 apresenta a maior conversdo, maior area

superficial BET e maior volume de poros (Tabela 17).

Os experimentos 1, 3 e 5 apresentam o grau de conversdo e distribuicdo de poros na
regido de 20 a 110 abaixo do experimento 10. Esta comparacdo € melhor visualizada nas
Figuras 27a e 27b. Estabelecendo-se uma relagdo entre conversédo e distribuicdo do tamanho
de poros, observa-se que 0s experimentos que apresentam maiores conversdes (9, 10 e 11)
apresentam também, maior distribuicdo de poros na regido de 20 a 110 A, indicando que a

guantidade de poros menores pode ser um fator importante na reatividade do calcério.
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Figura 27: Comparacao entre a superficie de resposta obtida pelo planejamento experimental com a
distribuicéo do didmetro de poros para alguns experimentos do calcario DP.

O calcério calcinado a 920 °C (experimento 6 da Tabela 11) , apresentou poros menores

(95,08 A), menor area superficial BET e menor volume de poros que as demais amostras.

Esses resultados sugerem a possibilidade da ocorréncia de sinterizacdo das particulas de

calcario em temperaturas mais elevadas, confirmando assim, a diminuigdo de reatividade do

calcario como ja descrito e comentado no item 5.1.4. O efeito causa diminuicdo da

disponibilidade de reagente solido das particulas e elas tendem a se colapsarem, diminuindo

area superficial disponivel para reacgao.

A Figura 28 mostra imagem obtida por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

da estrutura superficial do calcario DP calcinado a 920 °C. Observa-se que ha sobreposicoes

de camadas, apresentando um aspecto laminar.
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Figura 28: Estrutura superficial obtida por MEV do calcario DP calcinado a 920 °C com aumento de
20000X.

A construcdo de isotermas de adsorc¢do e dessorcao é de fundamental importancia para
se obter informacOes sobre a estrutura porosa de um solido, pois sua forma revela detalhes

sobre as caracteristicas do material (GREGG e SING, 1997) e seu formato é funcdo da

porosidade do sélido.

A Figura 29 apresenta a isoterma de adsorcao e dessorcao do nitrogénio para o calcério

DP na forma natural.
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Figura 29: Isoterma de adsorcéo e dessor¢do do calcario DP na forma natural.
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O formato da curva do calcario DP natural indica que é uma isoterma do tipo IV
(ROUQUEROL, 1999). Este tipo de isoterma € caracteristica de solidos mesoporosos com a
formacdo de histereses*. A isoterma apresentada na Figura 29 apresenta histerese do tipo

H3** (ROUQUEROL, 1999), indicando que o adsorvente contém poros em forma de fenda.

A Figura 29 representa as isotermas de adsorcdo e dessor¢do para o calcario DP na
forma natural e na forma calcinada nas condicdes do ponto central (850 °C e 545 pum). Para
fins comparativos, os graficos foram feitos na mesma escala para mostrar a diferenca de

adsorcdo nas duas condices.
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Figura 30: Isotermas de adsorcao e dessor¢ao para o calcario DP (a) na forma natural e (b) na forma
calcinada nas condi¢6es do ponto central.

Observa-se que a quantidade adsorvida de N, pelo calcario DP calcinado foi

aproximadamente 30 vezes maior que a quantidade adsorvida pelo calcario natural.

*Histereses ocorrem quando a curva de adsor¢io e dessorcdo ndo coincidem. E normalmente
associada ao enchimento e esvaziamento dos poros por condensacdo capilar. O ramo inferior
representa as medidas obtidas através da adi¢do progressiva de gases adsorvidos, e 0 ramo superior
representa a retirada progressiva dos gases (ROUQUEROL, 1999).

** Denominacgdo IUPAC.



As mudancas relacionadas a porosidade do calcario antes e ap0s a calcinacdo podem ser

visualizadas qualitativamente em imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura

(MEV) apresentadas na Figura 31.
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Figura 31: Comparacdo da estrutura porosa do calcario DP antes e ap0s a calcinagéo. (a) imagem do
calcario natural com aumento de 10000X, (b) imagem do calcario DP calcinado com aumento de 10000X,
(c) imagem do calcério natural com aumento de 500X e (d) imagem do calcario DP calcinado com
aumento de 500X.

Observa-se na Figura 31 (b) e (d) que apos ser calcinado, o calcario DP apresenta
rachaduras em sua estrutura. E provéavel que estas rachaduras possibilitem que o SO, se
difunda para o interior da particula, fazendo com que a reacdo gas-solido ocorra na superficie

e também no seu interior. Isso explica a maior adsorcdo de N, durante 0s ensaios de
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porosimetria e maiores conversdes nos ensaios de sulfatacéo.

Na Tabela 17 sdo apresentados valores dos parametros de estrutura porosa referente aos

processos de adsor¢do e dessorcdo do calcario ICB.

Tabela 17:Valores fisicos referente aos processos de adsorcao e dessorcao do calcario ICB.

Experimento Sp (M) Vpag (€Mg) Ve ps(€Mg) Dp g (A) Dop ps(A)-

-BET - BJH - BJH - BJH BJH

1 20,3 0,086 0,090 128,4 110,4

2 45,3 0,227 0,227 149,8 121,3

3 12,4 0,061 0,062 168,5 127,5

4 38,6 0,216 0,216 164,3 134,4

5 10,1 0,052 0,058 178,8 148,3

6 16,3 0,070 0,07 128,3 106,1

7 31,7 0,151 0,151 142,6 116,1

8 25,8 0,130 0,130 149,7 124,9

9 37,1 0,169 0,169 137,4 113,9

10 48,1 0,241 0,270 149,4 123,2
11 38,6 0,175 0,175 134,6 108,5
Natural 0,6 0,004 0,004 293,5 208,4

Para o calcario ICB, apds a calcinacdo nas condi¢des do ponto central (274 um e 815

°C) houve um e aumento de aproximadamente 68 vezes na area superficial BET.

Comparando-se 0 aumento na area BET em relacdo a temperatura, observa-se que para
a maior temperatura de calcinagéo (885 °C), houve aumento de aproximadamente 27 vezes
em relacdo ao calcéario natural, e para temperatura menor (745 °C), houve aumento de
aproximadamente 17 vezes na &rea superficial. Em relacdo a granulometria, ao comparar 0s
aumentos de area superficial entre os valores extremos (460 e 97 um), observa-se que para a
granulometria de 460 pm, houve aumento de aproximadamente 43 vezes e, para a

granulometria de 97 um, aumento de 52 vezes.
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A Figura 32 mostra a mudanca da estrutura superficial do calcario ICB apds passar pelo

processo de calcinacéo.

[QSC ENT-20.00 KV UD- 22 mn  Mag- 10.88 K X Detector= SEL [OSC EH[-28.88 kU WD= 22 nn  Mag- 10.89 K X Dotootor- SE
ipn Photo No.=11 13-Jan-2011 1pn Photo No.=22 13-Jan-2011

@) (b)

Figura 32: Variacdo superficial do calcario ICB apo6s passar pelo processo de calcinagédo (a) ICB natural,
(b) ICB calcinado nas condi¢fes do ponto central. (Imagens obtidas por MEV com aumento de 10000X).

A Figura 32a mostra o ICB natural e se pode notar uma estrutura compactada, coerente

com o baixo valor de sua a area superficial BET, 0,6 m*/g.

Em relacéo ao volume de poros, ap6s a calcinagdo em 815 °C e 274 um, houve aumento
de 51 vezes comparado ao natural (como visualizado qualitativamente na Figura 32). Para o
calcario calcinado nas temperaturas axiais, houve um aumento de aproximadamente 15 vezes.
Em todas as condigdes de calcinagdo observa-se diminuigdo no didmetro dos poros e aumento
de volume de poros em relacdo ao ICB natural. Estes valores podem ser conferidos na Tabela

17, nas colunas 5 e 3, respectivamente.

A Figura 33 apresenta a distribuicdo do didmetro de poros de todos os experimentos

realizados para o calcario ICB.



110 Resultados e Discussoes

L T T L |
100 1000
Diametro do Poro (A)
Figura 33: Distribuicio de didmetro de poros de todos os experimentos com o calcario ICB.
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Observa-se na Figura 33 duas regifes distintas de diametro de poros (distribuicao

bimodal) entre 20 e 110 A e entre 110 e 2000 A.

Em relacdo a temperatura, a variacao de diametro de poros foi avaliada entre 0s ensaios
com mesma granulometria (274 um) e temperaturas diferentes: de pontos axiais (885 e 745
°C) e ponto central (815 °C) (experimentos, 5, 6, 9, 10 e 11). A Figura 25 apresenta a

distribuicdo de diametro de poros destes experimentos.
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Figura 34: Distribuicao do diametro de poros do calcario ICB de experimentos com a mesma
granulometria e variagdo da temperatura.

Area do Poro dA/dlog(D) na Adsorcao (m3/g
'_\
o



Resultados e Discussoes 111

Como apresentado na Figura 34, os dois experimentos repetidos na condicdo do ponto
central mostraram resultados proximos, com maior distribuicdo de tamanho de poros na faixa
de 20 a 110 A. O experimento calcinado a 745 °C apresentou distribuicio de poros igual nas
duas regides de diametro de poros, area de poro muito inferior aos demais experimentos
(melhor visualizada na Figura 33) e baixa conversao. Esses resultados podem ser explicados
pela calcinacdo incompleta do calcario nesta temperatura. O experimento 6, calcinado a 920
°C, apresentou maior distribuicdo de poros na regido de 10 a 110 A e area de poro superior
aos demais experimentos, porém sua conversao nao foi superior aos experimentos calcinados
no ponto central. Este resultado pode ser justificado pelo baixo volume de poros

desenvolvidos nestas condices.

Em relacdo a granulometria, a variacdo de distribuicdo do didmetro de poros foi
avaliada entre os ensaios com mesma temperatura (815 °C) e granulometria diferentes: de
pontos axiais (430 e 97 um) e ponto central ( 274 um). A Figura 35 apresenta as curvas

referentes aos experimentos 7, 8, 10 e 11.
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Figura 35: Distribuicao do diametro de poros do calcario ICB de experimentos com a mesma temperatura
e variacdo da granulometria.
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Nota-se que variando-se apenas a granulometria, a rea dos poros € maior na regido
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entre 20 a 110 A. No entanto, diferentemente do calcéario DP, observa-se que ao analisar 0s
experimentos 7 e 8 (com granulometrias de 430 e 97 um), h4 um aumento na area de poro
conforme a granulometria diminui. Esses resultados ¢ um indicativo de que para este calcario

a variacdo da granulometria influencia no desenvolvimento da porosidade do material.

Comparando-se alguns resultados de porosimetria com os resultados do planejamento
experimental, observa-se que o experimento 10 apresenta a maior conversao, maior area

superficial BET e maior volume de poros (Tabela 16).

Os experimentos 1, 3 e 5 apresentam o grau de conversdo e distribuicdo de poros na
regido de 20 a 110 menores que os valores encontrados no experimento 10. Esta comparacao
é melhor visualizada nas Figuras 36a e 36b. Estabelecendo-se uma relacdo entre conversao e
distribuicdo do tamanho de poros, pode-se concluir que a quantidade de poros menores

influencia na reatividade do calcario.
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Figura 36: Comparacdo entre a superficie de resposta obtida pelo planejamento experimental com a
distribuicéo do diametro de poros para alguns experimentos do calcario ICB.

Ressalta-se que o calcario ICB, ap6s a calcinacdo, apresentou area superficial BET e
volume de poros maiores que o calcario DP, porém, a variacdo do desvio padrdo de didametro
de poros entre todos os experimentos de calcinacdo do calcario ICB foi inferior ao desvio

padréo apresentado pelo calcario DP. Enquanto que o calcario DP apresentou valor médio de
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151 A com desvio padrdo de 37 A, o calcario ICB apresentou valor médio de 121 A, com

desvio padrdo de 12 A.

No entanto, o calcario DP mostrou-se, em média, 1,5 vezes mais reativo que o calcario
ICB. Esta afirmacdo é comprovada de acordo com os valores obtidos para conversao (Tabela
11 e Tabela 14). Estes resultados podem ser justificados pelas caracteristicas de estrutura dos
calcarios antes de passarem pelo processo de calcinacdo. O calcario DP natural apresenta area
superficial BET e volume de poros aproximadamente 5 vezes maior que o ICB natural e, de
acordo com DAM-JOHANSEN e OSTERGAARD (1991), calcérios mais porosos sdo mais
reativos devido a facilidade de liberacdo de CO,, que € determinante na taxa de calcinacao.
Quanto mais completa for a calcinagdo, melhor ocorrera o processo de sorcdo de SO, e

consequentemente, serdo obtidas as maiores conversoes.

A Figura 37 mostra as isotermas de adsorcao e dessor¢do do nitrogénio para o calcério
ICB na forma natural. O formato da curva indica que € uma isoterma do tipo 1V, tipica de
solidos mesoporosos com a formacdo de histereses. Em relacdo a curva de histerese, a
isoterma apresenta a do tipo H3, associada a agregados em forma de placas ou poros em

forma de fendas.



114 Resultados e Discussoes

1|—=—Ads
83,51 | —o—Des

c

2,51

o
(S
1
o\
n
n

Quantidade Adsorv

o——_m"
=

g0l ammpmsrmmone— o T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Pressao Relativa (P/Pg)

Figura 37: Isoterma de adsorcéo e dessorc¢do para o calcario ICB na forma natural.

De fato, estes resultados podem ser evidenciados por meio da imagem de MEV obtida,

com um aumento de 1000 X, do calcario ICB na forma natural, apresentada na Figura 32a.

A Figura 38 mostra a comparacao, considerando a mesma escala, entre o calcario na

forma natural com a forma calcinada nas condi¢des do ponto central.
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Figura 38: Comparacéo (em escala) das isotermas de adsorc¢ao e dessorcao do calcario ICB na forma
natural com a forma calcinada.

A quantidade adsorvida de N, pelo calcario ICB calcinado foi de aproximadamente 16

vezes maior que a quantidade adsorvida pelo calcario natural.

Comparando-se a capacidade de adsorcdo do calcario DP com ICB calcinados na
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condicdo do ponto central, observa-se na Figura 39 que a quantidade adsorvida de N, pelo

calcario DP foi aproximadamente 2,6 vezes maior que a quantidade adsorvida pelo ICB.
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Figura 39: Comparacéo (em escala) das isotermas de adsor¢do e dessorcao na forma calcinada dos
calcarios DP e ICB.

Embora o calcario DP calcinado na condic¢do do ponto central tenha adsorvido cerca de
2,6 vezes mais nitrogénio que o calcario ICB calcinado na condicdo do ponto central, é
importante ressaltar que regido da isoterma em que ha este aumento mais pronunciado é para
valores de pressdo relativa p/pp maior que 0,9. Nesta regido ja ndo se aplica a equacdo de
BET, pois ha o efeito de condensacdo do gas nitrogénio em multiplas camadas sobre a

superficie.

Para a determinacdo da area BET, a regido da isoterma em que se aplica a equacao de
BET é para pressdes relativas baixas, em torno de até 0,42 (ROUQUEROL, 1999), pois até

esta regido ha a adsorcao de N, sobre a superficie em monocamadas.

Isto justifica o fato pelo qual a area superficial BET do calcario DP calcinado ndo é
maior que a do calcério ICB calcinado. Contudo, esta diferenca significativa da quantidade de
N, adsorvida em ambos os calcarios pode ser um indicativo de diferencas de estrutura porosa,

que poderia colaborar em explicagOes para justificar a diferenca de comportamento entre
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ambos quanto a sor¢do de SO,. Porém, maiores detalhes sobre este assunto devem ser melhor

avaliados em trabalhos futuros.

Estudo do mecanismo de difusao

Na reacdo de dessulfurizacdo, o reagente SO, se difunde nos poros do calcario, sendo
que a concentracdo deste na entrada do poro é maior do que no seu interior. Como o
mecanismo de difusdo depende da estrutura porosa do solido, em cada calcario com estrutura
diferente, a difusdo seguird uma determinada lei de mecanismo. No caso de calcarios meso e
macroporosos (> 0,002 um), a difusdo segue a lei de Fick — também conhecida como difusao
molecular, descrita na Equacdo 4. Neste caso, as moléculas do gas colidem mais entre si do
que com a parede do solido. No entanto, ha indicacdo de que a mesoporosidade dos calcarios

permite maiores conversdes antes que ocorra o blogueio dos poros.

No caso de calcarios que apresentam majoritariamente microporosos em sua estrutura
(< 0,002 um), a velocidade da mistura gasosa € muito pequena, assim o termo Ba da Equacao
3 € desprezivel quando comparado a Ja, € a introducdo do gas para o interior das particulas é
mais significativa pelo processo da difusdo e controlada cineticamente. Desta forma a

Equacdo 5 é reduzida a Equacéo 29.

Wa =Ja (29)

A difusdo nestas condigdes, chamada de difusdo de Knudsen, ocorre quando o livre
caminho medio entre moléculas do gés é da mesma ordem do didmetro de poros do solido.
Neste caso, as moléculas colidem mais frequientemente com as paredes dos poros do que entre
si (FOGLER, 2002). Como a reacdo ocorre na superficie de contato, em calcarios que
ocorrem este mecanismo de difusdo, torna justificaveis valores baixos de energia de ativacdo

(AVILA et al., 2007).
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Tanto o calcario DP quanto o ICB apresentaram diametro médio de poros préximos a
0,01 um (mesoporos), indicando que o processo de difusdo para estes calcarios deveria seguir
a Lei de Fick. No entanto, considerando as duas regides de distribui¢cdo de tamanho de poros,
para o calcario ICB a distribuicdo de tamanho de poros (Figura 33) € maior na regido de 20 a
110 A (regido de microporos), quando comparado ao DP (Figura 24). Este resultado indica

que, para o calcario ICB, o mecanismo de difusdo possivelmente segue a Lei de Knudsen.

Esta conclusédo pode ser suportada qualitativamente com imagens obtidas em MEV para
ambos os calcarios sulfatados na condicdo de ponto central, isto €, para o calcario DP
sulfatado em 850 °C e granulometria de 545 um (Figura 40) e o calcario ICB sulfatado em

815 e granulometria de 274 um. (Figura 41)
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Figura 40: Calcario DP sulfatado a 850 °C (a) com aumento de 5000X e (b) com aumento de 10000X.
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Figura 41: Calcario ICB sulfatado a 815 °C (a) com aumento de 5000X e (b) com aumento de 10550X.

Na Figura 41 pode-se observar uma superficie tendendo a ser bloqueada devido ao
preenchimento dos poros mais externos pela formacdo do produto da reacdo, enquanto que na
Figura 40 nota-se que nao ha a formacao de tal camada externa, e portanto, por nao haver o
bloqueio dos poros, as camadas mais internas continuam mais tempo acessiveis ao gas

reagente SO, durante o processo de sulfatacéo.



Capitulo 6

Conclusoes e Sugestoes

6.1. Conclusoes

O emprego do Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) ou estrela
mostrou-se interessante pelo fato de indicar que hd uma condi¢cdo de granulometria e
temperatura adequada para cada tipo de calcario. Além disso, os resultados mostraram que,
mesmo na melhor condicdo, os calcarios apresentaram diferenca de reatividade frente ao SO,

nos testes TG.

Contudo, é recomendavel um planejamento experimental estrela para uma avaliacdo
detalhada de um determinado calcério, quando se pretende, por exemplo, compara-lo com
outros calcérios. Desta forma, é possivel até mesmo agregar valores a estes materiais quando
a finalidade € utiliza-los como sorventes de SO,. Porém vale ressaltar que devem-se tomar
precaucdes quando se utilizam informacGes obtidas em experimentos de escala de laboratério
para se aplicar em escalas maiores. Mas, de qualquer forma, o uso de experimentos em escala

de laboratério séo fortes indicativos do comportamento destes materiais.

Para o calcario DP, as maiores conversdes (52 %) foram obtidas nas condicdes de
calcinacdo na temperatura de 850 °C e granulometria de 545 um (condigdo de ponto central
do planejamento). Os menores valores de conversao foram obtidos para temperatura de 900

°C e abaixo de 800 °C. A baixa conversdo acima de 900 °C foi atribuida a possibilidade do
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efeito de sinterizacdo e, para temperaturas abaixo de 800 °C atribuida a limitagdo cinética da

reacao de sulfatacdo.

Para o calcario ICB, as maiores conversdes (36,7 %) foram obtidas em temperatura de
815 °C e granulometria de 274 um. As menores conversdes foram obtidas na condicdo de
menor granulometria (97 um). Este fato foi atribuido ao efeito da distribuicdo das particulas
no suporte de alumina usado durante os testes termogravimétricos, isto é, a medida que as
particulas sdo menores e garantindo que a massa de amostra seja em torno de 10 mg, ha a
formacédo de varias camadas de calcario no suporte, 0 que possivelmente acarreta em barreiras
tanto para a liberacdo de CO, no processo da calcinacdo quanto para a incorporacdo do SO,

na sulfatacao.

Comparando as curvas de ganho de massa na etapa de sulfatacdo de ambos calcarios, na
condicdo do ponto central, a sulfatacdo do calcario DP apresenta, em média, um ganho de

massa de aproximadamente 10% superior quando comparado ao calcario ICB.

Estabelecendo-se uma correlacdo entre a superficie de resposta e os parametros da
estrutura fisica, os calcarios na condicdo de maxima conversao apresentaram também, maior
distribuicdo de poros na regido de 20 a 110 A, indicando que a quantidade de poros menores
pode ser um fator importante na reatividade do calcario. A maior diferenca encontrada esta
relacionada com o maior desenvolvimento de microporos no calcario ICB, comparado ao DP.
Este resultado sugere que a maior quantidade de microporos deve estar relacionada com a
baixa reatividade, possivelmente devido ao favorecimento do bloqueio dos poros das camadas
externa durante o processo de sulfatagdo, impedindo que as camadas mais internas sejam

alcancadas.

Tanto o calcéario DP quanto o ICB apresentaram poros com didmetros médios proximos

a 0,01 pum, indicando que o processo de difusdo para estes calcarios segue a Lei de Fick. No
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entanto, o maior desenvolvimento de microporos pelo calcario ICB indica que 0 mecanismo

de difusdo deste calcario possivelmente segue a Lei de Knudsen, justificando as menores

conversdes pelo rapido blogueio dos poros.

6.2. Sugestoes para trabalhos futuros

Sugere-se um estudo mais aprofundado das isotermas de adsorcéo e dessor¢ao
para melhor entendimento sobre seu formato e suas influéncias sobre 0s
parametros estudados de estrutura porosa.

Realizagdo de um planejamento experimental utilizando-se 0s mesmos
calcérios, porém outras atmosferas, como por exemplo, rica em CO, que
favorece a oxicombustdo e avaliagdo da superficie de resposta destas
condicdes.

Analisar outros calcarios e relacionar suas idades geoldgicas com 0s
parametros de estrutura fisica e reatividade.

Realizacdo de analise de porosimetria para os calcérios sulfatados em mufla e
correlacionar com a reatividade em testes em balanga termogravimétrica.

Obter dados cinéticos realistas para processos de escala industrial, como por
exemplo, em leitos fluidizados; trabalhar com concentracdes de SO, realistas
(100 a 1000ppm) e incluir estudos de efeitos de outros gases da combustao
como CO, CO,, NOy.
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APENDICE A: CALCULO ESTEQUIOMETRICO PARA DETERMINACAO DOS TEORES DE

CA E MG DOS CALCARIO.

Calcério ICB
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Figura 42: Decomposi¢éo térmica do calcario ICB em atmosfera com 20% de CO..

Tabela 18: Dados necessarios para o calculo estequiométrico

Elementos CO, MgO Mg CaO Ca
Massa molecular (g/mol) | 44 40 24 56 40

Na curva TG pode-se visualizar duas etapas de decomposicdo térmica, a primeira
corresponde & decomposicdo do Mg e a segunda, do Ca.

Calculo da porcentagem de Mg
Na curva TG, temos que:

M|n|c|a| 10 mg Mf|na| (13 decomp)z 9,5 mg AM]: 0,5 mg (Refel‘entes é prlmelra
decomposicao)
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Para o célculo da porcentagem de MgO e Mg no calcario ICB, parte-se da seguinte

Equacéo:

Mg (CO;3) — MgO + CO;
40 —- 44
X E— 0,5mg x = 0,45 mg de MgO

Sabe-se que a massa molecular de MgO é 40u., correspondente a 100%. Portanto, a

porcentagem de Mg em MgO € 60%, ja que sua massa molecular é 24u

409 — 100%

24 —  X%deMgemMgO x=60% de Mgem MgO

Se 0,45 mg corresponde a 100% de MgO, a massa correspondente a 60% (quantidade
de Mg em MgO), sera 0,27 mg.

045mg — 100% (MgO)

X —  60% (Mg) x=0,27 mg de Mg

Para calcular a porcentagem de Mg em MgO:

10 mg (total) — 0,27 mg de Mg

100mg — Xxmgde Mg X =2,7% de Mg

Portanto, o calcario ICB apresenta 2,7% de Mg e 4,5 % de MgO.
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Célculo da porcentagem de Ca

Para o célculo da porcentagem de CaO e Ca, avalia-se a segunda decomposicao térmica da

curva TG.

Miniciai: 9,5 mg Mfinal (22 decomp.)= 40mg AMI:5,5mg

De acordo com a Equacédo de decomposicdo do Ca (CO3), tem-se:

Ca(CO3) — CaOo + CO;
56 —— 44
X E— 5,5 mg X =7 mg de CaO

Sabe-se que a massa molecular de CaO é 56u., correspondente a 100%. Portanto, a

porcentagem de Ca em CaO é 71,4%, ja que sua massa molecular é 40u

569 — 100%

40 — X% de Caem CaO X =71,4% de Caem CaO

Se 7 mg corresponde a 100% de CaO, a massa correspondente a 71,4% (quantidade de
Caem Ca0), sera 4,9 mg.

7mg —  100% (Ca0)

X —  71,4% (Ca) x=4,9 mg de Ca

Para calcular a porcentagem de Ca em CaO:
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10 mg (total) — 4,9mgde Ca

100mg — xmgde Ca X =49% de Mg

Portanto, o calcario ICB apresenta 49% de Ca e 68% % de CaO.

Os mesmaos célculos foram feitos para o calcario DP.



APENDICE B: CALCULO DETALHADO DOS COEFICIENTES DA EQUACAO MATRICIAL

E OBTENGCAO DA SUPERFICIE DE RESPOSTA UTILIZANDO EXCEL.

Para calcular os parametros usados na equagéo matricial do planejamento experimental

utilizou-se o Excel.

Os dados que segue sao referentes aos célculos feitos para o primeiro planejamento do

calcario DP, com 3 repeti¢des na condigdo do ponto central.

Para obter uma superficie de resposta, foi feito um Delineamento Composto Central
Rotacional (DCCR), 22 estrela com adicdo de pontos centrais resultando em 11 ensaios (2
mais 4 pontos axiais para testar o modelo de 22 ordem e 3 ensaios repetidos na condigéo
central — PC - LOPES et al., 2007). A distribuicdo dos niveis no DCCR para ambas as
variaveis é: -1,41 (- v2); -1; 0; 1 e 1,41 (/2). Os valores codificados das variaveis de estudo

sdo mostrados na Tabela 19.

Tabela 19: Valores codificados (niveis) e originais das variaveis de estudo.

Variaveis Niveis
-1,41 -1 0 +1 +1,41
Granulometria (um) 385 460 545 650 775
Temperatura (°C) 780 800 850 900 921

Uma vez determinados os valores, o planejamento foi executado da forma como mostra

a Tabela 20 e a resposta dos testes é a conversdo



Apéndices

136
Tabela 20: Matriz para o delineamento 22 completo. Valores codificados das variaveis de estudo
(temperatura e granulometria).
Experimentos Varidveis Converséo (%)
Temperatura Granulometria
1 -1 -1
2 +1 -1
3 -1 +1
4 +1 +1
5 -1,41 0
6 +1,41 0
7 0 -1,41
8 0 +1,41
9 0 0
10 0 0
11 0 0
Nestas condi¢des é possivel ajustar as respostas experimentais um modelo de segunda
ordem:

¥= Do+ biXs+ by X, + b1aXa® + byoXo® + byoXeX,

Sendo x; e x; varidveis codificadas e by, b;, b, e by, pardmetros do modelo de regresséo,
que foram estimados através do método dos minimos quadrados, ndo importando quantas
sejam as observagdes ou quantos parametros sejam necessarios para caracterizar o0 modelo,

desde que as matrizes X e Y sejam ampliadas de forma adequada.
Os coeficientes podem ser calculados resolvendo-se uma Unica equagdo matricial:
b=(X'X)* XY

Para que a solucdo exista, é necessario que a matriz (X"X)™ possa ser calculada, isto &, é
preciso que a matriz X'X néo seja singular. Essas solucdes podem ser calculadas facilmente

em um computador.

O primeiro passo é reescrever a matriz do planejamento usando os sinais algébricos que
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identificam o nivel de cada fator como inferior, superior, pontos centrais e axiais — assim
como descrito na Tabela 20. Isso resultard em uma tabela 11x4 que contém todos os sinais

necessarios para o calculo dos efeitos.

Completando os dados referentes ao planejamento em estrela, a matriz X, mostrada na
Tabela 21, terd dimensbes 11x6 com as seis colunas correspondendo aos seis termos do
modelo quadrético. As colunas referentes a B;%, B,? e B1B, sdo obtidas elevando-se ao
quadrado ou multiplicando-se as colunas apropriadas na matriz do planejamento da Tabela 20.

No caso B; corresponde a temperatura e B, a granulometria.

Tabela 21: Matriz X.

Matriz X
BO Bl B2 B1n2 B2/2 B12
1 -1 -1 1 1 1
1 1 -1 1 1 -1
1 -1 1 1 1 -1
1 1 1 1 1 1
1 -1.4121 0 2 0 0
1 1.414 0 2 0 0
1 0 -1.41 0 2 0
1 0 141 0 2 0
1 0 0 0 0 0
1 0 0 0 0 0
1 0 0 0 0 0

OS resultados dos experimentos sdo tratados separadamente em uma Y (Tabela 22).
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Tabela 22: Matriz Y (conversdo %o).

Matriz Y
Converséo
45
44
46
49
46
47
47
44
54
45
49

Y € o vetor coluna contendo os rendimentos (conversao) dos ensaios.

Apds a montagem da Tabela 21, o proximo passo é criar sua matriz transposta (Tabela
23). Este procedimento pode ser feito com o programa Excel. Para isso, deve-se copiar a
matriz X, ao clicar com o lado direito do mouse na célula, escolher a opcéo colar especial, em

seguida, selecionar os itens valores e transpor - clicar em OK.

Tabela 23: Matriz X transposta.

X Transposta

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
-1 1 -1 1 -141 141 0 0 0 0 O
-1 -1 1 1 0 0 -141 141 0 0 O
1 1 1 1 2 2 0 0 0 0 O
1 1 1 1 0 0 2 2 0 0 O
1 -1 -1 1 0 0 0 0 0 0 O

O préximo passo é multiplicar a matriz X transposta (Tabela 23) pela matriz X (Tabela
21). Esta operagdo pode ser feita em “fungdes” do Excel e selecionando a funcdo MATRIZ.
MULT. Ao clicar em OK, o programa mostrara a op¢do para selecionar as matrizes que seréo

multiplicadas, resultando na matriz mostrada Tabela 24.
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Tabela 24: Matriz X transposta multiplicada pela matriz X.

X transposta X

11 0 0 8 8 0
0 8 0 0 0 0
0 0 8 0 0 0
8 0 0 12 4 0
8 0 0 4 12 0
0 0 0 0 0 4

Para obter o inverso da matriz X transposta X ¢ necessario novamente ir em ‘funcdes’,
selecionar a funcdo MATRIZ. INVERSO, selecionar a matriz desejada e clicar em OK. O

resultado esta apresentado na Tabela 25.

Tabela 25: Inverso da matriz X transposta.

X Transposta X inversa

0.333 0 0 -0.166  -0.166 0
0 0.125 0 0 0 0
0 0 0.125 0 0 0

-0.166 0 0 0.177 0.052 0

-0.166 0 0 0.052 0.177 0
0 0 0 0 0 0.25

Os valores da diagonal desta matriz sdo utilizados para calcular a variancia, indicados

em negrito na Tabela 25.

Para calcular a matriz X transposta Y, basta multiplicar a matriz transposta (Tabela 23)

pela matriz Y (Tabela 22).

O dltimo passo para resolver a equacdo matricial € multiplicar a matriz X transposta

pela matriz Y.

H& casos de operaces (multiplicacdo ou inverso) em que o resultado da matriz s
aparece em uma célula, quando o esperado deveria ser uma matriz 6x6. Para que apareca a

matriz completa, o operador devera selecionar um campo de seis colunas e seis linhas,
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incluindo nesta selecdo o valor calculado. Em seguida, clicar em F2 do teclado e, na

sequéncia, ctrl, shift e enter ao mesmo tempo e todos os valores da matriz 6x6 aparecerao.

Tabela 26: Matriz X transposta multiplicada pela matriz Y e a esquerda, valores dos coeficientes.

XtY b
513.5 B, 49.27
3.38 B, 0.42
0.85 B, 0.11
367 B2 -1.61
364.4 B,"2 -1.94
4.6 By 1.15

A partir destes coeficientes é possivel calcular a variancia, os valores previstos de

resposta, residuo, erro, superficie de resposta, falta de ajuste, erro puro, entre outros

parametros.

Obtencéo da superficie de resposta apds calcular os coeficientes

Para obter a superficie de resposta € necessario inserir os valores dos niveis para
granulometria em linhas (na primeira linha), e os niveis de temperatura em colunas (na
primeira coluna). Os valores variam de -1,41 a 1,41, que sdo 0s pontos axiais. A distancia
entre um ponto e outro de cada linha e coluna é de 0,14, de modo a compor uma matriz

21x21, assim como mostrado na Figura 43.

Passo 0.14
-1.414 -1.273 -1.131 -0.990 -0.849 -0.707 -0.566 -0.424 -0.283 -0.141 0.000 0.141 0.283 0.424 0566 0.707 0849 0990 1151 1273 1414
-1.414
-1.273
-1.131
-0.930
-0.849
-0.707
-0.566
-0.424
-0.283
-0.141
0.000
0.141
0283
0.424
0.566
0.707
0.849
0.990
1131
1273
1.414
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Figura 43: Planilha com os niveis para construgdo da superficie de resposta.

Apobs inserir os valores na primeira linha e primeira coluna, os valores dos niveis serdo

multiplicados pelos valores dos coeficientes encontrados, seguindo a Equacao:

¥ = bo + baxy + by X + byaXa® + booxo” + byoXaxo

A Figura 44 apresenta as multiplicaces dos coeficientes calculados para calcario ICB

com os niveis estudados.

e == S LML TLALY UL B
I 8- (&2~ A ~|||[|&E = =||£E 25| | =@ Mesclar e Centralizar |'$ - % 000||%2 58| Formatacio  Formatar Estilos de || I
= —' || Condicional =~ como Tabela = Célula
Fonte Alinhamento Nimero Estilo

([ K« ﬁc| =SABS1+(SABS2*ACSE)+H{SABSI*SABI)+H(SABSATACSEA2)+{SABSS*SABIA2)+{SABSE*ACSE*SART)
AA AB AC AD AE AF AG AH Al Al AK AL AN | AN AD AP AQ | AR | AS AT Al AV AV
BO [ 49.33]
Bl
B2
B1t2
B2~2
B12

Passo 014
—1.273 -1131 -0.990 -0.B49 -0.707 0566 -0424 0283 -0.141 0000 0.141 0283 0424 0566 0707 0.B49 0990 1131 1373 14

—sses]
-1273
-1151
-0.990
-0.849
-0.707
-0.566
-0.424
-0.283
-0.141
0.000
0.141

Figura 44: Exemplificagdo da multiplicagédo dos niveis com os coeficientes

Portanto, a multiplicacdo deve ser procedida como: By + (B1*-1,41(linha- gran.)) +
(Bo* -1,41 (coluna- temp.) + (Bs * -1,41%(linha)) + (B4 * -1,41%(coluna)) + (Bs * -

1,41(linha)* -1,41(coluna)). Clicar ENTER.

O resultado aparecera na primeira célula (Figura 45).
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Passo 0.14
-1.41 -1.273 -1.131 -0.990 -0.849 -0.707 -0.566 -0.424 -0.285 -0.141 0.000 0.141 0283 0424 0.566 0.707 0.849 0990 1.131 1273 1414
-141 493
-1.273
-1.131
-0.990
-0.849
-0.707
-0.566
-0.424
-0.283
-0.141
0.000
0.141
0.283
D424
0.566
0707
0.849
0.930
1131
13273
1414

Figura 45: Resultado da multiplicacéo

Selecionar a célula com o valor obtido e arrastar com o mouse clicado até o final da

matriz. A matriz se completara (Figura 46).

Passc  0.14

-14 -1273 -1131 -0990 -0.849 -0.707 -0.566 -0.424 -0.283 -0.141 0.000 0141 0.283 0424 0566 0.707 0.849 0950 1131 1273 1414
-1414 453 493 453 493 453 493 493 453 453 453 493 493 493 493 493 493 483 493 493 493 493
-1.273 493 493 493 493 493 493 493 4593 493 453 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493
-1.131 493 493 493 493 493 493 493 493 493 4593 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493
-0.990 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493
-0.84% 493 493 493 493 49.3 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 4493
-0.707 493 493 493 493 49.3 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 4493
-0.566 493 493 493 483 49.3 483 493 493 4493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 4493
-0.424 493 493 493 483 49.3 483 493 493 4493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 4493
-0.283 493 493 493 483 483 483 493 483 483 483 493 493 4893 4893 4893 4893 483 493 493 493 483
-0.141 483 483 493 483 483 483 493 483 483 483 493 493 4893 4893 4893 4893 483 493 493 493 483
0000 4935 493 493 483 483 483 493 483 483 483 493 493 4893 4893 4893 4893 483 493 493 493 483
0.141 453 453 493 483 453 4583 493 493 493 453 493 4953 493 493 493 493 453 493 493 493 493
0.283 493 453 493 493 493 493 493 493 433 453 453 493 453 493 453 493 4853 493 493 493 483
0424 433 453 493 433 493 493 493 493 433 453 453 493 453 493 453 453 4853 493 493 493 483
0566 493 4%3 493 493 493 493 493 493 433 453 453 493 453 493 453 453 483 493 493 493 483
0707 493 453 493 493 493 493 493 493 4533 453 493 493 453 493 453 453 453 493 493 493 483
0.84% 493 493 493 493 493 493 493 493 4853 453 493 493 453 4593 4593 453 4593 483 493 493 483
0990 493 493 493 493 493 493 493 493 4853 453 493 493 493 493 4593 453 493 483 493 493 483
1131 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493
13273 493 493 493 493 49.3 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 4493
1414 493 493 493 483 49.3 483 493 493 4493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 493 4493

Figura 46: Planilha completa.

Em seguida, selecionar novamente a matriz (planilha completa), incluindo a linha e
coluna com os valores dos niveis, clicar em INSERIR, selecionar a opcdo DISPERSAO,
selecionar o grafico de superficie. Clicar em OK. Com este procedimento, aparecerd a

superficie mostrada na Figura 47.
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Figura 47: Superficie de resposta.






APENDICE C: PROCEDIMENTO DETALHADO DE OPERACAO, RETIRADA DE DADOS E

LIMPEZA DO POROSIMETRO

Procedimento de operacéo do Porosimetro de Nitrogénio

Neste texto é descrito passo a passo os procedimentos para realizacdo de analises no

porosimetro de nitrogénio.

Procedimentos:

1. Ligar as bombas;

2. Ligar o equipamento;

3. Abrir os cilindros e verificar a pressao de saida dos gases;

4. Ligar o computador;

5. Clicar em Owner — ASAP 2020.

6. Pesar as amostras para preparacdo no Degas.

Pesagem das amostras:

1. Pesar o tubo vazio, mais a haste utilizada para diminuir o espaco morto
(a fim de diminuir o uso de nitrogénio) e a tampa do tudo;
2. Colocar a amostra no tubo, previamente pesada;

3. Pesar o tubo com a amostra e anotar os valores.

Ao clicar em ASAP 2020, aparecera a seguinte tela:
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& ASAP 2020 ¥3.01

File Unit1 Reports Options  Windows Help

Selecionar File, em seguida open e sample information.

Il Open Sample Information File n

File name: [LIISIERT I

Selection Critenia

Status: |hll j|
Date Hange._.
Directories:
Files: c:h__hdam O
000-016.smp 000-016 a1
ms-001_smp ICB 545 um Matural - Th 18 || [exell]
ms-002_smp ICB 545 um calc 750 oC - Th 13 [mdi]
msz-003 smp ICB 545 um calc 850 - Th 19 —[-a-]
msz-004_smp ICB 545 um calc 950 oC - Th 17 [-c-]
m-005. smp ICB 545 um NAT - Tb 15 [-d-]
mz-006.smp ICE 545 um NAL D3 - Tb 14
mg00-007.emp Padraco 5il Alumina - Tb 6
ms01-035.smp DP Matural 545 um - tubo 24
ms02-011_smp DP 460 um 800 oC - Tubo 3
ms02-012.smp DP 460 um 900 oC - Tubo 10 -
m=12-M2 emn NP RRN om 900N AT - Touha 11 JJ _I

LCancel

Em File name, o operador devera por o nome do arquivo que deseja salvar. Em seguida,

ao clicar em OK aparecera a seguinte mensagem:

Open Sample Information File .

\‘t’/ File C:\2020DATAVASAPDANI_0Y055-019,5MP does nat exist, Da wou wish to create
it

Yes Mo |

Clicar em Yes a fim de criar uma ficha com os dados da amostra para 0 experimento a

ser realizado.
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<< Prew | Sample 1Sample Tube| Degas | Analyzis | Adsorptive | Report et = I

Information Conditions Conditions Properties Options

iavila
Submitter:

Type of Data

Mass: : :
1.0000 g ' Automatically collected
[ 1.000 © Manually entered

Comments: Add L_q Entry

_ Replace All.

Save I Cloge I Basic I

No campo Sample, descrever as caracteristicas da amostra. Em Operator, escrever o
nome do operador. Adicionar a massa do tubo com a amostra em Mass. Logo apés preencher

estes campos, clicar em Sample Tubo.

[=] C:x...\DANI_O\055-019.SMP

<< Prew | Sample Sample Tube 'Dega_s_ [ Analysis [ Adsorptive | Report Mext > I

Information Conditions Conditions Properties Optionz

Sample Tube (Sample Tube
1.0000 ¥ Use isothermal jacket

v Usze Fller rod
Cold free space 1.0000 =

Mon-ideality factor 0.0000620
" Mone

i+ Seal Frit

Load From Sample File_.. " Trans Seal

Save I Llose | Basic |
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Para os tubos, todos os parametros descritos nos campos a serem preenchidos ja foram

medidos e eles ndo variam, pois 0s tubos usados sdo sempre 0S mesmaos.

Clicar em Degas Conditions.

C:\...\DAMI_OV055-019.5MP BE= E:
<< Prew ( Sample |’ Sample Tubel’ Degas ‘].-‘-‘-.nal_l,lsis (.ﬁ.dsorptive |’ Report W Meut >» I

Information Conditions Conditionz Properties Options
Description; DP Sulfatado Replace...
Evacuation Phase Heating Phasze
Temperature ramp rate: 10,0 "C/min Ramp rate: 10.0 "C/min
Target temperature: | 200 "C Hold temp: | 350 "C
Ewacuation rate: I 10.0 mmHgfs Hold time: I 500 min
Unrestnicted evac. from: I 1.0 mmHg
Yacuum setpoint: I 10 nmHg Ewacuation and Heating Phases
Ewacuation time: | 30 min Hold pressure: I 100 mmHg

[v Backfill stample tube

Save LCloze Basic

Nesta pasta sdo descritas as condi¢des que as amostras serdo submetidas no Degas, tais
como: taxa de aguecimento, taxa de evacuacdo, tempo de evacuacao e assim por diante. Para

cada tipo de amostra, variam-se estes parametros.

O préximo passo é ajustar os valores para as condicGes de analise.
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] C:\...\DANI_0V055-019.SMP - O~
<< Prev Sample Sample Tube| Degas Analyziz A dzorptive Repart Mext 23
| nformation Conditions Conditions Properties Options
Description: (A EELD Replace...
Relative Tatal [BET |Lang. il Insert Range... |
Pressure Paore | Surf. | Surf. .
[F/FPa) Waol, Area  |Area | Freund) Temkin| t-Plot | Alpha-S| (-Rat Ig;eﬂf%edeﬁned".|
1 0052500000 = # = = X
2 0.1 258000000 = * = X
3 | 0156250000 Y % | N _Insert_|
4 0187800000 = # = X Delete
5 0. 218750000 bt = bt
G (. 250000000 = # = e Clear
7 0.2871250000 = = = = =
8 | 0300000000 % Etr|t+dﬂw"-aguw
5 | 0.350000000 YRR o appen
10 (0. 375000000 [ Absolute pressure
11 | 0500000000 5 % dosing
12 0625000000 b « | ¥ Use calculation
P N |— assignments
Preparation... | Free Space... | Poand T... | Dosing... | Eguilihratiun...| Backfill... |

Save

Cloze

Nesta janela sdo definidos os pontos que serdo analisados para cada modelo.

B azic

'

Esses pontos foram definidos depois de uma série de experimentos. Para cada tipo de

amostra sdo analisados diferentes pontos.

Clicar em Save.

Voltando a primeira janela aberta, clicar em Unit 1 e clicar na opc¢édo Start Degas.
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I Automatic Degas {Unit 1 - 5/M: 646)

U e e
Degas conditions: ||[:B Matural j| Clear

2 Sample Browse.__.
Degas conditions: | DP calcinado j| Clear |

Cancel |

Aparecerd uma janela para se adicionar as amostras para o Degas. Selecionar a ficha em

Browse....

N&o esquecer de colocar os tubos das respectivas amostras no equipamento e lembrar

de colocar a manta de aguecimento.
Clicar em Start.

Durante o Degas, é possivel acompanhar os procedimentos do equipamento pelo
esquema apresentado abaixo. O desenho da valvula muda de cor quando ela se abre. Para

visualizar este esquema, clicar em Unit 1, Degas e Show Degas Schematic.

my ASAP 2020 V3.01 - [Degas Schematic (Unit 1 - S/N: 646)]

%‘ File Unit1 FReports Options  Windows Help

D5 [ 281 mmHg

Uacuumﬂ $D = m| N
D7
K2 I R

Backfill me==(])
Current = 29 °C Current = 28 *C

Ao terminar o Degas, aparecerd na janela: Status: Idle. O tubo ja podera ser retirado do
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equipamento a fim de ser pesado antes de iniciar a analise.

my ASAP 2020 ¥3.01 - [Degas Status {Unit 1 - S/N: 646)]
? File Unit1 Reports Options ‘Windows Help

Sample: | |
Status:  Idle

Sample: | |
Status:  Idle

Apds pesar o tubo retirado do Degas, Clicar em Unit 1, Sample Analysis.

Il 5tart Analysis E
File name: (LUISIRER |5

Selection Criteria

Status: |A.II ﬂ|

Date Range...

Directories:
Files: c:h . Adani_D
000-016.smp 000-016 [--1
ms00-007_ smp Padrao 5il Alumina - Th 6 [exell]
msl1Z2-023.smp ICB 168 um 865 ol - Tubo 06 [mdi]
[-a-]
[-c-]

[-d]

o

LCancel

Em File Sample, colocar 0 nome da amostra e em Status: selecionar a op¢do Prepared.

Em seguida, aparecerdo todas as amostras que foram condicionadas ao Degas.

Cligue na amostra que sera analisada e em seguida, clique em ok.
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& RAnalysis (Unit 1 - S/N: 646) H=E
Yiew: | Operation j| Browse

Sample: |I[ZB 168 um 865 oC - Tubo 06
Massz: I 06000 g Density: I 1.000 cmfg

Sample Tube:

|Sample Tube ﬂ| I

Analysis Conditions: I

[ICB Calcinado ~|

Adsorptive Properties: I

|Nilmgen j| I

Report Options: Report After Analysis... |

|Padlau dani j|

<< Prey ‘ | Cloze

Aparecera uma janela com um campo para modificar a massa ap6s o Degas.

Colocar nitrogénio liquido nos suportes para analise.

Colocar a manta no tubo.

Colocar o Tubo no equipamento e clicar em Start.

Para acompanhar o procedimento esquematico do equipamento durante a analise, Clicar

em Unit 1 e em seguida Show Instrument Shematic.

Quando a andlise terminar, aparecera a mensagem ldle.

Pesar novamente o tubo e verificar se a massa final do tubo permaneceu préxima a
massa medida antes da andlise. Geralmente a massa do final do teste permanece igual a do
inicio. Uma variagéo de 0,019 é toleravel. Se variar muito, o teste devera ser verificado ou até

mesmo repetido.

Procedimento para tirar os dados do ASAP.

Ligar o Equipamento,
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Ligar o computador,
Clicar em Owner, e em seguida ASAP 2020.
Clicar em Reports e Start Reports.

No diretorio, clicar na pasta com o0 nome que foi salvo no inicio do procedimento, em

Sample Information.

Il 5tart Report x

File name: |=.5HMP
Selection Criteria Settings
Status: | Complete ﬂ|
Destination | Screen ﬂ|
Date Range... |

Files- Directories:
rres. c:h . \ms_dani
mz02-008.smp dp 460 UM 800 OC - TBE 15 [
mz11-001_smp ICB 545 um Matural - Th 18 [exell]
mz11-005. zmp ICE 545 um HAT - Tb 15 [mdi]
mz11-006.smp ICB 545 um HAt 03 - Th 14 [-a-]
ms12-002_smp ICB 545 um calc #50 oC - Th 13 [-c-]
mz12-003.zmp ICB 545 um calc 850 - Th 19 [-d-]

ms12-004_smp ICB 545 um calc 950 oC - Th 17

] =
Cancel |

Clicar na analise de interesse e em seguida, em OK.

Aparecera a seguinte janela:
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Il Select Reporis E

Izotherm
BET Surface Area
Langmuir Surface Area
Freundlich
Temkin
+ t-Plot

Alpha-5 Method

f-A atio Method
+ BJH Adszorption
+ BJH Desorption
Horvath-K.awazoe
DFT Pore Size
DFT Surface Energy
Dubinin
MP-Method ]

1].9 | LCancel |

o4t 4

Clicar em OK.

@y ASAP 2020 ¥3.01 - [Reports - C:\...\MS_DANI\MS11-005.5MP]

E File Unit 1 Reports Options  Windows  Help .= ﬂ
sotherm Tabular Heport] |zatherm Linear F'Iot] |sotherm Log F'Iot] BET Tabular Heport] BET Tranzfarm F'Iot] b L ﬁ
- epaits
" ,n ~ —
[0 micromeritics’ = ||f 3o Rieport

|zatherm Tabular B
|sotherm Linear Plol
|zotherm Log Plot
ASAP 2020W3.01 H Unit 1 Serial # 646 Page 1. ||| BET Tabular Repor
BET Transform Plot

. ; BET lsotherm Plot
Sample: ICB 545 um NAT-Th 15 Langrruir Tabular B

Oneratar: dani I anam i Trameforr
Submitter: ¢ o
File: CLAME_DANMMST1-005.5MP

< | > - Show Delete
Summary Report Hide:

Surface Area
Save Save Az
Single point surface area at PIPo= 0.300465055%: 0.3458 my #
efault Style

BET Surface Area; 0.3617 m3gy

Langmuir Surface Area; 0.5803 m3y

<

[

tFlot External Surface Area: 0.4025 m3gy

BJH Adsorption cumulative surface area of pares
between 17.000 & and 3000.000 A diameter: 0.351 m¥g

BJH Desorption cumulative surface area of pores
between 17.000 & and 3000.000 A diameter: 0.3904 m¥g

5 untitled - Paint

Esta janela mostra todos os resultados obtidos: area superficial BET, diametro de poros,

volume dos poros, isotermas, entre outros.
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Para converter o arquivo para Excel, Clicar em Save as, escolher a pasta onde o arquivo

sera salvo. Em save as type, selecionar Spreadsheet (*.xls).

rphion dAdD PR
rphion oA dloo|
rphion Curnulati
rphion d&/dD P
rphion dé/dlog]
rption Pore Dig
rption Curnulati

rption gy AdD

rption dAdlog|
BJH Deszorption Curnulati
BJH Dez

Current | Al |

Clicar em Save.

Para salvar o documento no formato MDI, clicar em Print.

Save in; |E} MS_Dani j £ ED-
[CExel

I=imdi

File name: b4511-005 Cave |
Save az type: |F|epu:urt Syztern(” rep) j Cancel |

Shown |

Em Name, selecionar a op¢do Microsoft Office Document Image Writer.

Printer

Marme: Microzoft Office Document [mage wWiter

Status: Ready

Type: Microzoft Office Document Image YWiter Driver

Where:

Comment;

Microzoft Document Imaging YWriter Port:

Copies

Mumber of copies:

[ Print ta file

LG

o]

Cancel

Properties

=

orphion df gl
orption Pore Dig
orphicn Cur

Current | Al |

Shown |

Clicar em OK.
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Salvar, como E
Save in: | E} by Documents j EF *
_Z_ IC3)Dani
! IChfran
My Recent [ﬁlvunete_PDrDsimetrD
Documents @M‘:f Music
'_T'_ ﬂMy Pictures
@My Wideos
Desktop IS Mew Folder
IChPaula

_,_./ IC)Paula ASARP

by Documents

. File: name: | SAP-MS DANIMET1- | save |
by Metwork, Save as ype: |F|:|rmatl:| do Microsoft Document Imaging [*.mdi] ﬂ Cancel
Places

[v Exibir Imagem do Documenta

Salvar na pasta desejada e escolher o formato (*.mdi).

Clicar em Save.

Procedimento para limpeza do equipamento

Desligar o equipamento;

Desligar as bombas;

Fechar os cilindros de gases;

Retirar todos os tubos cuidadosamente.

Procedimento para lavagem:

Lavar todos os tubos com agua e detergente especial;

Colocéa-los no banho ultrassénico (sem aquecimento) por aproximadamente uma hora,
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juntamente com agua e sabao.

Apds uma hora, retirar do banho e lavar com &gua a fim de tirar todo o sabao.

Verificar se ndo sobraram residuos das amostras nos tubos.

Em seguida, lavar os tubos com alcool isopropilico.

Deixar os frascos na estufa por pelo menos 10 horas, com temperatura variando de 100

°C e 150 °C.






APENDICE D: VALORES DE MA, MC E MF PARA EXPERIMENTOS REALIZADO

COM O CALCARIODPE ICB.

Valores de Ma, Mc e Mg para 0s experimentos realizados com o calcario DP (Tabela 27

e Tabela 28)

Tabela 27: Valores de Ma, Mc e Mg para o célculo da conversao para os experimentos do planejamento
com 3 repeticOes do ponto central para o calcario DP.

Experimentos Ma Mc Mg Conversdéio  Conversdo

(%)
1 10,40 7,16 10,54 0,453 45,3
2 10,05 6,78 9,93 0,437 43,7
3 10.02 6,47 9,77 0,459 45,9
4 10.09 6,68 10,22 0,489 48,9
5 9,97 6,14 9,40 0,455 45,5
6 10,31 7,29 10,76 0, 469 46,9
7 9,97 6,59 9,97 0,473 47,3
8 10,15 7,02 10,21 0,492 49,2
9 10,35 6,83 10,85 0,542 54,2
10 10,41 7,16 10,52 0,451 45,1
11 10,23 7,02 10,64 0,499 49,9

Tabela 28: Valores de M, Mc e Mg para o calculo da conversao para os experimentos do planejamento
com 5 repetic6es do ponto central para o calcério DP.

Experimentos Ma Mc Mg Conversdo Conversao

%
1 10,40 7,16 10,54 0,453 25;
2 10,05 6,78 9,93 0,437 43,7
3 10.02 6,47 9,77 0,459 45,9
4 10.09 6,68 10,22 0,489 48,9
5 9,97 6,14 9,40 0,455 45,5
6 10,31 7,29 10,76 0, 469 46,9
7 9,97 6,59 9,97 0,473 47,3
8 10,15 7,02 10,21 0,492 49,2
9 10,35 6,83 10,85 0,542 54,2
10 9,95 6,23 10,12 0,545 54,5
11 9,70 6,42 9,87 0,496 49,6
12 10,27 7,18 10,84 0,497 49,7
13 10,35 6,83 10,85 0,542 54,2




160 Apéndices

Valores de Ma, Mc e Mg para os experimentos realizados com o calcario ICB (Tabela

29 e Tabela 30).

Tabela 29: Valores de Mp, Mc e Mg para o calculo da conversao para os experimentos do planejamento
com 5 repetic6es do ponto central para o calcario ICB.

Experimentos Ma Mc Mg Conversdao  Conversao

%
1 10,26 6,11 8,96 0,387 3(’8%
2 9,92 5,67 8,00 0,327 32,7
3 9,88 5,91 8,24 0,328 32,8
4 9,49 5,78 7,72 0,285 28,5
5 10,10 5,83 8,46 0,363 36,3
6 9,74 5,65 7,69 0,292 29,2
7 10,32 6,07 9,05 0,403 40,3
8 10,58 6,06 8,68 0,345 34,5
9 10,2 5,97 8,92 0,404 40,3
10 10,00 5,82 8,41 0,361 36,1
11 10,09 5,61 8,37 0,381 38,1
12 9,92 5,85 8,63 0,391 39,1
13 10,10 5,97 8,52 0,352 35,2

Tabela 30:Valores de Ma, Mc e Mg para o calculo da conversao para os experimentos do segundo
planejamento com 5 repeti¢des do ponto central para o calcario ICB.

Experimentos Ma Mc Mg Conversdao Conversao

0/0
1 9,57 5,88 7,91 0,296 592‘,
2 10,07 6,21 8,92 0,375 37,5
3 10,33 6,50 8,98 0,335 33,5
4 10,35 6,24 8,98 0,369 36,9
5 9,54 541 7,40 0,291 29,1
6 9,87 5,96 8,24 0,322 32,2
7 9,75 5,79 7,76 0,282 28,2
8 10,28 6,32 8,35 0,275 27,5
9 9,85 5,59 8,08 0,352 35,2
10 9,28 5,40 7,74 0,352 35,2
11 10,15 6,19 9,04 0,392 39,2
12 9,14 5,39 7,77 0,363 36,3
13 9,86 5,80 8,49 0,380 38,0




APENDICE E: PLANILHAS GERADAS A PARTIR DO EXCEL PARA A CONSTRUCAO

DA SUPERFICIE DE RESPOSTA DE CADA CALCARIO.

Planilha do calcario DP do planejamento com 3 repeti¢cdes na condi¢do do ponto central

(Figura 48).

Passo 0,14

-1,4 -1,27 -1,13 -0,99 -0,85 -0,71 -0,57 -0,42 -0,28 -0,14 0,00 0,14 0,28 0,42 0,57 0,71 0,85 0,99 1,13 1,27 1,41
-1,41 493 49,3 49,3 493 49,3 49,3 493 49,3 493 493 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3
-1,27 493 49,3 493 493 49,3 493 493 49,3 493 493 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3
-1,13 49,3 493 493 49,3 49,3 49,3 49,3 493 493 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3
-0,99 49,3 49,3 49,3 493 49,3 493 493 49,3 493 493 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3
-0,85 49,3 49,3 49,3 493 49,3 493 493 49,3 493 493 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3
-0,71 49,3 493 493 49,3 49,3 49,3 49,3 493 493 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3
-0,57 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 493 49,3 49,3 49,3 493 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3
-0,42 493 49,3 493 493 49,3 493 493 49,3 493 493 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3
-028 49,3 493 493 493 49,3 49,3 49,3 493 493 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3
-0,14 49,3 49,3 49,3 493 49,3 493 493 49,3 493 493 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3
0,00 49,3 49,3 493 493 49,3 493 493 49,3 493 493 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3
0,14 49,3 493 493 493 49,3 49,3 49,3 493 493 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3
0,28 49,3 49,3 49,3 493 49,3 493 493 49,3 493 493 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3
0,42 493 49,3 493 493 49,3 493 493 49,3 493 493 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3
0,57 49,3 493 493 493 49,3 49,3 49,3 493 493 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3
0,71 49,3 49,3 49,3 493 49,3 493 493 49,3 493 493 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3
0,85 49,3 49,3 49,3 493 49,3 493 493 49,3 493 493 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3
0,99 49,3 493 493 493 49,3 49,3 49,3 493 493 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3
1,13 49,3 493 49,3 49,3 493 49,3 49,3 493 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3
1,27 49,3 493 49,3 49,3 493 49,3 49,3 493 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3
1,41 49,3 49,3 49,3 49,3 493 493 493 49,3 49,3 493 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3 49,3

Figura 48: Planilha gerada a partir do Excel para construgdo da superficie de resposta do primeiro
planejamento do calcario DP com 3 repeti¢Ges no ponto central.

Planilha do calcario DP do segundo planejamento com 5 repeti¢cbes na condi¢do do

ponto central (Figura 49).
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-1,41
-1,27
-1,13
-0,99
-0,85
-0,71
-0,57
-0,42
-0,28
-0,14
0,00
0,14
0,28
0,42
0,57
0,71
0,85
0,99
1,13
1,27
1,41

Figura 49: Planilha gerada a partir do Excel para constru¢do da superficie de resposta do segundo

Passo
-1,5
37,0
37,5
37,9
38,2
38,5
38,7
38,9
39,0
39,1
39,1
39,0
38,9
38,7
38,5
38,2
37,8
37,4
36,9
36,4
35,8

0,19

1,3 -1,1
39,4 41,4
39,9 41,9
40,3 42,4
40,7 42,8
41,0 43,2
41,3 43,5
41,5 43,7
41,6 43,9
41,7 44,1
41,8 44,1
41,7 44,1
41,6 44,1
41,5 44,0
41,3 43,8
41,0 43,6
40,7 43,3
40,3 43,0
39,9 42,6
39,4 42,1
38,9 41,6

-1,0
43,1
43,7
44,2
44,7
45,1
45,4
45,7
45,9
46,1
46,2
46,2
46,2
46,2
46,0
45,9
45,6
45,3
45,0
44,5
44,1

-0,8 -0,6
44,5 45,6
45,1 46,2
45,7 46,8
46,2 47,4
46,6 47,8
47,0 48,3
47,3 48,6
47,6 48,9
47,8 49,2
47,9 49,4
48,0 49,5
48,1 49,6
48,0 49,6
47,9 49,5
47,8 49,4
47,6 49,2
47,3 49,0
47,0 48,7
46,6 48,4
46,2 48,0

-04 -02 00 02 03 05 07 09 1,1 13 15 16 18 20 22
44,2 42,8 41,0 38,9
45,2 43,7 42,0 40,0
46,0 44,6 42,9 40,9

46,3
47,0
47,7
48,2
48,8
49,2
49,6
50,0
50,2
50,5
50,6
50,7
50,8
50,8
50,7
50,6
50,4
50,2
49,9
49,5

35,1 38,3 41,1 43,5 45,7 47,5 49,1

46,8
47,5
48,2
48,8
49,4
49,9
50,3
50,7
51,0
51,3
51,5
51,6
51,7
51,7
51,7
51,6
51,5
51,3
51,0
50,7
50,3

46,9
47,7
48,4
49,0
49,6
50,2
50,6
51,1
51,4
51,7
52,0
52,2
52,3
52,4
52,4
52,3
52,2
52,0
51,8
51,5
51,2

46,7
47,5
48,3
49,0
49,6
50,2
50,7
51,1
51,5
51,9
52,2
52,4
52,6
52,7
52,7
52,7
52,6
52,5
52,3
52,1
51,8

46,2
47,1
47,8
48,6
49,2
49,9
50,4
50,9
51,3
51,7
52,0
52,3
52,5
52,7
52,7
52,8
52,7
52,6
52,5
52,3
52,0

45,4
46,3
47,1
47,9
48,6
49,2
49,8
50,4
50,8
51,2
51,6
51,9
52,1
52,3
52,5
52,5
52,5
52,5
52,4
52,2
52,0

46,8
47,6

45,5
46,3

43,8
44,7

48,3 47,0 45,4
48,9 47,7 46,1

49,5

48,3

46,8

50,0 48,8 47,4

50,4
50,8
51,2
51,5
51,7
51,8
52,0
52,0
52,0
51,9
51,8
51,6

49,3
49,8
50,1
50,5
50,7
50,9
51,1
51,2
51,2
51,1
51,1

47,9
48,4
48,8
49,2
49,4
49,7
49,9
50,0
50,1
50,1
50,0

41,9
42,7
43,5
44,3
45,0
45,6
46,2
46,7
47,1
47,5
47,9
48,1
48,4
48,5
48,6
48,7
48,6

36,5
37,6
38,6
39,6
40,5
41,3
0,1
42,8
43,5
44,1
44,6
45,1
45,6
45,9
46,3
46,5
46,7
46,9
46,9
47,0

50,9 49,9 48,6 46,9

planejamento do calcirio DP com 5 repeti¢des no ponto central.

33,8
34,9
35,9
36,9
37,9
38,8
39,6
40,4
41,1
41,7
42,3
42,8
43,3
43,7
44,1
44,4
44,6

30,7
31,9
33,0
34,0
35,0
35,9
36,8
37,6
38,3
39,0
39,6
40,2
40,7
41,2
41,6
41,9
42,2

27,4
28,6
29,7
30,8
31,8
32,7
33,6
34,5
35,3
36,0
36,7
37,3
37,8
38,3
38,7
39,1
39,4

44,8 42,4 39,7
44,9 42,6 39,9

45,0

42,7

40,0

45,0 42,7 40,1

23,7
24,9
26,1
27,2
28,3
29,3
30,2
31,1
31,9
32,7
33,4
34,0
34,6
35,1
35,6
36,0
36,4
36,7
36,9
37,1
37,2

Planilha gerada a partir do Excel para construcdo da superficie de resposta do primeiro

planejamento do calcério ICB com 5 repeti¢des no ponto central (Figura 50).
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-1,41
-1,27
-1,13
-0,99
-0,85
-0,71
-0,57
-0,42
-0,28
-0,14
0,00
0,14
0,28
0,42
0,57
0,71
0,85
0,99
1,13
1,27
1,41

Passo

0,14

-1,41 -1,27 -1,13 -0,99 -0,85 -0,71 -0,57 -0,42 -0,28 -0,14 0,00

38,4
38,2
37,9
37,7
37,4
37,1
36,7
36,4
36,0
35,7
35,3
34,9
34,4
34,0
33,5
33,0
32,6
32,0
31,5
31,0
30,4

39,1
38,9
38,6
38,4
38,1
37,8
37,5
37,1
36,8
36,4
36,0
35,6
35,2
34,8
34,3
33,9
33,4
32,9
32,3
31,8
31,3

39,6
39,4
39,2
38,9
38,7
38,4
38,1
37,7
37,4
37,0
36,7
36,3
35,9
35,4
35,0
34,5
34,1
33,6
33,1
32,5
32,0

40,1
39,9
39,6
39,4
39,1
38,8
38,5
38,2
37,9
37,6
37,2
36,8
36,4
36,0
35,6
35,1
34,7
34,2
33,7
33,2
32,6

40,4
40,2
40,0
39,7
39,5
39,2
38,9
38,6
38,3
38,0
37,6
37,2
36,8
36,4
36,0
35,6
35,1
34,7
34,2
33,7
33,1

40,6
40,4
40,2
39,9
39,7
39,4
39,2
38,9
38,6
38,2
37,9
37,5
37,2
36,8
36,4
35,9
35,5
35,0
34,5
34,0
33,5

40,6
40,5
40,3
40,0
39,8
39,6
39,3
39,0
38,7
38,4
38,1
37,7
37,4
37,0
36,6
36,1
35,7
35,3
34,8
34,3
33,8

40,6
40,4
40,2
40,0
39,8
39,6
39,3
39,0
38,8
38,5
38,1
37,8
37,4
37,1
36,7
36,3
35,8
35,4
34,9
34,5
34,0

40,4
40,3
40,1
39,9
39,7
39,5
39,2
39,0
38,7
38,4
38,1
37,7
37,4
37,0
36,6
36,2
35,8
35,4
35,0
34,5
34,0

40,2
40,0
39,8
39,7
39,5
39,2
39,0
38,8
38,5
38,2
37,9
37,6
37,2
36,9
36,5
36,1
35,7
35,3
34,9
34,4
33,9

39,8
39,6
39,5
39,3
39,1
38,9
38,7
38,4
38,2
37,9
37,6
37,3
37,0
36,6
36,3
35,9
35,5
35,1
34,6
34,2
33,7

0,14 0,28 0,42

39,3
39,1
39,0
38,8
38,6
38,4
38,2
38,0
37,7
37,5
37,2
36,9
36,6
36,2
35,9
35,5
35,1
34,7
34,3
33,9
33,4

38,6
38,5
38,4
38,2
38,0
37,9
37,7
37,4
37,2
36,9
36,7
36,4
36,1
35,7
35,4
35,0
34,7
34,3
33,9
33,4
33,0

37,9
37,8
37,6
37,5
37,3
37,2
37,0
36,8
36,5
36,3
36,0
35,7
35,4
35,1
34,8
34,4
34,1
33,7
33,3
32,9
32,5

0,57 0,71 0,85 0,99

37,0
36,9
36,8
36,7
36,5
36,4
36,2
36,0
35,7
35,5
35,3
35,0
34,7
34,4
34,1
33,7
33,4
33,0
32,6
32,2
31,8

36,0
36,0
35,8
35,7
35,6
35,4
35,2
35,1
34,8
34,6
34,4
34,1
33,8
33,5
33,2
32,9
32,6
32,2
31,8
31,4
31,0

35,0
34,9
34,8
34,7
34,5
34,4
34,2
34,0
33,8
33,6
33,4
33,1
32,9
32,6
32,3
32,0
31,6
31,3
30,9
30,5
30,1

33,7
33,7
33,6
33,5
33,4
33,2
33,1
32,9
32,7
32,5
32,3
32,0
31,8
31,5
31,2
30,9
30,6
30,2
29,9
29,5
29,1

1,13
32,4
32,3
32,3
32,2
32,1
31,9
31,8
31,6
31,5
31,3
31,0
30,8
30,6
30,3
30,0
29,7
29,4
29,1
28,7
28,4
28,0

Figura 50: Planilha gerada a partir do Excel para construgdo da superficie de resposta do primeiro

planejamento do calcdrio ICB com 5 repeticGes no ponto central.

1,27
31,0
30,9
30,8
30,8
30,7
30,5
30,4
30,3
30,1
29,9
29,7
29,5
29,2
29,0
28,7
28,4
28,1
27,8
27,5
27,1
26,7

Planilha gerada a partir do Excel para construcdo da superficie de resposta do segundo

planejamento do calcario ICB com 5 repeti¢cdes no ponto central (Figura 51).

1,41
29,4
29,4
29,3
29,2
29,1
29,0
28,9
28,8
28,6
28,4
28,2
28,0
27,8
27,6
27,3
27,0
26,7
26,4
26,1
25,7
25,4
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-1,41
-1,27
-1,13
-0,99
-0,85
-0,71
-0,57
-0,42
-0,28
-0,14
0,00
0,14
0,28
0,42
0,57
0,71
0,85
0,99
1,13
1,27
1,41

Figura 51: Planilha gerada a partir do Excel para construcao da superficie de resposta do segundo

Passo
-1,6
19,6
21,1
22,3
23,5
24,6
25,5
26,4
27,1
27,7
28,2
28,6
28,8
29,0
29,0
28,9
28,7
28,4
28,0
27,4
26,8
26,0

0,16
-1,4
21,3
22,7
23,9
25,1
26,1
27,0
27,8
28,5
29,1
29,6
29,9
30,2
30,3
30,3
30,2
29,9
29,6
29,1
28,6
27,9
27,1

-1,3
22,8
24,1
25,4
26,5
27,5
28,4
29,2
29,9
30,4
30,9
31,2
31,4
31,5
31,5
31,3
31,1
30,7
30,2
29,6
28,9
28,1

1,1
24,2
25,5
26,7
27,8
28,8
29,7
30,4
31,1
31,6
32,0
32,3
32,5
32,6
32,5
32,3
32,1
31,7
31,2
30,5
29,8
29,0

-0,9
25,5
26,8
28,0
29,0
30,0
30,8
31,6
32,2
32,7
33,1
33,3
33,5
33,5
33,5
33,3
33,0
32,5
32,0
31,4
30,6
29,7

-0,8
26,6
27,9
29,1
30,1
31,1
31,9
32,6
33,2
33,6
34,0
34,2
34,4
34,4
34,3
34,1
33,7
33,3
32,7
32,1
31,3
30,4

-0,6
27,7
28,9
30,1
31,1
32,0
32,8
33,5
34,0
34,5
34,8
35,0
35,1
35,1
35,0
34,8
34,4
33,9
33,4
32,7
31,8
30,9

-0,4
28,6
29,9
31,0
32,0
32,9
33,6
34,3
34,8
35,2
35,5
35,7
35,8
35,8
35,6
35,4
35,0
34,5
33,9
33,1
32,3
31,3

0,3
29,5
30,7
31,8
32,7
33,6
34,3
35,0
35,5
35,9
36,1
36,3
36,4
36,3
36,1
35,8
35,4
34,9
34,3
33,5
32,6
31,6

-1 00 02 04 05 07 09 10 1,2 13 15 1,7

30,2
31,4
32,4
33,4
34,2
34,9
35,5
36,0
36,4
36,6
36,8
36,8
36,7
36,5
36,2
35,7
35,2
34,5
33,8
32,9
31,8

30,8
32,0
33,0
33,9
34,7
35,4
36,0
36,4
36,8
37,0
37,1
37,1
37,0
36,8
36,4
36,0
35,4
34,7
33,9
33,0
31,9

31,3
32,4
33,4
34,3
35,1
35,8
36,3
36,7
37,1
37,3
37,4
37,3
37,2
36,9
36,6
36,1
35,5
34,8
33,9
33,0
31,9

31,7
32,8
33,8
34,6
35,4
36,0
36,5
36,9
37,2
37,4
37,5
37,4
37,3
37,0
36,6
36,1
35,4
34,7
33,8
32,9
31,8

planejamento do calcério ICB.

32,0
33,0
34,0
34,8
35,6
36,2
36,7
37,0
37,3
37,5
37,5
37,4
37,2
36,9
36,5
35,9
35,3
34,5
33,6
32,6
31,5

32,1
33,2
34,1
34,9
35,6
36,2
36,7
37,0
37,3
37,4
37,4
37,3
37,1
36,7
36,3
35,7
35,0
34,2
33,3
32,3
31,2

32,2
33,2
34,1
34,9
35,6
36,1
36,6
36,9
37,1
37,2
37,2
37,0
36,8
36,4
36,0
35,4
34,7
33,8
32,9
31,9
30,7

32,1
33,1
34,0
34,7
35,4
35,9
36,3
36,6
36,8
36,9
36,9
36,7
36,4
36,0
35,5
34,9
34,2
33,3
32,4
31,3
30,1

31,9
32,9
33,8
34,5
35,1
35,6
36,0
36,3
36,4
36,5
36,4
36,2
35,9
35,5
35,0
34,3
33,6
32,7
31,7
30,6
29,4

31,6
32,6
33,4
34,1
34,7
35,2
35,6
35,8
35,9
36,0
35,9
35,7
35,3
34,9
34,3
33,7
32,9
32,0
31,0
29,8
28,6

31,2
32,2
33,0
33,6
34,2
34,7
35,0
35,2
35,3
35,3
35,2
35,0
34,6
34,1
33,6
32,9
32,1
31,1
30,1
28,9
27,7

30,7
31,6
32,4
33,0
33,6
34,0
34,3
34,5
34,6
34,6
34,4
34,2
33,8
33,3
32,7
32,0
31,1
30,2
29,1
27,9
26,6



APENDICE F: MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS CALCARIOS DP

E ICB NATURAIS E CALCINADOS

1osc

EHT-=28.88 kV WD= 23 nn Hag= Bk X Detector= SE1
iopn H

]DSC EHT-28.88 kU WD- 23 mn Mag- 47 X Detector= SE1
188un  H Photo No.=1 13-Jan-2011 Photo No.-2 13-Jan-2611
Figura 52: Calcario DP natural com aumento de 47X.  Figura 53: Calcario DP natural com aumento de 500X.

[QSc EHI-26.88 KV WD- 23 An  Hag- 1.80 K X Dotector= SE1 105C EHT-20.08 KU 22 an  Mag- 5.88 ‘x Dotector= SEL
igpn | Photo No.=3 13-Jan-2811 1pn H Photo No.=4 13-Jan-2011
Figura 54: Calcario DP natural com aumento de Figura 55: Calcério DP natural com aumento de
1000X. 5000X.

lnsc EHT =26 .88 kV W= 12 mm Mag= 18 .88 K X Detector= SE1
m Photo No.=5 13-Jan-2011

Figura 56: Calcario DP natural com aumento de
10000X.
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. . s y
10sc EHT=26.88 kV X Detector= SE1

Zepn Photo No.= 13-Jan-2011 rasc ElHﬂrll:r?B'E)B—ru - ZZP':'lTJLU 1513?::13 Bﬂlg-}ﬁun—gz'ﬁcmr: S
Figura 57: DP calcinado a 850 °C com aumento de Figura 58: DP calcinado a 850 °C com aumento de
500X. 1000X.

[us EHT:ZB‘ZG k Wn= 2 nm Mag-= . - Bt.ect.r: SE 10sc EHT-26.98 kV  WD- 22 nm Mag- 208 X Detector= SE1
Tum H Photo No.=14 13-Jan-2011 dapn H Photo No.=15 13-Jan-2811
Figura 59: DP calcinado a 850 °C com aumento de Figura 60: DP calcinado a 850 °C com aumento de

5000X. 200X.

W

4 Ry v
! T : BT -
1osc EHT: = = 1.8 K X Detector= SE1 [asc EHT=268 .08 kV 22 nn Mag= 5.8 K X Detector= SE1
igpn | Photo No.=16 13-Jan-2811 1pn H Photo No.=17 13-Jan-2811

Figura 61: DP calcinado a 850 °C com aumento de Figura 62: DP calcinado a 850 °C com aumento de
1000X. 5000X.
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[osc

Figura 63: DP calcinado a 850 °C com aumento de
10000X.

EHI-20.00 KV WD- 22 nn  Mag- 18.80 K X Detector= SEL
im Photo No.-18 13-Jan-2811

EHT-28 .88 kV Wp= 14 nm Hag- 508 X Detector= SE1
10sc B2

105C EHT:ZB.E kV  WD= 14 mm Hag= 1.88 K X Detector= SE1
Photo No. = 13-Jan-2611 18un |

Photo No.=24 13-Jan-2611

Figura 64: Calcario DP sulfatado a 850 °C com aumento Figura 65: Calcario DP sulfatado a 850 °C com
de 500X. aumento de 1000X.



168 Apéndices

EHT=26.88 KV WD= 14 nm Hag= 18.88 K X  Detector= SE1
o

1asc

EHT-20 .89 kU WD- 14 mm  Mag- 5.8 K X  Detector- SEL
1pm H

rasc Photo No.=25 13-Jan-2011 Photo No.=26 13-Jan-2811
Figura 66: Calcario DP sulfatado a 850 °C com aumento Figura 67: Calcario DP sulfatado a 850 °C com

de 5000X. aumento de 10000X.

Insc

10sc EHT=26.48 kV WD= 14 nn Hag= 1.88 K X Detector= SE1
18pn |

EHT-26.68 KV  WD- 14 nm Mag-= 568 X Detector= SE1
18un H Photo No.=32 13-Jan-2811 Photo No.=33 13-Jan-2611
Figura 68: Calcario DP calcinado a 920 °C com Figura 69: Calcario DP calcinado a 920 °C com
aumento de 500X. aumento de 1000X.

1osc EHT=26.88 kV WD= 14 nm Mag= 5.8 K X Detector= SE1 Iosc EHT=26.88 kU WD= 14 nm Mag= 18.88 K X Detector= SE1
1pn H Photo No.=34 13-Jan-2811 1pn H Photo No.=35 13-Jan-2011
Figura 70: Calcario DP calcinado a 920 °C com Figura 71: Calcario DP calcinado a 920 °C com

aumento de 5000X. aumento de 10000X.
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Iasc

Figura 72: Calcério DP calcinado a 920 °C com
aumento de 20000X.

EHT=20.00 kU WD= 14 nn  Mag= 20.08 K X  Detector= SE1
3eenn Photo No.=36 13-Jan-2011

Calcario ICB

10sc EHT-28.68 KV  WD- 22 nm Mag-= 48 X Detector= SE1 10sc EHT-26 .88 kU WD- 22 nam Mag-= 568 X Detector= SE1
188pn - H Photo No. =6 13-Jan-2811 20pn | Photo No =7 13-Jan-2611
Figura 73: Calcério ICB natural com aumento de 48X. Figura 74: Calcério ICB natural com aumento de

500X.

[osc

Figura 75: Calcario ICB natural com aumento de Figura 76: Calcario ICB natural com aumento de
1000X. 5000X.

1osc EHT=28 .88 kV WD= 22 nm Mag= 1.88 K X Detector= SE1
iepn |

EHT=26 .88 kV WD= 22 nm Mag= 5.88 K X Detector= SE1
Photo No.=8 13-Jan-2811 1pn H

Photo No.=9 13-Jan-2811
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EHT=26.88 KV WD= 22 nn Hag- 1.8 K X Detector= SE1
EL |

rasc Photo No.=18 13-Jan-2811
Figura 77: Calcéario ICB natural com aumento de

10000X.

II]SE EHT-28 .88 kV Wh= 22 mm MHag- 568 X Detector= SE1
18un H Photo No.=19 13-Jan-2811
Figura 79: Calcéario ICB calcinado a 815 °C com
aumento de 500X.

S

[osc

Figura 81: Calcéario ICB calcinado a 815 °C com
aumento de 5000X.

EHT=26.88 kV WD= 22 nm Mag= 5.8 K X Detector= SE1
1pn H Photo No.=21 13-Jan-2011

EHT=26.88 kV WD= 22 nm Hag-= 18.88 K X Detector- SEL
pm

rasc Photo No.=11 13-Jan-2011
Figura 78: Calcario ICB natural com aumento de

10000X.

B b

EHT-26.09 kU WD- 22 nm  Hag- 1.8 K X Detector- SEL
rasc
1Bpn Photo No.=28 13-Jan-2611

Figura 80: Calcario ICB calcinado a 815 °C com
aumento de 1000X.
T N

i

[DSE EHT=280 ¥@ kU WD= 22 nn Mag- 18.88 K X Detector= SE1
1pm Photo No. =22 13-Jan-26811

Figura 82: Calcéario ICB calcinado a 815 °C com
aumento de 10000X.



Apéndices 171

EHT=26.48 kV WD= 14 nm Hag= 560 X Detector= SE1 10sc EHT:ZBZG kV  WD= 14 nm Hag= 1.88 K X Detector= SE1
18pun 18pn |

rasc Photo No.=27 13-Jan-2011 Photo No.=28 13-Jan-2011
Figura 83: Calcario ICB sulfatado a 815 °C com Figura 84: Calcéario ICB sulfatado a 815 °C com

aumento d 500X. aumento de 1000X.

N i ¢ )
[ ! j 2 e a1
EHT-26 .88 kV WD- 14 nn Mag- 5.88 K X Detector= SE1 ENT-26 .88 kU WD- 14 nm Mag- 18.55 K X Detector= SE1
10sC 10sc
e Photo No.=29 13-Jan-2011 1pm H Photo No.=38 13-Jan-2011

Figura 85: Calcario ICB sulfatado a 815 °C com Figura 86: Calcario ICB sulfatado a 815 °C com
aumento de 5000X. aumento de 10550X.

105C EHT=26 .88 kV WD= 14 nn Mag= 28.88 K X Detector= SE1
3eenn Photo No.=31 13-Jan-2811

Figura 87: Calcéario ICB sulfatado a 815 °C com
aumento de 20000X.
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IQSC EHT-26 .88 kV WD- 14 mn Mag- 568 X Detector= SE1 IQSE EHT-26 .88 kV WD- 14 nm Mag- 1.88 K X Detector= SE1
lepn  H Photo No.=37 13-Jan-2611 lepn Photo No.=38 13-Jan-2611
Figura 88: Calcario ICB calcinado a 715 °C com Figura 89: Calcéario ICB calcinado a 715 °C com

aumento de 500X. aumento de 1000X.

EHT=26.48 kV WD= 14 nm Hag= 5.88 K X Detector= SE1 ENT-20.68 kU WD- 14 nm Hag- 18.88 K X Detecto
1pm H 1pm M

rasc Photo No.=39 13-Jan-2611 rosc Photo No.=18 13-Jan-2611
Figura 90: Calcéario ICB calcinado a 715 °C com Figura 91: Calcério ICB calcinado a 715 °C com

aumento de 5000X. aumento de 10000X.

wr t -
L .

L )

~

IQC ET-20.00 KU WD 1M Mag- 10.08 T otootor eE]
[ Photo No.=41 13-Jan-2011
Figura 92: Calcério ICB calcinado a 715 °C com

aumento de 10000X.



APENDICE G: HISTORICO DE MONITORAMENTO E INDICES DE EMISSOES DE SO,

O Didxido de Enxofre passou a ser monitorado em 1972, devido a varios casos de
pessoas com problemas de saude causados pelo excesso de poluentes langados a atmosfera

(CETESB, 2009).

A partir da Segunda Guerra Mundial, na regido Metropolitana de S&o Paulo,
principalmente na regido do ABC, houve a instalacdo de indUstrias de grande porte sem a
preocupacdo com o controle da emissdo de poluentes atmosféricos. Esse crescimento rapido e
desordenado levou, no inicio dos anos 60, a criacdo da Comissdo Intermunicipal de Controle
da Poluigdo das Aguas e do Ar - CICPAA, envolvendo os municipios de Santo André, S&o
Bernardo do Campo, Sdo Caetano do Sul e Maua. As medigdes de poluentes na atmosfera
restringiam-se as taxas mensais de sulfatacdo, poeira sedimentavel e corrosividade. As
atividades da CICPAA, no inicio da década de 70, foram incorporadas pela Superintendéncia
de Saneamento Ambiental — SUSAM, vinculada & Secretaria de Salde do Estado de Sé&o

Paulo e, em 1975, transferidas a CETESB (CETESB, 2009).

Em 1981, com o inicio do monitoramento automatico e a instalacdo de novas estacoes,
foi dado um salto qualitativo para a avaliacdo de SO,, material particulado inalavel (MP10),
0zbnio (O3), 6xidos de nitrogénio — (NO, NO, e Nox), monoxido de carbono — (CO) e
hidrocarbonetos ndo-metanicos — (NMHC), além dos parametros meteorolgicos como

direcéo e velocidade do vento, temperatura e umidade relativa do ar (CETESB, 2009).

Os resultados do monitoramento passaram a ser acompanhados de hora em hora, em
uma central que recebia as informacdes de todas as estacbes. Em 2000, o monitoramento

automatico foi ampliado para algumas cidades do interior do Estado. Nesta época foram
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criados alguns programas para controle de emissdes como, por exemplo, 0 programa
denominado “Operagao Branca”, que desenvolveu uma intensa atividade para o levantamento

das fontes de emisséo de poluentes, entre outras agdes.

Ap0s a consolidacdo dos dados de emissdo e com a promulgacédo da Lei 997/76 e seu
regulamento aprovado pelo Decreto 8.468/76, a CETESB aplicou, no final da década de 70,
um programa para reducdo das emissdes industriais de material particulado e, no inicio dos

anos 80, um programa para reducao das emissdes de SO,.

Ainda na década de 80, foram registradas reducdes significativas dos niveis de SO, na
atmosfera da RMSP. Concomitantemente, a CETESB, na década de 70, motivada pelas
condicbes meteorologicas desfavoraveis a dispersdo atmosférica durante o inverno,
desenvolveu a chamada “Operacdo Inverno”, no periodo de maio a agosto, e estendida
posteriormente até final de setembro. Para tanto, os maiores consumidores de 6leo nas regides
criticas de poluicdo, RMSP e Cubatdo, foram obrigados a utilizar 6leo com baixo teor de

enxofre (CETESB, 2009).

Em 2007, entrou em vigor uma politica de gerenciamento da qualidade do ar (Decreto
Estadual 52.469). Esta politica aplica conceitos de saturacdo de poluentes atmosféricos numa
determinada regido e o licenciamento ambiental nessas regides. O objetivo é recuperar areas
degradadas em termos de qualidade do ar, mas sem impedir o desenvolvimento industrial

(CETESB, 2011).

Padrdes e indices de qualidade do ar

Os padrdes de qualidade do ar nacionais foram estabelecidos pelo IBAMA - Instituto
Brasileiro de Meio Ambiente e aprovados pelo CONAMA - Conselho Nacional de Meio

Ambiente, por meio da Resolucdo CONAMA 03/90 (CETESB, 2011). Esses padr6es definem
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legalmente o limite maximo de concentracdo de certo poluente na atmosfera, que garanta a

protecdo da salde e do meio ambiente.

Os poluentes sdo classificados como primarios - que sdo aqueles lancados diretamente
pelas fontes de emissdo, e secundarios — que sdo formados por reacdes quimicas entre

poluentes primarios e componentes naturais da atmosfera (CETESB, 2009).

Os padrdes de qualidade do ar também sdo classificados em primarios e secundarios.
Os padrdes primarios referem-se “as concentracdes de poluentes que, ultrapassadas, poderao
afetar a salde da populacdo. Podem ser entendidos como niveis maximos toleraveis de
concentracdo de poluentes atmosféricos, constituindo-se em metas de curto e médio prazo”.
Os secundarios referem-se “as concentracfes de poluentes atmosféricos abaixo das quais se
prevé o minimo efeito adverso sobre o bem estar da populagédo, assim como o minimo dano a
fauna e a flora, aos materiais e ao meio ambiente em geral. Podem ser entendidos como
niveis desejados de concentracdo de poluentes, constituindo-se em meta de longo prazo”

(CETESB, 2011).

De acordo com a resolucdo CONAMA numero 3 de 28/06/1990, a

Tabela 31 apresenta os padrdes nacionais de qualidade do ar para o didxido de enxofre.
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Tabela 31: Padrdes nacionais de qualidade do ar para o diéxido de enxofre (CETESB, 2011).
Tempo de P‘?‘dr,a‘.’ Padra,o_ Método de
Poluente Amostragem Prlmar3|0 Secundagrlo medicio
i (Hg/m°) (Hg/m°)
24 horas 385 100 2
SO, Média Aritmética Pararosanilina
80 40
Anual

! N&o deve ser excedido mais de uma vez ao ano.

%pararosanilina é um reagente usado para analise colorimétrica do SO, no ar. O SO, é adsorvido do ar em uma
solucdo de tetracloromercurato de potéssio, formando o complexo diclorosulfitomercurato (que é resistente a
oxidacdo por oxigénio). O complexo reage com pararosanilina e forlmaldeido para formar o &cido
pararosanilina metil, sulfénico, intensamente colorido. A absorbancia é medida por espectrofotometria
(Departamento de Aguas e Energia Elétrica do Estado de S&o Paulo, 2011).



