UNICAMP
Universidade Estadual de Campinas

) Faculdade de Engenharia Quimica

Area de Concentragiio: Engenharia de Processos

DISSERTACAO DE MESTRADO

ESTUDO DO EFEITO DOS PAR@METROS FiSICOS E
QUIMICOS DE ADSORVENTE SOLIDO NO PROCESSO
DE ADSORCAO DE SO; EM CALCARIO

Autor: Angela Mitsuyo Hayashi

Orientador: Prof* Dr* Meuris Gurgel Carlos da Silva

Dissertacio de mestrado apresentada a
Faculdade de Engenharia Quimica como parte
dos requisitos exigidos para obtencio do titulo
de Mestre em Engenharia Quimica

Campinas - Sdo Paulo - Brasil
Novembro de 1996

R e N A:u':‘.\-'us‘i»ﬂ‘&vb&WM\}
Py e B

[ TR RNt A HES. 2‘




uboALe P
7,Lhi MATA
/W@Mﬁ? —
G e

y D

TSh 3 el B e e

2 E ¥ I - S
el v ixd

PREGD W, 050

DATA ?gn;.w:;_f TR &

NS CPD.,

CH-CC087975-7

FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DA AREA DE ENGENHARIA - BAE - UNICAMP

Hayashi, Angela Mitsuyo

H323e Estudo do efeito dos parametros fisicos e quimicos de
adsorvente s6lido no processo de adsor¢do de SO, em
calcario / Angela Mitsuyo Hayashi.--Campinas, SP: [s.n.],
1996,

Orientadora: Meuris Gurgel Carlos da Silva.
Dissertagio (mestrado) - Universidade Estadual de
Campinas, Faculdade de Engenharia Quimica.

1. Dessulfuracdo. 2. Adsorgdo. 3. Calcario. 4. Oxidos
de enxofre. 1. Silva, Meuris Gurgel Carlos da. IL
Universidade Estadual de Campinas. Faculdade de
Engenharia Quimica. II. Titulo.




Esta versiao corresponde 2 redacio final da dissertaciio de mestrado
defendida pela Engenheira Quimica Angela Mitsuyo Hayashi e aprovada pela

comissfo julgadora em 12 de novembro de 1996.

fﬂmn‘s et r7¢/
Pr{[y{‘\’ DWurgel Carlos da Silva




Dissertagiio defendida e aprovada em 12 de novembro de 1996, pela banca

examinadora constituida pelos professores:

/,0&4/ FQJW cr“i?"?"/
P(/ot"- Dfﬁ}éﬁr@’urgel Carlos da Silva

Orientadora

o~ . L
O, o P s

Prof* Dr® Arai Augusta Bernadez Pécora

Prof. Dr;’ﬁﬂdir Pereira Taranto




Aos meus pais, Tsutomu e Shoko ¢

as minhas irmds, Hosana e Denise.
Ao Mdrcio.



AGRADECIMENTOS

A Prof® Dr* Meuris Gurgel Carlos da Silva pela orientagio e dedicagfo durante
todo o desenvolvimento do trabalho e, principalmente, pelo otimismo e incentivo &

realizacio do mesmo,

A aluna de graduagio Carla Andréa Miranda da Silva pela colaboragfo na

realizagdo dos experimentos.
Ao Levi, Fabio e Celso pela montagem do sistema experimental.

A todos os colegas e amigos do Departamento de Termofluidodindmica pela

amizade, pelo convivio e pelas idéias.

A todos os meus amigos que direta e indiretamente contribuiram para a

realizacdo deste trabalho.

A Embracal S/A e Minercal S/A pelo material cedido para a realizagdo do
trabalho.

A Rhodia pelo equipamento de seguranga imprescindivel a realizagdo deste
trabalho.

A Faculdade de Engenharia Quimica, pelo oportunidade.
Ao CNPg, CAPES e FAPESP pelo suporte financeiro.
Ao Marcio, pelo incentivo, pelo carinho, pela presenca.

Aos meus pais, por acreditarem em mim.




RESUMO

Os processos de geragdo de energia, em particular 2 Combustio em Leito
Fluidizado, sdo responsaveis pela emissdo de gases sulfurosos para a atmosfera,
gerando sérios problemas ambientais. Visando minimizar estas emissdes, tém-se
utilizado, durante a combustdo, a injecdo de solidos alcalinos, geralmente o calcario,
durante a prépria queima do combustivel fossil. A eficiéncia do processo de remogéo
de SO,, através da decomposi¢io térmica do calcario e da reagdo com o gas, depende
principalmente das caracteristicas do solido reativo desenvolvido na etapa da
calcinagdio, Os parmetros fisicos que afetam a reatividade do calcdrio calcinado
variam em fung3o das condigdes operacionais utilizadas no processo.

Este trabalho foi desenvolvido em sistema experimental de leito estacionario e
avaliou a influéncia do tipo de calcério, da temperatura de calcinagfo e do tempo de
calcinagiio através do estudo dos parfmetros fisicos tais como Area Especifica,
Porosidade e Distribuicdo de Tamanho de Poros do sélido calcinado. Foram utilizados
como adsorventes, dois tipos de calcario, o Calcitico e Dolomitico. A calcinagéo
ocorreu & temperatura na faixa entre 850 - 950°C, e tempo de reagfio de 60 a 180
minutos, de acordo com um planejamento fatorial. Apos a caracterizagfo da estrutura
fisica, os solidos calcinados foram entio sulfatados a 850°C e 120 minutos, com 0
objetivo de avaliar a capacidade de remogdo de SO, destes s6lidos.

Os resultados obtidos pelo planejamento fatorial 2° utilizado neste trabalho
mostraram que o tipo de calcario e a temperatura sdo os fatores mais relevantes a
variagdo da estrutura fisica do calcinado. No entanto, ao analisar a capacidade de
remog¢#o de SO, destes sdlidos, observou-se que o tipo de calcario afeta a converséo de

forma mais significativa.




ABSTRACT

The process of energy generation, in special, the fluidized bed combustion, is
responsible for gas emission to the atmosphere, generating serious enviroment
problems. With the aim to minimize this emission, it has been used the sohid alkaline
injection, usually the limestone, during the fossil fuel burn, The efficiency of the SO,
removal process, through the limestone thermal decomposition and reaction with the
gas, depends, basically, on the characteristics of the reactant solid developed in the
calcination step. The physical parameters that affect the calcinated limestone changes
with the operational conditions used in the process.

This work was developed in a fixed bed experimental system and analyzed the
influence of the limestone type, the calcination temperature and the calcination time,
by study of calcinated limestone physical parameters such as specific area, poresity
and pore size distribution. Two types of limestone were used, Calcitic and Dolomite,
like sorbent. The calcination took placed at temperature between 850 - 950°C and
reacting times of 60 to 180 minutes, according to a experimental design. After the
physical structure characterization, the calcined solids were then sulfated at 850°C
and 120 minutes, in order to evaluate the capacity of SO, removal of these solids.

The results obtained from the experimental design used in this work show that
the limestone type and the calcination temperature are the most relevant factors in the
calcinated physical structure changes. However, when the SO, removal capacity of
these solids were analyzed, we observed that the limestone type affects the conversion

significantly.
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NOMENCLATURA

a= constante

A = efeito principal correspondente a temperatura de calcinagéo
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Z_
Sj =

variancia da média entre duas observagdes individuais
T, = temperatura de operagéo no leito fixo [°C]

T, = tempertura de referéncia do rotdmetro [°C]

% = variavel aleatoria




x; = variave! aleatéria correspondente a temperatura de calcinagfio
% = variavel aleatéria correspondente ao tempo de calcinag#o
x = média aritmética

vy = resposta média para o nivel inferior
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Subscritos
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j = nimero de ensaios para o planejamento fatorial de dois niveis

Letras gregas

B = valor porpulacional correspondente a um efeito
& = Porosidade [%]
dm (Dp;) ADp; = fragiio ponderal de massa retida na peneira I

p = massa especifica [g/m’]
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CAPITULO 1

INTRODUCAQO

Com o atual crescimento da demanda de energia, face ao grande
desenvolvimento tecnol6gico, houve um aumento consideravel no consumo energético,
tendo como principal fonte de energia alternativa a queima de combustiveis fosseis, em
particular o carviio mineral. Este processo de combustio gera poluentes tais como
particulados, e gases nocivos como CO, NOy e SO que sfo emitidos a atmosfera,
causando diversos danos ao meto ambiente, dentre eles o fendmeno conhecido por
chuva acida.

Na busca de solugdes que minimizem os problemas causados pela geragio de
energia através da queima de combustiveis fOssets, muitos estudos tem sido
desenvolvidos quanto a redugfio da emissdo destes poluentes a atmosfera, seja pela
limpeza das espécies poluentes, ou pela modificacdo do processe de combustio. Davis
(1972) e Kyte (1981) apresentaram, em seus frabalhos, uma revisdo dos processos de
dessulfurizagio existentes desde 1850, classificando-0s como processos Gmidos ou
processos a seco. Dentre os processos & seco em estudo, pode-se citar a utilizagdo de
Combustores em Leito Fluidizado, com inje¢do de solidos alcalinos a altas
temperaturas. Nestes combustores, o sélido alcalino ¢ imjetado na cémara de
combustdo, juntamente com o combustivel fossil. Durante a queima, o SO, liberado
reage com o solido alcalino ja calcinado, produzindo entio um material s6lido merte,
A eficiéncia desta reagfio depende, entre muitos fatores, da estrutura fisica do sélido
reagente, desenvolvida através de uma decomposigéo térmica, a altas temperaturas,

O calcario tem sido o s6lido alcalino mais utilizado no processe de combustio
descrito acima, por ser um bom adsorvente quando calcinado e por questdes
econdmicas, visto que se trata de um material abundante e de baixo custo. O produto
final de sua reagdo com o SO, é um produto sélido inerte, geralmente na forma de

sulfato de calcio, muito utilizado em paises como o Japdo, na area de construgfo civil.
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A capacidade de remogdo deste gas, a partir do processo descrito, depende
principalmente das caracteristicas fisicas do calcario desenvolvidas apés a reagdo de
calcinagfo onde o solido, inicialmente inerte, transforma-se em um solido reativo, no
caso 0 Ca0. As principais caracteristicas que afetam a reatividade do CaQ durante a
reacdo com o gas sdo a area especifica, a porosidade ¢ a distribuicdo de tamanho de
poros, pardmetros estes que sdo influenciados pelas condigdes operacionais do
processo, tais como temperatura ¢ tempo de calcinacdo, € pelo tipo de calcario
utilizado, entre outros fatores.

A revisdio da literatura apresenta alguns estudos realizados no sentido de avaliar
a eficiéncia de conversdo do SO, tanto em leito fluidizado, quanto em leito fixo
convencional. As conclusdes acérca das variagles estruturais sofridas pelo calcario
durante a calcinagdo apresentam alguns pontos conflitantes, quanto a influéncia de
determinados parametros.

Face ao exposto, torna-se relevante o estudo das variagbes estruturais do
adsorvente utilizado para a remogdo de SO, , visando com 1isso 0 maximo
aproveitamento do sélido durante a reagfo de dessulfurizagéo.

O presente trabalho tem por objetivo contribuir com informagdes sobre a
estrutura fisica de dois tipos de calcario, Calcitico e Dolomitico, desenvolvidas apés a
calcinagdo a diferentes tempos e temperaturas de reacdio, e avaliar a relagiio desta
estrutura com a conversdo de SO, Os ensaios experimentais foram realizados de
acordo com um planejamento fatorial de experimentos, onde foram analisados o
comportamento da drea especifica ¢ da poresidade em funcdo da temperatura ¢ do

tempo de calcinagéo.
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Este capitulo apresenta a motivagio para o trabalho proposto, descrevendo os
problemas relativos & poluigfio do ar, em especial problemas decorrentes da emisséo
excessiva de poluentes atmosféricos sulfurosos. Apresenta também as principais
técnicas de dessulfurizagfo, em particular o uso de leito fluidizado com injegdo de

solidos alcalinos, operando a altas temperaturas.

2.1 - Motivaciio a Pesquisa:

A poluigdo do ar é definida, em linhas gerais, como sendo a presenga ou o
langamento & atmosfera de substincias em concentragdes suficientes para mterferir na
saude e bem estar do Homem. A Tabela 2.1 mostra um quadro geral dos principais
poluentes atmosféricos e suas fontes de emisséo (Derisio, 1992):

As emissoes de poluentes podem ser classificadas em:

o Antropegénicas: sio provocadas pela acio do Homem (industria, transporte,
geracdo de energia, etc.).
¢ Naturais: sio causadas por processos naturais (emissdes vulc@nicas, processos

microbiolégicos, etc.).

As emissdes anfropogénicas estdo concentradas em grandes nicleos

populacionais.
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Os poluentes atmosféricos por sua vez, so classificados em:

e Primdries: sdo aqueles lancados diretamente a atmosfera, gerados em processos

industriais, gases de exaustio de motores de combustdo interna, entre outros, como

os SO,, NOy e particulados.

* Secundarios: sio produtos de reagdes fotoquimicas que ocorrem na atmosfera,

entre os poluentes priméarios, como a formagdo do ozdnio estratosférico,

Tabela 2.1 - Principais Fontes de Poluigdo ¢ Principais Poluentes (Derisio, 1992)

FONTES

POLUENTES

Combustio

Material particulado

Didxido e Trioxido de Enxofre
Monéxido de carbono,
Hidrocarbonetos e Oxidos de
Nitrogénio

Processo Industrial

Material  Particulado  (fumos,
poeiras, névoas)

Gases - SO, S80;, H(C|,
Hidrocarbonetos, HF, HaS, NO,

Queima de Residuo Sélido

Material Particulado
Gases - 8O,, SO,, HCl, NO,

BQ e P EQ = )

QOutros

Hidrocarbonetos, Material
Particulado

' Veiculos Gasolina/Diesel,  Alcool,
MOVEIS | Awides, Motocicletas, Barcos,
Locomotivas etc.

Material Particulado,
Monoxido de Carbono, ¢xidos
de FEnxofre, Oxidos de
Nitrogénio, Hidrocarbonetos,
Aldeidos, Acidos Organicos

NATURAIJS

Material Particulado - Poeiras
Gases - 50O, H,S8, CO, NO,
NO,, Hidrocarbonetos

Reacdes Quimicas na Atmosfera Ex: Hidrocarbonetos
+ Oxidos de Nitrogénio (luz solar)

Poluentes Secundarios - O,
Aldeidos, Acidos Orgnicos,
Nitratos, Orgénicos, Aerossol
Fotogquimico etc.
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A geracfio de energra € a atividade econfmica que emite maior quantidade de
poluentes a atmosfera, com cerca de 27% do total de emissdes, seguida pela inddastria
metaltrgica ( 24,3%) e pela extragio de petroleo (15,5%).

Dentre os inimeros poluentes do ar atmosférico que afetam o mundo, os gases
sulfurosos, em particular os 6xidos de enxofre SO, , t€m recebido especial atencéo,
pelos efeitos nocivos que causam ao meio ambiente,

Entre as principais fontes antropogénicas geradoras de SO, estdo a combustio
de combustiveis fosseis; a oxidag¢do de minerais sulfurosos para obtengdo de cobre,
zinco e chumbo; processos de refino de petréleo.

Da quantidade do enxofre lancado 4 atmosfera, cerca de 70%, € proveniente dos
processos de combustiio do carvio, 6leo e outros combustiveis fésseis, nas formas de
diéxido de enxofre (S0O,) e em menor quantidade como tridxido de enxofre (S0,).

O SO, é um gas incolor, com odor irritante e azedo. E altamente solivel em
agua ( 10,5 g/ 100ml a 20°C), sendo esta a base da formagéio 4cido sulfurico, principal
matéria - prima em inameros processos industriais,

Além dos éxados de enxofre, 6xidos de nitrogénio também séo langados a
atmosfera, como residuos gasosos da combustdo. Estes dois gases, presentes
simultaneamente em ambientes umidos, formam o fendmeno conhecido por chuva
acida, identificada pela primeira vez em 1872, na grande area industrial da Inglaterra.
Em termos cientificos, a chuva 4cida possui valores de pH iguais ou menores que 5.6.
A queda continua destas chuvas acidificam lagos e rios, matando peixes e outros seres
aquaticos; nas florestas, as chuvas acidas modificam as caracteristicas do solo,
podendo causar danos e at¢ levar 2 morte a vegetacio afetada; nas cidades, danificam
construgdes historicas, como t€m ocorrido na Europa, América do Norte e China; na
satde humana, estes gases provocam graves <oencas respiratorias.

Atividades vulcanicas também sdo responsaveis pela producgio da chuva acida ¢
se constituem em fontes naturais de emissdo de gases sulfurosos. No entanto, por

serem processos que fazem parte da natureza, ¢la propria se encarrega de eliminar suas
consequéncias noctvas. O que ocorre nos dias atuais é um aumento desse fendmeno
devido as causas ndo naturais, ou seja, devido ao grande desenvolvimento industrial

mundial ¢ em particular as emissdes sigmficativas de 8O, No Japdo, embora o
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problema ndo seja tdo sério, muitos estudos foram iniciados no sentido de prevenir ¢
modificar os processos de produgiio de energia por meic da queima de combustiveis
fosseis. A emissdo méaxima de SO, no Japdo é a menor do mundo: 0,04 ppm/dia. Em
seguida vem a América com 0,14 ppmv/dia e a Suécia, com 0,25 ppm/dia.

Segundo os padrdes da EPA (Agéncia de Prote¢do Ambiental dos EUA), a
maxima concentracdo de SO, na atmosfera, em média, ¢ de 0,14 ppm/dia (Benitez,
1993).

Segundo Resolugdo n° 3 de 26/09/90, emitido pelo CONAMA/ Brasil (Conselho
Nacional do Meio Ambiente), niveis de SO, acima de 0,30 ppm/dia merecem atengio
quanto a sua concentragio na atmosfera. Para niveis acima de 0,61 ppm/dia pode-se
considerar estado de alerta e niveis de 0,80 so considerades casos agudos ao qual
devem-se tomar medidas de emergéncia (Derisio, 1992).

No Brasil, em 1990, o0 IBAMA estabeleceu padrdes nacionais de qualidade de
ar, apresentados na Tabela 2.2, que foram submetidos ao CONAMA e transformados
na Resolugdo n® 3 de 28/06/90, onde foram estabelecidos dois tipos de padrdc de
qualidade do ar (Derisio, 1992):

o Padrdes Primarios: sdo niveis maximos toleraveis de concentragfio de poluentes
atmosféricos;
e Padrdes Secundarios; sdo niveis desejados de concentracdo de poluentes,

constituindo em meta a ser alcancada a longo prazo.

O crescente consumo energético mundial, consequéncia direta do
desenvolvimento e da modernizacdo dos setores em geral, levou a um aumento no uso
de combustiveis fosseis em processos geradores de energia. Entre os combustiveis
fossels mais comuns em processos de combustdo estdo o carviio e o xisto.

O carvdo contém, de forma geral, cerca de 1 a 10% de enxofie total em sua

constituigfo. Este por sua vez, apresenta-se como enxofre orgénico, na forma de tidis,
e como enxofre inorganico, na forma de Pirita (FeS,) ¢ Sulfato. No Brasil, o carvéo
representa cerca de 92% das fontes ndo-renovaveis de energia e possui em sua

composigdo cerca de 1,5 a 4,0% de enxofre. A concentrago exata do SO, liberado no
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gas de combustdo depende do teor de enxofre presente no combustivel e das condiges

do processo de combustio.

Tabela 2.2 - Padrdes Nacionais de Qualidade do Ar (Derisio, 1992)

Poluentes Tempo de Padrio Primaric | Padrio Secundario
amostragem (ng/m’) (ug/em’)
Dioxido de enxofre 24h (1) 365 100
MAA (3) 80 40
Particulas em 241 (1) 240 150
suspensido MGA (2) 80 60
Monoxido de 1h(1) 40.000 (35 ppm) 40.000 (35 ppm)
Carbono 8h(l) 10.000 (9 ppm) 10.000 (9 ppm)
Didxido de 24h (1) 320 190
nitrogénio MAA (3) 100 100

(1) Néo deve ser excedido mais que uma vez por ano
(2) Média Geométrica Anual (MGA)
(3) Média Aritmética Anual (MAA)

A preocupagio crescente com a emissfo desses gases tem mobilizado érghos
publicos competentes e agéncias governamentais para a busca de soluges técnicas e
legais que visem a redugdo de sua concentragdo na atmosfera. A preocupacio principal
esta na quantidade de Oxidos de enxofre que sdo emitidos. Em 1970, estimativas
realizadas nos Estados Unidos revelaram uma emissfo anual de cerca de 35.000.000
toneladas de SO,. Embora outros paises nfio tenham fornecido valores similares, sabe-
se que em regides industrializadas as emissGes destes gases sdo pesadas, e aumentam a

uma taxa crescente. Silcox et.al. (1984) estimou uma emisséo anuval de cerca de 65

milhdes de toneladas, na década de 80, lancadas através de fontes industriais mundiats.

Com base nestes dados, estima-se que no ano 2000, as emissdes anuais de gases
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sulfurosos sejam o triplo do valor apresentado acima. A Tabela 2.3 mostra a
distribuigdo da carga de SO, emitida & atmosfera de acorde com Slack (1971).

Visando minimizar os prejuizos causados pela emisso dos oxidos de enxofre,
estudos vem sendo desenvolvidos e apresentados desde 1850. Somente a partir de 1970
¢ que as primeiras instalagOes de dessulfurizagfo foram implantadas, principalmente
nos Estados Unidos e Japdo. Em 1920, nos Estados Unidos, foi estabelecido o primeiro
limite de descarga para o SO, em termos de nivel de concentragdo na atmosfera de
acordo com da Silva (1994).

Tabela 2.3- Estimativa da emissdo de SO, nos Estados Unidos, segundo a National Air
Pollution Control Administration, 1970

Emissdo anual de SO, (mithdes de tons)

1970 | 1980 | 199 | 2000
Termoelétricas (carviio ¢ oleo) 20,0 41,1 62,0 94.5
Outras combustdes de carvio 4,8 4,0 3,1 1,6
Combustio de produtos de petréleo 3,4 3.9 4,3, 5,1
Fusdo de minerais metalicos 4,0 53 7.1 9.6
Refinarias de petrdleo 2.4 4,0 6,5 10,5
Outros 2,0 2,6 3,4 4.5
Total 36,6 60,9 86,4 1258

Em junho de 1994, cerca de 30 nages assinaram um acordo sob a supervisio da
Comissdo Econémica das Nages Unidas para a Ewropa. Tal acordo prevé a reducéio
das emissdes de SO, de 60% - 80% seus niveis de 1980, num intervalo de 1994 - 2010.

Considerando a natureza do problema, a preservagdo ambiental exige que os
processos de combustio sejam eficientes quanto ao aproveitamento dos combustiveis e
que as emissOes de poluentes sejam minimizadas, destacando-se significativamente a
necessidade de remogdo de gases sulfurosos, que vem sendo viabilizada através de

estudos de processos de dessulfurizagéo.
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2.2 - Processos de Dessulfurizacio:

A necessidade de remogio de enxofre tem em vista dois aspectos principais:

o Ambiental: controlar as emissGes de oxidos, para controle ¢ preservagdo do meio
ambiente.
» Econdmico: recuperar o enxofre, uma vez que se constitul em uma matéria-prima

basica em muitos processos industriais.

Existem trés formas significativas de reduzir a emissfo de poluentes a
atmosfera, em processos de combustdo, visando diminuir a formag#io das espécies
poluentes ou mesmo de promover sua destruicdo durante o processo gerador de

energia:

e Limpeza do proprio combustivel antes da queima,
¢ Limpeza dos produtos da combusto,

o Modificaciio do processo de combustio;

Os processos de dessulfurizagio datam de 1850, quando o interesse principal
era a recuperaco do enxofre pela possibilidade de seu aproveitamento como matéria -
prima na producdo de acido sulfarico. Inicialmente foram propostos processos como:
lavagem em agua, uso de ions metdlicos como catalisador, oxidagdo catalitica ¢
adsorgfo séca, lavagem com suspensdes de calcio, processos duplo-alcalinos, lavagem
com solugdio de ambnia. Através de trabalhos de revisdo dos processos de remogéo de
S0, realizados por Davis (1972) e Kyte (1981}, os processos foram classificados em
processos umidos ¢ sécos, de acordo com o valor comercial dos produtos. Pode-se
ainda considerar a recuperacgfo ou ndo dos adsorventes ou absorventes, classificando
assim 0s processo em regenerativos € ndo regenerativos. Os processos regenerativos
envolvem o fenémeno da absor¢iio em solugbes ou sais. Os métodos nfio regenerativos
sdo mais econOmicos e incluem a adsor¢do do gas em compostos alcalinos, com

descarte de produto solido, sem valor comercial ( da Silva, 1994).
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Atualmente, os processos de remogdo de SO, por injegdo de solidos alcalinos
em combustores de leito flmidizado a altas temperaturas tém sido amplamente
estudados, como uma tecnologia limpa aplicada aos processos geradores de energia.
Na maioria destes processos tem-se utilizado o calcario como adsorvente, em
particular aqui no Brasil, devido a sua disponibilidade, baixo custo ¢ abundancia no

mercado.

2.3 - Processo de adsorcdo com injecio de calcdrio:

O processo consiste na injecdo do calcario junto a queima do carvdo, para que
adsorva em sua estrutura o gas SO, gerado pela queima do combustivel. Durante a
remogdo, € necessario transformar o calcario em um sélido reativo, através da
decomposi¢do térmica de sua estrutura fisica, em reacfio de calcinagdo, formando
entdo um séhido de estrutura de maior porosidade para posterior adsorgio do SO, em
reacdo de sulfatagfio, cuja principal caracteristica ¢ a formagio de um produto sélido
sulfatado.

A aplicagfio deste processo, apresenta as seguintes vantagens e desvantagens:

- Vantagens:

e Os custos de capital e operagio siio relativamente baixos;

o A eficiéncia de remogio, dependendo das condigbes de processo, podem ser

superiores a 95%;

e O processo tem demonstrado bom desempenho, especialmente em sistemas de

combustdo de carvio.

- Desvantagens:

¢ Quantidade elevada de material de descarte;

e Tendéncia a ocorréncia de reagdes intermediarias, de acordo com as condi¢des de

processo.
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A eficiéncia da remogdo do SO, é uma funcdo direta do tipo de adsorvente, de
suas caracteristicas fisicas ¢ de sua reatividade. Estas caracteristicas sdo desenvolvidas
de acordo com as condi¢des de processo determinadas, onde estfio envolvidas as

reagdes do fendmeno de adsor¢io € as condigbes operacionais.

2.4 - Caracteristicas do Calcario ¢ Reacio de Adsorcio:

O calcario é uma das mais importantes ¢ abundantes rochas sedimentérias de
emprego comercial existentes na crosta terrestre. As camadas extensas de calcario tém
origem na sedimentagdo de organismos inferiores marinhos, € na precipitacdo de
carbonato de calcio dissolvido nas dguas dos rios, lagos, mares ¢ fontes de aguas
mineralizadas (Abreu, 1973). Exemplos de calcario de origem ndo-orginica estdo as
estalactites e estalagmites (Boynton, 1980).

Pettijohn (1957) classificou ¢ calcario quanto a sua formacfo, em quatro (4)
classes:

(a) calcanos autoctones, formados por organismos inferiores, dando estruturas de
recifes ou colonias de corais;

(b) calcarios clasticos, aloctones, formados por restos de organismos transportados ¢
depositados em camadas;

(¢) calcarios por precipitacio quimica, de particulas finas;

(d) calcarios dolomiticos ou metassomaticos, alterados por dolomitizagdo.

Os principais minerais que compde as rochas calcarias sfo:

Calcita (estrutura de CaCO; romboédrica)

L]

Aragonita(cristalina de CaCO; ortordmbica)

]

Dolomita (estrutura cristalina CaC043.MgCO; romboédrica)

®

Magnesita (estrutura cristalina MgCO; romboédrica)
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Os dois tipos mais importantes de calcario séo: calcario calcitico, com alto teor
de calcio, e o calcério dolomitico, O calcario calcitico purc contém 100% de CaCOs;,
O calcario dolomitico puro contém 54.3% de CaCO; ¢ 45.7% MgCO;. Sob outra
classificacfo, pode-se dizer que este ultimo tipo possut 30.4% de Ca0, 21.8% de MgO
¢ 47.8% de CO,. Nenhum dos tipos citados acima sfo calcério em situagfo comercial.
Para propositos praticos, o calcério calcitico puro contém cerca de 97-99% de CaCO; ¢
o calcario dolomitico possui 40-43% de MgCOs, com o carbonato de calcio (CaCO3)
levemente maior que o valor tedrico, acrescido de impurezas (Boynton, 1980)

De acordo com Pettijohn (1957) os calcarios sfio classificados ainda quanto ao

teor de MgO que apresentam:

e Calcario CalCifiCo:. ..ot 0,0 a 1,09% MgO
e Calcdrio Magnesiano:.........c.ccooeevvviieniecciicie e 1,1 a 2,1% MgO
e Calcano DolomitiCo . .........c.oiir i, 2,1 a 10,8% MgO
e Dolomito CalCitICOI......ocoiiiiiiie oot 10,8 a 19,5% MgO
® DOLOIMTO ... vttt et e e 19,5 2 21,7% MgO

O calcario ¢, em geral, wma rocha com porosidade natural desprezivel estrutura
interna densa, condigdes essas que variam conforme sua origem geologica: calcarios
mais antigos possuem uma estrutura fisica interna mais compacta quando comparados
aos calcarios de idade geoldgica mais recente, que possuem uma estrutura fisica mais
porosa (Borgwardt, 1970). A captura efetiva de gases através de sua esfrutura interna
necessita do desenvolvimento dos poros internos através de um processo denominado
calcinacdio, seguida da reagfo de conversfio do gas pelo passo da sulfatagio.

No Brasil, as maiores reservas de calcario encontram-se na regifio Sudeste e Sul,
sendo abundante & ocorréncia de Calcario Dolomitico, quando comparada as jazidas de
Calcario Calcitico puro (Abreu, 1973).
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2.4.1 - Reacio de Calcinacio:

A calcinago ¢ uma reagdo de decomposicdo térmica, reversivel, onde o
calcario, inicialmente compacto ¢ denso em seu estado natural, ¢ aquecido a altas
temperaturas ¢ convertido a um solido mais poroso e mais reativo, pela liberagfio do
CO; de sua estrutura interna. Este aumento de porosidade € resultado da diferenca
entre o volume molar do adsorvente natural ¢ o volume molar do CaQO formado,
(Hartman e Coughlin, 1974; Simon et al, 1987; Newton et al., 1989; Kyishnan, 1993).
O volume molar € reduzido em até 45% do volume molar do adsorvente original (da
Silva, 1994). A densidade também diminuyi com a reagfio de decomposicdo (Hartman,
Pata ¢ Coughlin, 1978). A estrutura porosa do éxido de calcio resultante depende do
tipo de calcario e das condi¢Oes de calcinacdo (Borgwardt e Harvey, 1972; Borgwardt,
1985).

CﬂCOg}(s) L C&O(g) + COQ(g) -183 KJ/mol (2;1)

A decomposi¢io do calcario ocorre em uma regido bem definida, entre 0 CaQO e
CaCOs;, a uma taxa constante em diregio ao centro da particula (Dennis e Hayhurst,
1987).

Existem poucas informagdes a respeito da taxa de calcinag#io de particulas com
didmetro médic entre 0,4 a 2,0 mm, dimensdes estas comuns em processos de
dessulfurizaglo em combustores de leito fluidizado.

O passo controlador da taxa de reagfio da calcinagio tém sido objeto de muitos
estudos, com conclusdes conflitantes ao final:

Azbe (1953) observou que esta taxa ¢ controlada pela transferéncia de calor
através da camada externa do CaQ calcinado.

Satterficld ¢ Feakes (1959) afirmam que existem trés processos principais

controladores da taxa de calcinagéo:
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o Transferéncia de calor da superficie para o interior da particula ¢ também através da
camada de CaO formado, para o meio externo;
e Transferéncia de massa do CO, através da camada de produto (CaQ);

e Reacdo quimica;

Concluiram que, como a espessura da camada calcinada aumenta linearmente
com o tempo de decomposi¢do térmica, ¢ a temperatura no interior do carbonato €
maior que a temperatura de decomposiciio no equilibrio, a taxa € controlada pela
reagdo quimica durante a etapa da calcinagfo. A transferéncia de massa nlo €
significativa devido ao fendmeno conhecido por sinterizagdo, discutido no Apéndice
C, que ocorre a altas temperaturas e em longos periodos de calcinagfo, e provoca o
aumento dos poros do CaQ, aumentando assim a difusdo do CO, . Os resultados de
Ingraham e Marier (1963) confirmaram suas conclusoes.

Para Hills (1968), a taxa de decomposi¢fio de esferas grandes de calcario (10
mm), foi controlada tanto pela transferéncia de calor quanto pela transferéncia de
massa, na camada calcinada.

Beruto e Searcy (1974) verificaram que cristais de calcita , decompostos a
vacuo, tém a taxa de calcinagio controlada pela cinética quimica (Dennis ¢ Hayhurst,
1987).

Gallager ¢ Johnson (1976), ao estudarem a taxa de decomposicio em particulas
pequenas (30 um) de CaCQO,, encontram que, & temperaturas de 900 a 950°C em
atmosfera de CO,, a taxa foi determinada pelo transporte térmico.

Borgwardt (1985) obteve conclusfio similar para particulas pequenas de calcario
(10-90 um) onde verificou que, apesar da camada de produto ser aparentemente a
mator reststéncia a transferéncia de massa em esferas de particulas grandes, em
particulas pequenas, a fina camada do produto torna o efeito da reagdo quimica mais
importante. Observou ainda que o Ca0 t€m um tamanho minimo de grio e uma area
especifica maxima imediatamente apds a calcinagdo do carbonato. Devido ao rapido
crescimento dos grios pela sinterizagdio, a area especifica inicialmente grande do CaO
pode ser retida apenas a temperaturas baixas, uma vez que a taxa de sinterizagéo

aumenta com a temperatura, ¢ ¢ independente do tamanho da particula. No entanto, o
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fato da area especifica alta ser mantida a altas temperatura para particulas pequenas,
indica neste caso que a cinética de calcinagdo domina a cinética de sinterizagfo a
temperaturas maiores que 1075°C.

Borgwardt (1985) observou ainda que para obter wma mator area superficial, a
uma dada temperatura, a taxa de calcinagdo deve ser maximizada, e 1sso sé € possivel
quando a particula de calcario ¢ minimizada, ¢ quando a reagfio de decomposiciio
ocorre sem a resisténcia a transferéncia de massa.

Dennis ¢ Hayhurst (1987), em seus estudos sobre a taxa de caicinagéo de
particulas de 0,4 a 2,0 mm de didgmetro médio em leito fluidizado, encontraram que a
taxa de calcinagdo ¢ controlada pela reagio quimica na interface CaCOQO;-CaQO. A
temperatura na mterface esta poucos graus (< 15 K) abaixo da temperatura do leito,
durante a calcinagdo, de forma que a transferéncia de calor na zona de reagdo ¢
secundana.

Zarkanitis e Sotirchos (1989) investigaram o efeito da calcinacfio no tamanho de
particula ¢ vertficaram que a maioria dos calcinados retém seu tamanho original.
Algumas perdas poderiam ser causadas pela abrasdo durante o peneiramento.
Concluiram entdo que a calcinagfio ndo afeta o tamanho de particulas.

Segundo Fuertes et al. (1993), a decomposi¢io do calcario pode ser estudada

sob dois aspectos principais:

¢ Termodindmico: onde a calcinagiio ocorre a temperaturas nas quais a pressio
parcial do CO, na interface de decomposigdo CaCQO; - CaO ¢é menor que a pressdo
de equilibrio do CO,, registrada por Hills (1968) e Baker (1962),

s Cinético: onde a calcinagio ocorre segundo o modelo “Shrinking Core” (Hills,
1968);
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2.4.2 - Reaciio de Sulfataciio:

A sulfatagiio ¢ uma reaglo exotérmica, que possibilita a remoco de gases
sulfurosos em sélidos alcalinos, a altas temperaturas, com formagdo de produtos
solidos. Esta reagdo pode ocorrer de duas formas:

1) - Reacdo direta do calcario naturai com SO;;

C&CO;;{S)'{“ SOz(g) + Y 02 ® <> CaSOMS) + COQ(g) +303 KJ/mol (292)

2) - Reagédo com prévia decomposigdo do calcario em CaO:
CﬂC-Og,(s) < C&O(s) + COZ(g) -183 KJ/mol (2.,3)
C&O(S) + So;g(g) + 14 Oz(g) « C&SO:;(S) + 486 KJ/mol (ZJS)

A reagio direta com o calcario nfio ¢ favorecida sob condigdes normais de
operagdo de um combustor de leito fluidizado (da Silva, 1994),

Segundo Allen e Hayhurst (1989), do ponto de vista fermodinidmico, a
temperaturas inferiores a 827°C e na falta de O, as seguintes reagdes sfo possiveis de
OCOTTET:

Ca()(g,) + SOz(g) < C&SO3(5) (2;5}

4 CﬂSOg(S) &< 3C3SO4(S)+ C&S(s) (2,6)

£ possivel também que CaSO, e CaS sejam formados diretamente da reagio

(2.5), sem o passo (2.6), envolvendo CaSOs:

4 CaQy) + 4 SOy & 3 CaSO;¢ + Cal 2.7y
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Embora CaSO; se decomponha a temperaturas superiores a 827°C, a formagéo
do sulfato de calcio (CaSO,) e CaS nas reagdes (2.6) ¢ (2.7) sdo termodinimicamente
favoraveis a temperaturas superiores a 1027°C.

Na presenga de O, , 0 CaSO, € o produto principal da reagio. Segundo Moss
(1975), a temperaturas maiores que 850°C, o CaSQj ¢ formado via CaSO;:

CaSO3(S) +14 0, & C&SO4(5) (208)

Porém, a temperaturas maiores, Moss (1975) considera que CaSO4 pode ser
produzido diretamente da combinagiio de CaO com SO;, sendo SO; formado pela

oxidagdo do SO..

A temperaturas menores que 850°C o aumento observado na massa se deve
principalmente ‘a formac3o de CaSO; nas reagbes (2.5) e (2.7) ocorrendo
simultaneamente. Acima de 850°C, a formagdo de CaSO; ¢ termodindmicamente
desfavoravel, ¢ tanto CaSQ, quanto CaS sdo formados vagarosamente na reagdo (2.7}

A razio entre o volume ocupado pelo produto sélido ¢ o volume do sohido
reagente, de acordo com a estequiometria da reagfio, ¢ de aproximadamente 2,7. Dessa
forma, a remogdo de SO, caracteriza-se pelo fechamento dos poros externos do sélido
calcinado e formacio de poros internos inacessiveis, como consequéncia da formagiio
de uma camada de produto solido, que ocupa consideravel espaco na estrutura interna
do solido reativo ¢ leva a um aproveitamento parcial do adsorvente. (Perry et al,
1984).

Nos estagios iniciais da exposi¢do ao gas, a reagdo ocorre quase que totalmente
nas camadas mais superficiais do solido. Com o aumento do tempo de exposicéo, a
zona de reagdo move-se em diregdo ao centro da particula, desenvolvendo assim um
gradiente de concentragfio do sulfato em seu interior. Durante o preenchimento gradual
dos poros a partir das camadas externas em dire¢do ao interior da particula, nota-se

uma forte dependéncia da taxa de reaglo ¢ do grau de comversdo em relaglio a

Porosidade do material original. Na maioria dos casos, a taxa de sulfatacdo decresce

exponencialmente com o tempo, e a cinética de reacio ¢ de primeira ordem para o SO,



Capitulo 2 Revisdo Bibliografica

e de ordem zero para o oxigénio, quando niveis de ar em excesso sdo empregados
(Yates, 1983).

Alguns autores propde o modelo “Shrinking Core” mostrado no esquema da
Figura 2.1, para o estudo de reagdes gas - solido néo cataliticas. Este modelo propde
que a difusio no interior do sélido reativo ¢ tio lenta que a zona de reagfo fica restrita
a uma fina camada que avanca da superficie ao interior da particula (Kunit e
Levenspiel, 1969).

B " Zona de Reaglo Adta Conversio
Conversiio Produto ou ,
do ci Micleo
B © OImzas 4 " Nio-Reagido

Tempo Terapo

P

.
o

e

s Vo e T o P i

*f

Concentragho de
Solide Reagente

J
0

Posigio Radial

r

30 o e v e s e s bk e e e i
SR formr o e e i o i e s e e 3 s e s e

!
i
}
i
}
H
i
]
!
]
!
!
i
i
i
i

R

. 1 U N
W3 o e o o s con e s s e e T o

==

Figura 2.1 - Esquema tipico do modelo “Shrinking Core” (Kuni e Levenspiel, 1969)

Pesquisadores como Hartman ¢ Coughlin (1976), e Yates (1983), consideram
que a estrutura de poros do solido calcinado torna a “Teoria dos grios” mais
apropriada para o estudo da sulfatacdio, uma vez que esta feoria assume que as
particulas calcinadas sdo compostas de grdos reativos, separados por poros através dos
guais ocorre a difusdo do gas, como apresentado na Figura 2.2:

Com o andamento da reagfio, forma-se uma camada de produto sobre os grios e
a difusdo do gas torna-se mais dificil. Em casos onde a reagfio leva a um aumento

grande do volume molar do sélido, atinge-se um ponto onde a resisténcia a difusio é
tdo forte que o gas ndo consegue penetrar no material ainda ndo reagido, e a reagfio
cessa. Comparando-se dados obtidos a partir dessa teoria, com dados obtidos

experimentalmente, foi observada uma boa concordincia entre os resultados.
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A grande desvantagem da aplicacdio desta teoria consiste na dificuldade em
incorporar as equagdes néo-lineares a hidrodindmica dos combustores de leito
fluidizado, sem que haja com isso restrigdes nos calculos computacionais. Com base
nisso, modelos mais simplificados foram propostos por outros autores tais como Fields
¢ Davidson (1978), Lee et al. (1980) e Zheng et al. (1982).

r,~ Raio inicial de grio

= Raio do gr o apts
algum tempo de
reacis

r, = Raio do niicleo nio
reagido

Figura 2.2 - Teoria dos grios (Yates, 1983)

Bramer (1988), Khan e Gibbs (1991) ¢ Newby e Keairns (1991), sugeriram o
modelo de formag#o de camadas para explicar o mecanismo de penetragdo do SO, no

interior das particulas de CaQ, em leitos fluidizados.

Para Borgwardt, Bruce e Blake (1987), a taxa de reagfo de particulas de Ca0

com SO, ¢ influenciada por dois processos principais:
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e difusdo do gas através dos espacos intergranulares;

e reagdo na superficie do gro.

Este altimo processo pode ser dominado pela reagfio quimica ou pela difusfio na
camada de produto.

Rubiera et al. (1991) propdés um modelo para descrever o comportamento
cinético da rea¢do CaO - SO,. Foram consideradas a fransferéncia de massa do SO, , a
difusio do SO, dentro da particula ¢ a reacdo quimica, verficando-se que para
particulas maiores que 0,5 mm a transferéncia de massa torna-se importante.

Na sulfatagfio, ha uma diminui¢do da taxa de reagio devido ao fechamento dos
poros, indicando com isso uma certa dependéncia entre mecanismo controlador ¢ a
estrutura do poro, que por sua vez, estfio relacionados as propriedades fisicas ¢
quimicas do CaCO; utilizado como adsorvente, e aos parimetros operacionais, como a
temperatura de calcinago (Hartamn e Couhlin, 1974; Dogu, 1981; Simons et. al,,
1987).

A reagdo do solido calcinado com o gas SO, , segundo Stouffer ¢ Yoon (1989)

envolve 0s seguintes processos:

@

Difusiio de SO,/0, da fase gasosa para a superficie da particula;

@

Difusio do SO,/0; através dos poros para a superficie dos grios;

Adsorcéio de espécies gasosas na superficie dos grios;

Difusdo de espécies reagente através do produto CaSO, na superficie dos grios;

Reagdo quimica;

Stouffer ¢ Yoon (1989) concluiram em seus estudos que a taxa de remocéo de
SO, com injegdo de calcario ¢ limitada tanto pela difusdo do SO, nos poros quanto
pelo preenchimento dos poros superficiais. O fechamento de tais poros, impedem a
reagdo dos poros mais internos, resultando na sub-utilizaglio dos adsorventes
calcinados. Devido ao forte controle difusional nos poros ¢ ao efetto do preenchimento
dos poros superficiais, o tamanho das particulas adsorventes e a distribuigdo de

tamanho médio de poros dos calcinados sio pardmetros importantes na determinagfo
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da performance destes processos. A partir de dados de taxa de sulfatacio intrinsica
(taxa de reacdo sem as resisténcias difustonais gas-solido) e modelo desenvolvido por
Borgwardt e Bruce (1986), concluiram ainda que na superficie dos grios, a sulfatacéo
¢ controlada pela difusdo na camada de produto. O uso de particulas pequenas de Ium
elimina a resisténcia 4 difusfio nos poros. A taxa de sulfatacfio inicial varia
inversamente com o tamanho médio das particulas. Esta ¢ outra indicagfio de que a
difusdo nos poros ¢ um passo controlador da taxa de reagdo (Stouffer ¢ Yoon, 1989).
Segundo Newton, Chen ¢ Kramlich (1989), a taxa de reagdio entre o Ca0 ¢ o
gas 8SO,, com excesso de oxigénio, € baixa a temperaturas menores que 900°C, devido
a cinética e as limitagGes difusionais. Acima de 1300°C, a reagdo também ¢ lenta, pois
o sulfato de calcio (CaSQ,) é nstavel e a reacio pode nfio ocorrer. Na maioria das
vezes, toda a area especifica esta na estrutura interna dos poros, exceto para particulas

menores que lum, onde a area externa também ¢é importante, ¢ assim a sulfatagdo
ocorre internamente. O aumento de volume molar do sélide reagente quando
preenchido pelo produto solido formado pela reagio, leva ao preenchimento das
camadas externas, enquanto o interior permanece ndo reagido.

A sulfatacfio de particulas de CaO na faixa de 50 - 500 um, sdo comuns em
regimes onde a resisténcia difusional dos solidos reagente ¢ um dos pardmetro de
controle mais importantes da reagio (Sotirchos e Zarkanitis, 1992).

Se a reagio ocorre sob comtrole difusional imterme, a sulfatagio ocorre
principalmente na periferia das particulas porosas, causando bloqueio dos poros na
superficie externa, enquanto poros abertos ainda permanecem no interior do solido
reagente. Sob controle cinétice, ¢ possivel que ocoma o fechamento dos poros
menores na superficie do solido, que servem de caminho para as bolsas de poros
maiores, levando a formagdo de poros néo reagidos (Krishnan ¢ Sotirchos, 1594).

Newby et. al., (1987) observou que o fendmeno da sulfatacdo esta relacionado a
composi¢io quimica do adsorvente e as propriedades fisicas de solido calcinado: drea
especifica, porosidade e distribui¢iio de tamanho de poroes.

Na sulfatagdo, o volume molar aumenta cerca de 180% do volume original,

causando diminui¢do na porosidade do adsorvente calcinado.
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O uso de amostras calcinadas no processo de sulfatagfo, onde CaO reage com
SO,, implica no conhecimento das caracteristicas texturais do calcinado, caracteristicas
estas que variam de acordo com as condigdes operacionais impostas ao processo de

calcinagdo:

o Porosidade;
¢ Distribuicdo de tamanho médio de poros;

e Area especifica.

2.5 - Reatividade do Adsorvente:

De acordo com as informagfes apresentadas, verifica-se que a conversdo do
SO, é fungdo da reatividade do adsorvente, que por sua vez, depende das propriedades
fisicas e quimicas do sélido reativo formado durante as principais reages do processo

de dessulfurizagéio.

2.5.1 - Parametros Quimices:

A particula de calcario ¢ formado por uma colegiio de cristais (gréos)
dolomiticos e calciticos individuais, dispostos juntos no interior de uma matriz, em
combinag@o com outros cristais contaminantes como a silica, alumina, magnésio, entre
outros.

Os estudos acerca dos efeitos relacionados ao teor de carbonato de magnésio
nas amostras de calcario mostram resultados conflitantes: Alguns pesquisadores
encontraram que calcarios dolomiticos sdo mais reativos (Borgwardt, 1970). Outros

consideram carbonatos com alto de teor de calcio mais reativos (Falkenberry ¢ Slack,

1969). A silica, em grandes quantidades torna-se indesejavel por diminuir
consideravelmente a temperatura de fusfo ( Hartman, Pata e Coughlin, 1978).
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Potter (1969) ¢ Harrington et al. (1968) analisaram um grande niimero de rochas
calcarias e ndo observaram nenhuma relag8o significativa entre a composigdo quimica
do calcério ¢ a sua capacidade dessulfurante.

Carello (1990), ao analisar a reatividade de varios materiais calcarios durante a
sulfataclio, verificou pouca influéncia da composigdo quimica desses materiais na
capacidade de remogdo do SO,. O teor de MgO presente nas amostras ndo contribuiu
para melhorar a reatividade do calcario.

Calcéarios com teor de carbonato mais elevado possui uma capacidade maior de
retengdo do gas. Os demais constituintes quimicos da estrutura do calcério,
especialmente os que sdo desprendidos ou decompostos, como MgCQO; e dgua,
constituinte orginicos e componentes que tem uma interacfo de fase com Ca, como a
silica, alumina, sédio, potassio, podem interferir de forma favoravel, como
catalisadores, ou desfavoravel, como barreiras inertes que impedem a difuséo do SO,
para o para o interior do CaQ, reduzindo assim a formac#o de CaSO, (da Silva, 1994),

De forma geral, a composigdo quimica do calcdrio €m pouca importincia para
0s processos de remogdo de SO, em leito fluidizado. As grandes variagdes na
reatividade desses materiais estfio relacionadas a sua idade geologica e a estrutura

fisica decorrente do processo de calcinagéo.

2.5.2 - Parametros Fisicos:

e Origem geologica:

Calcérios com formagio geoldgica recente possuem uma estrutura fisica mais
porosa, face a i1sso s30 mais reativos, pois uma estrutura mais aberta facilita a liberagio
de CO; do interior do solido, durante a decomposigéo térmica. Materiais calcarios de

idade geoloégica mais antiga sdo mais compactos e densos, e durante a calcinagiio

mostram dificuldade em lhiberar o CO, de seu interior, formando assim uma estrutura

de poros pouco desenvolvida.
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o Tamanho de particulas:

Zarkanitis ¢ Sotirchos (1989) estudaram o efeito do tamanho das particulas de
calcario calcinadas a diferentes temperaturas. Observaram que quanto menor o
tamanho das particulas, maior a converséio, independente da temperatura de sulfatagéo
num dado tempo de exposiglio ao SO,. e que o fechamento dos poros caracteristico da
sulfatagdo, ocorre primeiro na superficie externa das particulas reagentes, indicando
forte limitagdo difusional intraparticula nessa regido, e levando ao término da reagiio
no interior da particula. Isso pode ser observado quando a conversdo atinge um valor
maximo, a partir do qual permanece constante. Uma vez que a conversdo parece
estabilizar-se sempre a um mesmo valor, a resisténcia difusional intraparticula ndo
depende do tamanho de particula. Para amostras calcinadas a 850°C e sulfatadas a

diferentes temperaturas, estes pesquisadores mostraram que:

e Particulas maiores mostram uma menor conversdo € portanto menor uso do
adsorvente para a adsor¢do, quando a temperatura de suifatacdo aumenta. Este
resultado concorda com o mecanismo de fechamento dos poros ja mencionado, uma
vez que altas temperaturas de sulfatacdo aumentam as taxas de reagdo local no
interior da particula, através de uma alta difusividade no produto sélido.

e Para particulas pequenas de calcario, a maxima conversido depende fracamente da
temperatura de sulfatacdo, indicando que estas particulas ndo sofrem limitagdes
difusionais intraparticula.

e Para particulas pequenas, o efeito da temperatura de sulfatagdo ¢ qualitativamente
diferente: aumentando a temperatura de sulfatagdo, aumenta a conversdo. Este
comportamento exclui o completo preenchimento dos poros na superficie externa da
particula, mesmo que um comportamento confrario seja observado nestes casos. As
conversdes mais altas ocorrem devido a significativa contribuigiio dos poros maiores
da estrutura do solido.

Com isso, foi verificado que na sulfatagiio ocorria uma forte dependéncia entre

a conversio com o tempo e¢ o tamanho de particula, temperatura de calcinagéo,

temperatura de sulfatagdo e tipo de calcano, ou seja, a conversdo atingida apos algum
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tempo de reagfio diminui com o awmento do tamanho de particula, a temperaturas
menores de calcinagdio ¢ temperaturas mais altas de sulfatagfio. Acredita-se que este
comportamento s¢ deve ao aumento das limitagdes intraparticulas, com baixas
conversdes quando o preenchimento dos poros ocorremt na superficie externa das
particulas.

Outros pesquisadores como Vogel et al. (1977), Stanton (1983) e Hasler et al.
(1984) observaram que o Oxido de célcio proveniente de diferentes tipos de calcério
apresentam distribuicdio de tamanho médio de poros similares e que particulas
pequenas de calcario apresentam um grau maior de conversio a sulfato. Observaram
ainda que, quando a temperatura de calcinagdo ¢ alta, e a temperatura de sulfatacéio é
baixa, para uma mesma faixa de didmetro de particula de calcario, o grau de conversdo
do SO, em sulfato aumenta.

fllerup et al. (1993) estudou o efeito da pressdo nas reagles de sulfatagdo
baseando-se em estudos anteriores, onde Hajaligol et al. (1988) e lisa e Hupa (1991)

obtiveram altos graus de sulfatagdo a altas pressdes e particulas pequenas. O grau de
sulfatacdo final, 3 pressio atmosférica, fol maximo a temperaturas em torno de 850°C.
Em condiges pressurizadas, o grau de sulfatacdo aumenta com o aumento da

temperatura na faixa de 700 a 1000°C (Ullerich et al., 1980; lisa ¢ Hupa, 1991).

e Area especifica:

Durante a calcinagdo, o adsorvente desenvolve a sua porosidade, aumentando
sua area especifica, a medida que CO, € liberado de seu interior durante a reacgo.
Contudo, um aumento na temperatura de calcinagiio pode provocar uma reducio na
area superficial, pela formagio de poros maiores decorrentes de num processo de
sinterizagfo. Algumas impurezas, tais como sais, também podem contribuir para sua
redugdo (Borgwardt et. al, 1986). Um Combustor em Leito Fluidizado, operando em

condigbes reais tais como temperatura alta ¢ presenca de CO, e vapor d’agua

favorecem o processo de sinterizagdo ativada, produzindo entéio solidos calcinados de

baixa area especifica (Borgwardt, 1989).
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Area especifica maior ¢ obtida a altas taxas de calcinagdo, acompanhada pela
formaclo de poros pequenos. Taxas mais lentas produzem um calcinado com poros
maiores e area especifica menor (Borgwardt, 1985).

Bjerle ¢ Ye (1991) trabalharam com particulas pequenas e obtiveram valores

mais altos de area especifica a 1000°C, independente do tempo de calcinagfo. A

1166°C houve um decréscimo da area especifica, provavelmente devido a sinterizagio.
Num estudo sobre a influéncia da pressfo na 4rea especifica, observaram ainda que a
pressdes normais, a pressdo parcial do CO, na particula torna-se relativamente alta ¢
promove o crescimento dos graos, diminuindo assim a area especifica. A pressGes
baixas, a sinterizagfo é favorecida.

Para os autores Pu ¢ Lin (1993) e Stouffer ¢ Yoon (1989), temperaturas de

calcinagdo mais baixas (650°C) produzem um calcinado cuja area especifica aumenta
com o tempo de calcinagdo, até atingir um valor maximo, a partir do qual decresce.
Para temperaturas de calcinagdo maiores (850°C), um aumento no tempo de calcinagio
provocou uma reducdo na area especifica. A temperaturas intermediarias, um aumento
no tempo de calcinacfo leva a um decréscimo na area especifica. Quando a
temperaturas de calcinagdo ¢ sulfatagdo sdo iguais, o grau de redugdo da area
especifica € maior a temperaturas baixas.

E possivel que a grande diferenca entre a area especifica de particulas pequenas

(< 10 um) e grandes (= 1mm) calcinadas, ocorra devido a combinagio de dois efeitos:

e A grande diferenca no tempo de calcinagiio

e Presenga de CO, a partir da difusfo deste gas da interface CaCO; - CaQ para a

superficie externa da particula, catalisando o processo de sinterizagdo (Fuertes et al.,
1991)

O aumento da concentrag@o de CO, provoca um decréscimo na area especifica
das particulas estudadas. A presenca de CO, aumenta o tempo de calcinagdo ¢ a
concentragdo do mesmo dentro da particula. Os dois fatores citados aumentam a
sinterizacio do CaO formado, diminuindo a area especifica, quando comparada ao

CaO formado em ambiente de N,.
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No trabalho de Stouffer e Yoon (1989), a taxa de sulfatagdo de particulas
grandes com éarea especifica (BET) de 15 m%g foi medida a 802°C. A altas
temperaturas e area especifica maior, a taxa de sulfatagdo inicialmente medida desvia
do modelo proposto devido ao efeito da difusdo nos poros, que € menor. A conversio
baixa obtida por este pesquisadores pode ser entdo devido a difus&o nos poros, ou ao
preenchimento dos poros de entrada pelo produto sélido CaSO,. Os gases SO; e O,
devem difundir-se através do filme de gds e nos espagos vazios intergranulares (poros)
antes de reagir com CaO. A forte limitagdo a difusdo nos poros foi notada ao observar
a taxa de reacdo inicial e sua dependéncia em relaglo a temperatura, Pgo,, tamanho de

particula, area especifica e estrutura de poros.

» Porosidade e Distribuicio de Tamanhe Médio de Poros:

As rochas de calcario, em seu estado natural, apresentam uma porosidade pouco
significativa, cujo grau varia de acordo com o tipo de rocha, sua pureza e idade
geologica. A decomposi¢@o térmica do calcario altas temperaturas leva a formagfo de
um s6lido com estrutura de poros bem desenvolvida, com alta porosidade e maior area
especifica interna (Krishnan e Sotirchos, 1994). A sulfatagdo, por sua vez, ¢
caracterizada pelo fechamento dos poros e formagfio de poros inacessiveis no interior
do solido, como consequéncia da formacdo de camadas de CaSO, na superficie € no
interior do CaO (Krishnan ¢ Sotirchos, 1994). O adsorvente, quando calcinado, perde
CO; de sua estrutura e aumenta sua Porosidade. O volume molar € reduzido até cerca
de 45% do volume original do adsorvente (da Silva, 1994). O passo seguinte da
sulfatagdo, aumenta o volume molar do sélido calcinado em até 180 %, reduzindo
entdio a sua porosidade.

Quando a sulfatagdo é controlada pela difusdo interna, esta reagdio ocorre na
periferia das particulas porosas, causando blogueio dos poros da superficie externa,

enquanto poros abertos permanecem no interior da particula. Se o controle é cinético,

ha formaglo de poros inacessiveis no interior, devido ao preenchimento dos poros
menores, cuja fungfio € servir de entrada aos poros maiores {Krishnan e Sotirchos,

1994). O fechamento dos poros superficiais ¢ a formagdo de poros inacessiveis causam
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o uso incompleto do sélido reattvo CaO, durante o processo de adsorgfio do gas SO,.
Hartman et. al. (1978) desenvolveu uma teoria dos grios que relaciona a conversdo as
variagdes de porosidade, durante o processo. Dessa forma, o volume de poros das
particulas reativas tém grande influéncia sobre a adsor¢do de SO;. A taxa de reacdoe a
capacidade de adsor¢do estdo relacionadas a porosidade inicial do calcario.

O fechamento dos “poros de entrada” também limita a sulfatagdo de calcinados
altamente porosos, a altas temperaturas. Isso foi observado pela aparente queda de
energia de ativagdo em calcinados com alta area especifica BET (Stouffer ¢ Yoon,
1989). Os poros dos solidos calcinados estdo sujeitos ao preenchimento pelo produto
sulfatado, devido a0 enorme volume molar do CaSQ,, quando comparado ao volume
molar infertor do CaO. O uso méximo do adsorvente pode ndo ocorrer casos estes
“poros de entrada” sejam preenchidos antes dos poros internos reagirem. O
preenchimento de tais poros pode reduzir a taxa inicial de sulfatagio pelo aumento da
resisténcia difusional nos poros e pela redugio da area especifica dos poros de CaO. O
preenchimento mais interno dos “poros de entrada” € mais provavel quando a taxa
intrinsica de sulfatagdo excede a taxa de difusdo dos gases reagentes, através dos
poros. O grau de desativagio devido ao preenchimento dos poros pode aumentar com o
aumento da temperatura, pois a taxa de sulfatag@o intrinsica aumenta mais rapidamente
com a temperatura, que com a taxa de difusdo no gas. Por causa deste efeito da
temperatura, um preenchimento prematuro dos poros pode reduzir a energla de
ativagiio aparente para a sulfatagfic (Stouffer e Yoon, 1989). Esta desativagfio ¢ mais
séria para poros pequenos, pois a taxa de difusdo ¢ mais lenta e menos CaSO, €
requerido para o bloqueio. O grau de limitagdo da sulfatagdo pelo preenchimento dos
“poros de entrada” varia com o tipo de calcario.

Segundo Hartman e Svoboda (1974), durante a sulfatacdo, poros pequenos
aumentam e poros maiores desaparecem. Dogu (1981) propde que, quando o calcario é
calcinado a temperaturas na faixa de 750 a 850°C e sulfatado a 850°C, o tamanho

médio dos poros aumenta com a sulfatacfo, e quando o calcério € calcinado a 950°C, o

tamanho médio dos poros diminui durante a sulfatacéio. Quanto maior a temperatura de

sulfatacdo, maior € a magnitude das redugSes da drea especifica ¢ porosidade. O efeito
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da temperatura de sulfatagdo na reducdo do tamanho médio de poros ndo é
significativo.

Hartman, Pata ¢ Coughlin (1978), ao estudarem a influéncia da temperatura na
calcinagfio, observaram que temperatura de reacdo a 850°C evita a reducgdo das
particulas mantendo o volume dos poros durante toda a decomposi¢do térmica,
permitindo assim determinar a porosidade do CaQ. O volume dos poros de sélidos
calcinados a 850°C niio dependem do tamanho de particula.

Para Newton et. al. (1989), Porosidades tedricas de cerca de 0,54 podem ser
calculadas para os carbonatos, assumindo que as particulas sdo inicialmente ndo
porosas ¢ que eclas mantém seu tamanho original. A porosidade real, no entanto,

depende das condi¢des de calcinagio.

Face a isso, Pu e Lin (1993) observaram em seus estudos que, baixas
temperaturas de calcinagfio resultam em um aumento da porosidade, com o aumento do
tempo de exposicio, atingindo valores maximos em 7200 seg. de calcinagfo. Apos este
tempo, a porosidade decresce. O mesmo acontece para a area especifica de poros. O
efeito do tempo de calcinagdo ndo foi pronunciado para a distribui¢do do tamanho
médio de poros. Quando a temperatura de calcinago ¢ alta (> 850°C), o aumento do
tempo de calcinagdo reduz a area especifica dos poros. Observaram ainda que
aumentando a temperatura de calcinagédo, a area especifica e a porosidade diminuem.
No entanto, ndo ha variacOes significativas em relacio ao tamanho médio dos poros.
Ao analisarem os resuitados da sulfata¢do notaram uma redugio da area especifica dos
poros, porosidade e tamanho médio de poros, onde o éxido ¢ convertido a sulfato
durante a reagéio e o volume molar desse sulfato ¢ maior que o oxido. O aumento do
volume dos griios passa a ocupar os espagos vazios dos poros, resultando na
diminuigdo da area especifica dos poros, da porosidade e da distribuigio do tamanho
médio de poros.

Existe pouca dependéncia entre a porosidade total do calcinado e a temperatura

de calcinagdo na faixa de temperatura entre 750 a 850°C e a distribuigdo de tamanho

médio de poros mostrou tendéncia a poros maiores, conforme o tempo de calcinagdo
aumenta (Zarkanitis e Sotirchos, 1989).
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Hartman e Coughlin (1974) observaram que calcario com uma fra¢fo grande de
pequenos poros poderiam exibir uma baixa capacidade de remogio de SO,;.

Segundo Hartman e Svoboda (1985), a porosidade depende da temperatura e do
temnpo de residéncia durante o processo de calcinaco. Em seus estudos com particulas
de 0,5 a 1,0 mm ¢ tempo de exposicdo de 120 minutos, verificaram que had um
decréscimo na porosidade a temperaturas acima da faixa entre 750 a 800°C. Nio foi
detectado uma influéncia muito forte do tempo de retengéio sobre a porosidade, quando
o tempo aumenta de 60-240 minutos a uma temperatura fixa de 800°C. Quanto maior a
porosidade do sélido, maior ¢ o espago para acomodar o sulfato, maior serd o tempo de
exposigdo ao gas. Quanto maior a porosidade, menor ¢ o efeito do tamanho das

particulas na converséo, resultado este de grande interesse comercial.

Segundo Bijetle ¢ Ye (1991), para sélidos com poros maiores que 50 A, a
distribui¢do de volume de poros e superficie de poros exercem grande influéncia na
conversio, independenie da qualidade do calcario. A distribui¢do de tamanho médio de
poros muda durante a sulfatagéo.

Em seus estudos, observaram que apds 30 segundos de sulfatagdo, as amostras
de calcario com menor area especifica perderam quase todos os poros menores que
100 A, sendo isso atribuido A rapida reagfo superficial inicial e a reagdo de
sinterizagdo. O volume de poros com poros acima de 100 A ficaram inalterados. A
sinterizacdo ¢ a sulfatagio bloqueiam os poros menores ¢ a¢ mesmo tempo poros
maiores s3o formados.

Devido a alta taxa de reagfio entre SO, e CaO na superficie externa da particula,
o fechamento completo dos poros pode ocorrer nesta superficie, enquanto poros
abertos ainda existem no seu interior. Para contornar esta sitnagéo, sugeriu-se trabalhar
com uma distribuicio de tamanho médio de poros Otima. Pode-se trabalhar com
solidos que tenham uma distribuigdo de poros maiores, mas esta situagdo envolveria
uma menor area especifica, ¢ portanto uma menor conversdo. Uma distribuigo

aleatoria de Tamanho Médio de Poros também fo1 sugerida, porém neste caso a area

especifica encontra-se em sua maior parte, nos poros pequenos, o que diminui a

reatividade do solido. Assim, ¢ dificil identificar uma estrutura de poro otima de
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sOlidos calcinados, sem levar em conta as condigdes operacionais de sulfatagio
(Zarkanitis e Sotirchos, 1989).

Dogu (1981) observou que particulas de calcario de cerca de 1,5 cm, calcinadas
a 950°C atingiram a porosidade tedrica descrita por Newton et. al. (1989). Para
temperaturas inferiores, a porosidade decresce linearmente com a temperatura.

Fisher (1955) estudou particulas de 2,54 cm de didmetro médio e descobriu que
tanto a temperatura quanto a taxa de aquecimento mnfluenciam na Porosidade. A perda
de Porosidade, quando comparada a Porosidade tedrica, ¢ resultado de um processo de
sinterizacgfio térmica ativada.

Os carbonatos, quando comparados aos lidroxidos, apresentam-se mais

susceptiveis a perda de porosidade, durante & sulfatagdo. Esta perda de porosidade

maior ¢ responsavel pelos baixos niveis de captura do SO, por parte do CaCO;. Isso
ocorre devido a diferenga na estrutura cristalina do calcinado resultante do carbonato e
do hidréxido, que permite uma menor ou maior difusio do CO, através da estrutura
cristalina. A difusio de CO, para o carbonato ¢ maior, o que significa uma
concentragdo maior deste gas no meio, acelerando o processo de sinterizagido ativada
(Newton et. al., 1989). A perda de porosidade, segundo seus dados experimentais, néo
¢ constante com o tempo: os carbonatos apresentam fragdes que calcinam mais
lentamente e fragdes que calcinam mais rapidamente. A tempos longos de sulfatagio,
pode-se prevenir a perda de porosidade causada pela sinterizacdo ativada, pois o
CaSO, formado pode agir como uma barreira difusional que reduz o acesso do CO; &
estrutura cristalina do CaO.

Num processo de sulfatagdo, solidos calcinados com poros cilindricos perderam
area especifica e volume de poros mais rapidamente que solidos com poros do tipo
rachaduras (fissuras), provavelmente porque este Gltimo tipo permite uma expansio

maior, quando comparado ao anterior (Dahlin et. al., 1993).



CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Este capitulo tem por objetivo descrever a metodologia experimental do
trabalho e apresentar os materiais e a instalagdo experimental utilizada. As técnicas e
os equipamentos destinados as andlises fisicas estruturais ¢ o método de andlise
quimica de caracterizagéio do material em estudo estio descritos no Apéndice A. Neste
capitulo serd apresentado também o método de planejamento experimental utilizado a
partir de métodos desenvolvido por Barros Neto, Scarminio e Bruns (1995), sendo a

teoria do método descrita mais detalhadamente no Apéndice B.

3.1. - Metodologia do trabalho:

A primeira etapa deste trabalho consiste na caracterizagdo fisica e quimica do
calcario utilizado nas etapas da calcinagio e sulfatacio. Sdo analisados pardmetros tais
como : massa especifica, cristalinidade, morfologia, 4rea especifica (BET),
porosidade e distribuicio de tamanho de poros e teor de CaCO; e MgCOs.

Na segunda etapa realiza-se a Calcinagdo do Calcario Calcitico ¢ Dolomitico,
de acordo com a proposta de um planejamento experimental, onde alguns fatores
operacionais sdo variados, como a temperatura de reagdo, o tempo de permanéncia e o
tipo de calcario, com o objetivo de verificar a influéncia destas condi¢Ges nas
caracteristicas do solido calcinado. Nesta etapa, o calcario inerte decompde-se em um
s6lido reativo, CaQ, liberando o CO,, e com isso sua estrutura fisica sofre variagdes
decorrentes da liberagdio deste gas, que so analisadas posteriormente, através do
estudo dos principais pardmetros fisicos afetados durante a decomposi¢éo térmica, tais
como: area especifica (BET), porosidade e distribuicdo de tamanho de poros. Sdo

realizadas ainda algumas analises de Microscopia Eletrdnica de Varredura, com o
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objetivo de avaliar a morfologia do solido caicinado, ¢ auxihar a interpretagio dos
resultados obtidos pela analise de Porosimetria.

A terceira e ultima etapa visa avaliar a capacidade de conversdo do calcério
calcinado na etapa anterior. O calcario calcinado ¢ submetido a reagdio com o gas SO,
puro, ¢ o solido resultante ¢ analisado, através de métodos quimicos, quanto ao teor de
suffato em sua estrutura, e consequenfemente, quanto a sua capacidade de adsorgdo do
gas, visto que calcarios calcinados a diferentes condigSes operacionais apresentam

diferentes graus de conversido

3.2 - Metodologia do Planejamento Faterial 2 aplicado a Calcinaciio:

Da literatura, tém-se que a calcinag@o ocorre numa ampla faixa de temperatura,
que varia de 600°C a 1050°C, dependendo do tipo de calcario empregado. O tempo de
calcinagdo ¢ também funcgdo da estrutura do calcario, podendo levar de poucos minutos
até 3 horas para que a reagdo ocorra completamente.

Para se determinar de que forma estas duas varidveis de processo, e o tipo de
calcario, influenciam na formagdo da estrutura fisica do sélido calcinado, define-se
inicialmente, os niveis (valores) para os quais estas varidveis sio estudadas no
planejamento fatorial 2° proposto. A Tabela 3.1 mostra os valores estabelecidos para

estes niveis:

Tabela 3.1- Variaveis operacionais e seus respectivos niveis

Nivel Inferior (-} | Nivel Superier (+)
1-Temperatura de Calcinacdo (°C) 850 950
2-Tempo de Calcinacio (min.) 60 180
3-Tipo de Calcario C D

OBS: O tipo de calcario é um fator qualitativo, onde (C) indica Calcério Calcitico e

(D) indica Calcario Dolomitico.
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Para executar o planejamento fatorial ¢ necessario realizar ensaios para todas as
combinagdes possiveis entre os niveis de cada fator analisado (Tabela 3.1), resultando
num total de 8 experimentos, em duplicata. Essas combinagdes séo melhor descritas
em uma matriz de planejamento, onde os niveis sdo representados por coeficientes de
contraste, ou seja, por sinais algébricos (+), para os niveis superiores e (-), para os
niveis inferiores, como mostra a Tabela 3.2:

A partir das informacdes da Tabela 3.1, verifica-se na Tabela 3.2 que o ensaio 1
¢ realizado com Calcario Calcitico (fator 3), a uma temperatura de calcinagdo de

850°C (fator 1) e tempo de permanéncia de 60 minutos (fator 2).

Tabela 3.2 - Matriz de plangjamento com os coeficientes de contraste

Fator 1 2 3
Ensaio

1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +

Para o ensaio 2, a calcinagio procede com o mesmo tipo de calcéario utilizado
1o ensaio 1 (fator 3), o mesmo tempo de permanéncia utilizado no ensato 1 (fator 2),
porém com uma temperatura de calcinagfo (fator 1) de 950°C, ou seja maior que a
temperatura de calcinagdo utilizada para o ensaio 1. Os outros ensaios sdo realizados
de forma similar, obedecendo sempre as condigOes descritas em cada linha da Tabela

3.2, para cada um dos oito ensaios relativos ao planejamento fatorial 2°,
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3.2.1 - Calculo do efeito da temperatura de calcinacio, tempeo _de calcinaciio ¢ tipo
de calcirio ne processo de Calcinaciie:

O calculo dos efeitos ¢ realizado com o auxilio de dois softwares desenvolvidos

por Barros Neto, Bruns e Scarminio (1995):

o ENTRADA: banco de dados de entrada, necessarios para a estimativa dos efeitos
através do programa computacional FATORIAL;
* FATORIAL: estimativa dos efeitos correspondentes aos fatores temperatura, tempo

de reacgdo e tipo de calcario,

3.2.2 - Avaliacio dos efeitos:

O estudo dos efeitos, pela verificagio da significancia dos fatores temperatura,
tempo de reagdo e tipo de calcario no processo de calcinagdo ¢ obtido através da

analise do desvio padrio de cada efeito.

3.2.3 - Estimativa do Erro Padrioe:

A estimativa do Erro Padrio de um efeito, para um planejamento fatorial 2° em
duplicata, € obtida através do calculo da estimativa da varidncia da combinagio linear
de variaveis independentes, como mostra a equagéio 3.1, considerando ent3o que cada
efeito ¢ a combinagfo linear de oito valores independentes, com coeficientes = %,

referentes ao planejamento fatorial 2°,

sy =2 s, 3.1)
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Esta equagdo pode ser reescrita, substituindo os coeficientes, como:
%= (M2 6.2)
J

Cada um dos oito valores da combinagio é a média de dois outros, uma vez que

os ensaios foram realizados em duplicata. Dessa forma, (s;) € a varidncia da média

entre duas observagdes individuais, calculada a partir da equagéo 3.3 =,

N

2.4

¢ = & (33)

Estimativa do Erro Padréo de um efeito €, portanto:

2
5

EP(cfeito) = |- (3.4)

3.3 - Materiais:

O matenal sélido empregado neste trabalho consiste em dois tipos de calcario:
e Calcario Calcitico (cedido pela Minercal S/A)
¢ Calcario Dolomitico (cedido pela Embracal S/A)

Para garantir a reprodutibilidade dos resultados a serem obtidos tanto na
caracterizagio dos solidos, quanto nas reagdes que envolvem o processo, sdo separados
do lote total, 10 kg de material calcitico e 10 kg de material dolomitico. Todos os
ensaios necessarios a realizagdo dos testes utilizam amostras de 200 g retiradas deste
total de 10 kg estabelecido,

A faixa granulométrica do material separado para o estudo € obtida através de

um Peneirador Vibrador com peneiras da série Tyler mimeros 8, 10, 14, 20, 28 Mesh,
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onde cada um, dos dois tipos de calcario, ¢ classificado em por¢des de 200 g , pesados
em balanga semi - analitica, num total de 1kg de material, com tempo de peneiramento
de 10 minutos para cada por¢do. Os ensaios sdo realizados em duplicata de forma a
determinar o erro experimental associado a obtengfo dos resultados envolvidos.

O didmetro médio das particulas ¢ calculado através da Equacdo de Sauter:

(3.4)

Este procedimento € repetido apos a calcinacdo ¢ a sulfatagdo, para determinar a
variagio do didmetro médio das particulas apos cada etapa.

O gas utilizado na sulfatagdo é o SO, anidro, com pureza de 99,99% (White
Martins). Durante a realizagdo dos testes utiliza-se ainda o nitrogénio para lavagem do
sistema a cada ensaio (Oxigénio do Brasil), e ar, sendo este altimo necessario somente

na reagdo de sulfatagdo.

3.4 - Descricio do Sistema Experimentak

O sistema experimental, esquematizado na Figura 3.1, consiste em um leito fixo
tipo mufla Maitec (1), revestido internamente com ago inox 314 , com capacidade para
operagdo com duas amostras. As condigGes operacionais do leito fixo sdo programadas
através de um controlador Flyever (2), modelo FE 30, com 3 ciclos de queima
programéveis independente quanto a temperatura de aquecimento, tempo de
permanéncia ¢ taxa de aquecimento, algoritmo PID de controle, erro de leitura inferior
a 1% e frequéncia de rede de 60 Hz. O gas SO, esta acondicionado em cilindros de 50
Kg (3), a uma pressio de 2,4 Kgf / cm”, e seu transporte até o leito fixo ocorre através
de um tubo de ago inox 316L. A vazio € medida por rotdmetro Omel (4) de escala de 0
a0,1Nm’/he regulada por uma valvula agulha localizada na entrada. O cilindro de
50, possui valvulas reguladores de pressdo manual, modelo MV, White Martins (5); o

oxigénio necessario para a reagdo de sulfatagdo ¢ fornecido por um compressor (6)



38

Capitulo 3 Materiais e Métodos

com poténcia de % hp, através de um tubo de cobre que se une ao tubo de inox da
linha de SO,; a vazio de ar é medida através de um rotdmetro Omel (7), escala de O -
0,1 Nm® / h, com valvula de agulha na entrada. Para lavagem da linha de SO, e do
leito fixo, € utilizado N, de lavagem, acondicionado em cilindros (8) ¢ controlado por
meio de valvulas reguladoras de pressdo do tipo diafragma (9). Os gases resultantes da
reacdo de calcinagdo sdo arrastados do interior do leito fixo pelo N, e lancados a um
sistema de exaustio (10). Este sistema tem também a fungSo de provocar uma
depressfio na pressdo interna do leito fixo durante a reacéo de sulfafagiio, impedindo o

vazamento de SO, para a parte externa do leito fixo.
4
|

7

-+ 10

H3 Hb

8 3

Figara 3.1 - Esquema experimental do processo de calcinagéo e sulfatagio

Onde:

1 - Leito fixo tipo Mufla

2 - Controlador PID

3 - Cilindro de SO,

4 - Rotametro para SO,

5 - Valvula de controle de pressdo
do cilindro de SO,

6 - Compressor

7 - Rotametro para Ar

8 - Cilindro de N,

9 - Valvula de controle de presséo
para cilindre de N,

10 - Sistema de exaustio
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O leito fixo ¢ o controlador programavel sdo mostrados na Figura 3.2

D1
D2

Parte Frontal 5
Externa 03
Tl |

Contrelader

Farte Frontal
Interna

Figura 3.2 - Esquema do Leito Fixo e Contrelador
Onde:
- D1 (Display 1) : leitura da temperatura da resisténcia do leito fixo;
- D2 (Display 2) : leitura dos valores programados;

- D3 (Display 3) : leitura da temperatura do leito fixo;

O leito tem capacidade para dois porta - amostras de ago inconel 600,
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3.5 - Calculo da Vazao de gases:
3.5.1 - Vaziio de Ar e SO, utilizados na sulfatacio:
Pela reagdo de Calcinagio,
CaOy,) + SOy + 1/2 O,y = CaSOyy (2.1)

tém-se, para 50 Kg de amostra de calcario calcinado, a seguinte relaghio

estequiométrica:

1 mol de SO,/ 1/2 mol de O,
ou ainda
57,142 80,/ 14,3 g O,

Para temperatura de 850°C, conforme Savin (1977), os valores correspondentes

a massa especifica do O, e do SO, sdo:

- psoz = 0.712 Kg/m®
- poz = 0.348 Kg/m’

Consequentemente, para as condigdes estequiométricas acima, o volume de SO,

EOQéi

o Vsor = 0.08025 m®
o Vop=004106 m*

O ar, por sua vez, ¢ composto de uma mistura de 21% de O, e 79% de N,

Portanto, o volume dos gases utilizados na reagdo de sulfatagio é:
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e Volume de SO, 0.08025 m’
e Volume ar: 0.19552 m’

Considerando a base de calculo 1h, temos os seguintes valores para as vazdes

de gases:

e Vazio de SO,: 0.08025 m*h
» Vazio de ar: 0.19552 m’/h

A conversio da vazdo de gases para vazio em Nm’/h é obtida pela equagio
(3.5)

T + 2’73)

Q= Ql( T, + 273

(3.5)

Onde:

Q, = vazdo em Nm’/h

Q, = vazdo em m’/h

T, = temperatura de operagdo

T, = temperatura de reféncia do rotimetro

A vazio de SO, e Ar fornecidas ao sistema durante a reagiio de sulfatagiio, para

50kg de material calcario calcinado é:

e Vaziio de SO, (Nm'/h): 0.02101
o Vazdo de O, (Nm’/h); 0.05119

3.5.2 - Vaziio de Nitrogénio de lavagem:

Assumindo um valor de 0.06 Nm’/h para a vazio de Nitrogénio de lavagem,
torna-se necessario, no minimo, um volume de 0.00844 m’ correspondente ao forno,
durante 2:30 segundos. Para se obter uma margem de seguranga, a lavagem por N, é

realizada por cerca de 10 minutos.
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3.6 - Procedimento Experimentak

3.6.1 - Etapa 1: Caracterizacio do Calcdrio:

Separa-se do lote total destinado a realizagdo dos experimentos, 1 Kg de
Calcario Calcitico e 1 Kg de Calcario Dolomitico, para a caracterizagdo fisica e
quimica de sua estrutura solida. Para cada uma das analises apresentadas na Tabela
3.3, foram utilizadas amostras de 100g de matenal calcério, tanto para o Calcitico
quanto para 0 Dolomitico. O procedimento ¢ os conceitos envolvendo estas técnicas

analiticas estlio descritos com maiores detalhes no Apéndice A.

Tabela 3.3 - Parametros fisicos e quimico analisados e respectivos equipamentos de

analise
Parimetros Andlises Equipamentos
Massa especifica Picnometria Picnémetro modelo
Micromeritcs Multivolume
Picnometer 1305
Area especifica Isotermas de Analisador de Area Superficial
Adsorgio BET BET modelo Micromeritcs
FlowSorb 2300.
~-Porosidade Porosimetria de Porosimetro modelo:
-Tamanho de Poros Mercirio Micromeritcs Poresizer 9320 -
-Distribui¢do de tamanho V2.04
de poros
Estrutura cristalina Difratometria de Difratometro de Raio-X modelo
Raio - X Shimadza XD - 3A
Morfologia: Microscopia Microscépio Eletronico de
Eletronica de Varredura modelo Jeol JSM - T
Varredura - 3001
Teor de Mg ¢ Ca: Gravimetria -
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3.6.2 - Etapa 2: Processo de calcinaciio:

Esta etapa compreende somente a calcinagfo do material calcario. Os sélidos
resultantes do processo de decomposicio sdo analisados quanto aos principais
parametros fisicos que afetam a capacidade de remocéo de SO, no caso, a area
especifica, porosidade e distribui¢@o de tamanho de poros.

Utiliza-se para cada ensaio, amostras de 200g de Calcario Calcitico e
Dolomitico. O procedimento para cada um dos oito ensaios em duplicata, que

compreendem a proposta de planejamento fatorial 2°, esta descrito a seguir:

1. As amostras sdo previamente secas em uma balanga térmica a 100°C, procurando

com este procedimento eliminar qualquer trago de umidade na particula s6hda, para

desfavorecer a sinterizagdo;

2. O reator fixo ¢ a linha de gas sdo lavados com N, a uma vazio de 0.06 Nm’/h por

cerca de 10 minutos, para retirada de interferentes a reagio, como umidade e COg;

3. Apos a limpeza, o leito fixo ¢ aquecide a 400°C a uma taxa de 15°C/min, que
corresponde entdo a temperatura mimma de calcinagdio, visando com isso
uniformizar as condigGes de teste do trabalho. Ao atingir 400°C no interior do leito

fixo, as amostras de Calcario Calcitico e Dolomitico s&o inseridas no leito fixo;

4. Programa-se o controlador para operar na temperatura ¢ no tempo de calcinagfo
descritos em cada um dos oito (8) ensaios do planejamento experimental

apresentado na Tabela 3.2.

5. Ao final de cada ensaio, N; € novamente injetado no leito fixo, com vazio de 0.06

Nm*/h durante 10 minutos. O objetivo deste procedimento ¢ eliminar principalmente

a presenga do CO; liberado durante a reag@o de decomposigéo,
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6. As amostras s&o entdo retiradas do leito, e levadas para resfriar em um dessecador,

até atingir a temperatura ambiente, €

7. Em seguida, as amostras sdo analisadas em relagio a area especifica, porosidade e

distribuigdo de tamanho de poros ¢ morfologia do s6lido calcinado.

3.6.3 - Etapa 3: Processo de sulfatacio:

Os sdlidos, calcinados e caracterizados quanto as principais propriedades fisicas
que afetam a estrutura de adsor¢fio, reagem com o gas SO, puro, sendo analisados
entdo a sua capacidade de adsor¢do dos oxidos de calcio resultantes do processo de
decomposigdo térmica em diferentes condigdes de temperatura e tempo de reagéo.

Nesta etapa, em cada ensaio sfo utilizados 50g das amostras de Calcario

Calcitico e Dolomitico calcinados. A reagdio com o SO, ocorre a uma temperatura fixa
de 850°C, durante 120 minutos.

O procedimento para cada ensaio com o SO, compreende 0s seguintes passos:

1. As amostras sdo mantidas em uma estufa a 100°C, até ¢ sistema atingir 400°C, que
corresponde a temperatura em que as amostras sfo inseridas no interior do leito

fixo;

2. Programa-se o controlador para uma temperatura de reagdo de 850°C e tempo de

permanéncia de 120 minutos. A taxa de aquecimento é mantida em 15°C/minuto;

3. O leito fixo e a linha de gas sdo lavados com N, a uma vazio de 0.06 Nm’/h
durante todo o periodo de aquecimento, para retirada de interferentes a reagio,

como umidade e CO; e residuos de SO;;
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4. ApOs atingir a temperatura 850°C, interrompe-se a alimenfagdo de N, e
simultdneamente inicia-se a injegdo de SO, puro e ar comprimido para o interior do
reator fixo. A vazio total dos gases é 0.12 Nm’/h, sendo a proporgdo de SO, : ar de
70% : 30%.

5. Apés 120 minutos, interrompe-se a inje¢do de SO, e ar, iniciando novamente a
injegdo de N;, a uma vazo de 0.06 Nm’*/h  durante cerca de 15 minutos, para

arrastar o excesso de SO; no reator.
6. As amostras sdo entdo retiradas, ¢ colocadas para resfriar em um dessecador

7. Apos resfriadas, sio pesadas e analisadas quanto ao seu teor de sulfato e sulfito,

através de técnicas gravimétricas.

O grau de conversdo dos solidos calcinados sio analisados levando-se em conta
as principais caracteristicas fisicas desenvolvidas a cada conjunto de condi¢Bes de

temperatura e tempo de calcinagdo estabelecidos para o estudo.



CAPITULO 4

APRESENTACAO E ANALISE DOS RESULTADOS
EXPERIMENTAIS

Este capitulo apresenta os resultados obtidos a partir da metodologia
experimental descrita no Capitulo 3. S#o apresentados os resultados da caracterizag#o
fisica e quimica do Calcario Calcitico e Dolomitico em seu estado natural, bem como
o0s resultados de area especifica, porosidade e distribuicdo de tamanho de poros de
ambos os tipos de calcario, apds o processo de calcinagdo. Os valores apresentados
para os trés parfimetros que afetam a capacidade de remogdo do solido calcinado sio

analisados através de técnicas estatisticas com o auxilio de programas computacionais.

4.1 - Caracteristicas fisicas do Calcdrie Calcitico ¢ Calcirio Dolomitico naturalk

Os resultados das analises fisicas e quimicas utilizadas para a caracterizagio dos
Calcarios Calcitico e Dolomitico sfio apresentadas na Tabela 4.1. As curvas
correspondentes as caracteristicas dos poros obtidas por Intrusdo-Extrusdo de Merciirio
sdo mostradas nas Figuras 4.1 ¢ 4.2, a partir dos quais observa-se a distribuigio de
tamanho de poros nos dois tipos de calcario. A classificacdo da distribuicdo de
tamanho de poros geralmente ¢ apresentada em trés grupos: macroporos (> 0.05um),
mesoporos (0.002 - 0.05um) e microporos (< 0.002um) (Figueiredo e Ribeiro, 1989).
As Figuras 4.3 a 4.6 referem-se as analises de microscopia eletrénica de varredura,
onde podem ser observadas a estrutura morfologica das particulas em duas condigdes
distintas, ou seja, as Figuras 4.3 e 4.5 mostra a estrutura morfolégica de uma particula
de Calcario Calcitico e Dolomitico, respectivamente. As Figuras 4.4 e 4.6 por sua vez,
apresentam uma aproximagdo maior da superficie do Calcario Calcitico e do Calcario

Dotomitico.
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Tabela 4.1 - Caracterizagio do Calcario Calcitico (C) ¢ do Calcario Dolomitico (D)

natural
Propriedades Fisicas C D
U S S S SE——
Massa especifica (g / cm’) 3.17 2.79
Area especifica (BET) (m” / g) 0.150 0.611
Didmetro médio de poro (m) 0.095 0.99
Porosidade (%) 0.35 0.39
Componente predominante CaCO3 CaCO; e MgCO4
Teor de CaCO; (%) 97.45 44.20
Teor de MgCO; (%) 3.38 27.40
Didmetro médio de Particula Sauter 1.1048 1.3850
(mm)
Faixa Granulométrica (mm) -2.0065 + 0.5030 | -2.0065 + 0.5030

Os métodos empregados para a realizagic de cada uma das analises descritas na

Tabela 4.1 estdo descritos com maiores detalhes no Apéndice A.

Carva de Intrusfo-Extrusiis
Volume Cumulativo x Didmetro

Yolume Cumulative {mi/g}
&
=
1

T
2. &1

R I Pig
R 8 A S % 10 1 Ny B+ 5 3 0 38 Tt
@

1 %G

Didgmetro (um)

Figura 4.1 - Distribuigdo de tamanho de poros do Calcario Calcitico Natural
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Curva de Intrusio-Extrasio
Volume Cumuiativo x Didmetro

Volume Cumulative (ml/g)

a.on 'ilzwk
1

Bidmetre {(pm)

Figura 4.2 - Distribuicdo de tamanho de poros do Calcario Dolomitico Natural

De acordo com a classificagdo de distribuigdo de tamanho de poros apresentada
por Figueiredo e Ribeiro (1989), a Figura 4.1 revela que o Calcario Calcitico ¢é
constituido principalmente de macroporos, em sua maioria poros com didmetro maior

que 10 ym. A Figura mostra ainda uma quantidade pequena de mesoporos, com poros

menores que 0.05um, e nenhuma ocorréncia de microporos. Esta evidéncia, analisada
junto 4 Tabela 4.1, que mostra para este tipo de calcario uma massa especifica maior ¢
uma Area especifica baixa, indica que os poros largos encontram-se na parte mais
superficial de sua estrutura, sendo o seu interior compacto com wma maior resisténcia a
penetragdo de mercario. O Calcario Dolomitico, cujo porograma estd indicado na
Figura 4.2, revela também uma predominancia de macroporos, com um grande volume

de poros entre 0.1 a 10 um, e um volume pequeno de mesoporos, menores que 0.05
um. Da mesma forma que o Calcario Calcitico, microporos ndo sdo observados.
Observando a Tabela 4.1 quanto aos dados relativos a massa especifica ¢ a area

especifica do Calcario Dolomitico, verifica-se que este tipo de calcario possui uma

estrutura mais porosa, inclusive em seu interior
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Figura 4.4 - Calcario Calcitico natural - aumento de 3000 x

[ ——
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Figura 4.6 - Calcario Dolomitico natural - aumento de 3000 x
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Com base nos resultados apresentados pela Tabela 4.1, e pelas Figuras 43 a
4.6, pode-se observar que o Calcério Calcitico € mais denso e apresenta uma estrutura
de grios mais compacta. Como consequéncia desta estrutura, apresenta uma
porosidade ¢ uma area especifica baixa, com tamanho médio de poros menores quando
comparado ao Dolomitico. Este ultimo, por sua vez, apresenta uma estrutura séhda
cujos grios encontram-se mais separados, conferindo-lhe entdo uma estrutura mais
porosa, com maior area especifica e tamanho médio de poros maiores. Estas
caracteristicas fisicas variam com o processo de Calcinago ¢ Sulfataciio e neste caso,
o Calcario Calcitico tende a apresentar uma estrutura sélida ndo favoravel a adsorgéo,

com baixo aproveitamento do solido calcinado durante a reagéo de sulfatacdo.

4.2 - Calcdrio Calcinado: Anglise do Planejamento Fatorial 2° para Area

especifica (BET), Porosidade e Distribuiciio de tamanho de poros:

As variaveis temperatura de calcinagdio, tempo de calcinagdo e tipo de calcario
sdo fatores que afetam o tipo de estrutura fisica do solido calcinado formado durante a
reagdo de decomposicdo térmica. Os principais parametros fisicos que sofiem a
influéncia destas varidveis sdo a drea especifica (BET), a porosidade e a distribuicio
de tamanho de poros. Esta influéncia foi estudada através de um planejamento
experimental, apresentado no Capitulo 3 e descrito mais detalhadamente no Apéndice
B.

4,2.1 - Area especifica (BET):

Os resultados apresentados na Tabela 4.2 foram obtidos a partir dos oito (08)

ensaios relativos ao planejamento fatorial 23, realizados em replicata, seguindo a
metodologia fornecida pela Tabela 3.2 do Capitulo 3.
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Tabela 4.2 -Area especifica do Calcério Calcinado

WMespecm Areaﬁpeeiﬁca Média
(m’ / g) (m’ / ) (m’/ g)
analise 1 andlise 2
1 1-1-1-1 110 0.91 1.005
2 +{ -] - 2.77 2.24 2.505
3 -1+ ] - 0.63 0.79 0.710
“ 4 + 1+ - 1.86 1.54 1.700
5 - -1+ 3.49 3.08 3.285 1
6 + - |+ 3.02 4.23 3.625
7 -1+ ]+ 2.72 3.52 3.120
Il 8 + |+ |+ 2.46 3.00 2.730 “

Os resultados apresentados na Tabela 4.2 sdo utilizados para o calculo das
estimativas dos efeitos de cada fator, ou seja, da importincia que cada fator, estudado
nas condig¢les selecionadas para cada ensaio, tem sobre a area especifica (BET). Os
calculos sdo realizados com o auxilio de dois programas computacionais, ENTRADA
¢ FATORIAL (Barros Neto, Scarminio ¢ Bruns, 1995) e os resultados encontram-se
na Tabela 4.3.

As letras A, B, C representam os efeitos principais isoladamente, ou seja, a
temperatura de calcinaciio, o tempo de calcinacio e o tipo de calcdrio,
respectivamente. As letras AB, AC, BC indicam a interaciie de dois efeitos, e ABC, a

interaciio dos trés efeitos. A letra I representa a média global de todos os efeitos,
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Tabela 4.3 - Valores correspondentes aos efeitos principais ¢ de interagéo:

Fatores Valer estimade para o efeite

—

2.3350
0.6160
-(.5400
1.7100
-0.3100
-0.6350
0.0100

-0.0550

4.2.1.a - Estimativa do Erro Padrio dos efeitos:

Utilizando os dados apresentados na Tabela 4.2, ¢ as equagles 3.3 e 3.4, sdo
calculados os resultados para a estimativa da varidncia da média entre duas

observagdes (s%) e, consequentemente para o Erro Padréo (EP) dos efettos:
s =0.18805
EP {efeitos) = 0.21682

Para determinar os efeitos significativos com 95% de confianga, aplica-se a

Distribuigdo “t” de Student ao Erro Padrdo do efeito, para um sistema com 8 graus de

liberdade:

EP do efeito (95%) = 0.4999
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Tabela 4.4 - Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2° ¢ seus erros

Fatores Efeitos Erro Padrio

I 2.3350 +0.2495

A 0.6100 +0.4999

B -0.5400 +0.4999

C 1.7100 +0.4999
AB -0.3100 +0.4999
AC -0.6350 +0.4999
BC 0.0100 + 0.4999
ABC ~0.0550 +0.4999

Estes resultados mostram que par um nivel de 95% de confianga, somente os

efeitos maiores que 0.499 sio significativos para o tipe de estrutura fisica formada

durante a calcinagdo. Analisando os valores da Tabela 4.4, observa-se que os efeitos

principais tipo de calcario (C) ¢ temperatura (A), e tempo de calcinagdo (B) sdo,

juntamente com a intera¢do entre o tipo de calcario e a temperatura (AC), os fatores

que mats afetam a area especifica do calcario calcinado.

Uma vez que o efeito da interagdo entre o tipo de calcéario e a temperatura ¢

significativo, 1sso implica no fato de que os dois fatores nfo podem ser analisados

isoladamente. Assim, as Figura 4.7 e 4.8 mostram diagramas onde os efeitos da

temperatura e do tipo de calcario sdo analisados em conjunto, para tempos curtos e

longos de reacdio, respectivamente.
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Figura 4.7 - Diagrama para interpretagio dos efeitos de temperatura e do tipo de

calcério na 4rea especifica, para 60 minutos de calcinacgio

A Figura 4.7 mostra que a area especifica aumenta com a temperatura de
calcinacdo somente para o Calcario Calcitico. Para o Calcario Dolomitico, esta
variagdo € muito pequena, sendo atribuida ao erro associado ao experimento. Houve
também um aumento de area especifica quando trocamos o calcario de Calcitico para
Dolomitico, sendo esta variagdo mais significativa para temperaturas de 850°C. Nas
condi¢des apresentadas pelo diagrama, observou-se que uma érea especifica alta ¢

obtida para o Calcdrio Dolomitico a 950°C.

Tipo de Calcério

Temperatura (°C)

Figura 4.8 - Diagrama para imterpretagio dos efeitos de temperatura e do tipo de

calcério na drea especifica, para 180 minutos de calcinagéo
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A Figura 4.8 mostra para a area especifica, um comportamento semelhante a
Figura 4.7, porém os valores obtidos, correspondentes a 180 minutos de calcinagdo,
indicam que a tempos maiores, independente do tipo de calcario utilizado, ou entéo da
temperatura de calcinacfio adotada, a area especifica € menor quando comparada aos

valores obtidos para tempos mais curtos, ou seja, para 60 minuto de reagfo.

Assim, uma analise dos resultados apresentados na Tabela 4.2 para cada tipo de

calcario, indicam as seguintes variagSes na 4rea especifica:

¢ Calcario Calcitico:

Um aumento de temperatura de 850°C a 950°C, independente do tempo de
reaclo provoca um aumento na area especifica, conforme ensaios 1 e 2, para tempo de
reagdo de 60 minutos, e ensaios 3 e 4, para 180 minutos de reagdio. Este aumento ¢é
maior a tempos curtos, porém a diferenca ¢ minima. Um aumento no tempo de
calcinacdo, no entanto, provoca uma redugdo na 4rea especifica, tanto para
temperaturas altas quanto para temperaturas mais baixas. Isso pode ser explicado pela
recarbonatacdo do sélido, que ocorre quando hd uma concentragiio significativa de

CO;, na atmosfera do reator, durante o aquecimento da amostra.
s Calcario Dolomitico:

Para este tipo de calcario, um aumento de temperatura, na mesma faixa de
850°C a 950°C, em média provoca um aumento da area especifica, porém somente
para tempos curtos de 60 minutos (ensaios 5 € 6) de reagdo. Para tempos mais longos,
de 180 minutos de reagdo, observa-se que a area especifica diminui. Um aumento no
tempo de reagdo também provoca a redugdo da 4drea especifica, sendo esta mais
significativa a temperaturas mais altas. Esta redugdo também pode ser explicada pela

recarbonatagéo do solido calcinado, em atmosfera de CO..
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Em uma analise mais geral, os resultados apresentados na Tabela 4.2 mostram
que o Calcario Dolomitico apresentou uma 4area especifica mator que o Calcario
Calcitico, como consequéncia da propria estrutura fisica natural dos dois tipos de
calcario, ou seja, pelo fato do Calcario Dolomitico, conforme pode-se observar na
Tabela 4.1 e Figura 4.5, apresentar uma estrutura de solido inicial menos densa e mais
aberta, semelhante a um aglomerado de gréios. Os resultados mostram ainda que a Area
especifica do Calcario Calcitico varia de forma mais significativa em fungio da
temperatura ¢ do tempo de reagdo, quando comparado ao Calcario Dolomitico. Isso
indica que as variagdes estruturais do calcério durante a calcinag80 ocorrem em uma
faixa de temperatura propria para cada tipo de calcério, ou seja, o Calcario Calcitico,

por ser mais denso e compacto, necessita de temperaturas mais altas que o Calcario

Dolomitico para apresentar mudancas significativas em sua estrutura fisica. Segundo
Pu e Lin (1993), a area especifica do calcario aumenta com a temperatura € com o
tempo de reagio, até atingir um valor maximo, onde cessa o processo de nucleagio dos
oxidos. A partir deste valor, os grios que formam o s6lido aglomeram-se formando
entdo grios maiores, e consequentemente ha uma redugfo na 4area especifica do
calcario calcinado. Face a isso, o Calcario Dolomitico provavelimente apresenta este

ponto de inversdo a temperaturas em tomo de 950°C, o que explica a pequena

variabilidade da area especifica com o aumento da temperatura de 850°C a 950°C.
Uma andlise destes resultados experimentais ¢é realizada através da utilizagdo de

um modelo estatistico, descrito no Apéndice B.

4.2.1.h - Modelo Estatistico:

Os valores correspondentes a area especifica do Calcario Calcitico e Dolomitico
calcinados de acordo com o planejamento fatorial 2°, apresentados na Tabela 4.6,

forneceram os dados para o calculo dos efeitos e consequentemente, da avaliagio da

significincia dos fatores em estudo através de intervalo de erro, apresentados na
Tabela 4.7 ¢ 4.8, e através do teste estatistico “t” com 95% de confianga. Estes

resultados experimentais foram entdio analisados através de um modelo empirico que
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relaciona a area especifica obtida experimentalmente com as variaveis de processo.
Para isso foi utilizado o programa computacional FATORIAL (Barros Neto, Scarminio
e Bruns, 1995), que fornece entdo as respostas de interesse estimadas pelo modelo
estatistico. Este modelo ¢ analisado quanto ao ajuste aos resultados experimentais
através dos residuos, ou seja do erro absoluto entre os valores reais, obtidos
experimentalmente, ¢ os valores estimados, obtidos teoricamente. Os resultados

relativos ao modelo sdo apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Resultados do Modelo Estatistico para a Area especifica

Ensaio Resposta Real Resposta Prevista Residuo
(m’/g) (m'/g)
1 1.1000 1.2038 -0.1038
2 2.7700 2.6538 0.1163
3 0.6300 0.5263 0.1037
4 1.8600 1.9763 -0.1162
5 3.4900 3.4438 0.0463
6 3.0200 3.0788 -0.0587
7 2.7200 2.7663 -0.0463
8 2.4600 2.4013 0.0588

Estes resultados mostram que, ao admitir como significativos, os efeitos
relativos ao tipo de calcario (C), temperatura de calcinagio (A), tempo de calcinagio
(B) e a interagdio entre o tipo de calcario e a temperatura de calcinagido (AC), o modelo
apresentou um bom ajuste em relagio aos resultados experimentais obtidos. Os valores
para os coeficientes do modelo apresentado no Apéndice B, sdo correspondentes a
metade do valor destes efeitos. Uma vez que o tipo de calcario é uma variavel
qualitativa, assume-se para ele valores de x; correspondestes a (-1) para o Calcério
Calcitico e (+1) para o Calcario Dolomitico. Assim, equagdio que descreve o modelo

estatistico ¢ apresentado tanto para o Calcario Calcitico, quanto para o Calcario

Dolomitico, conforme as equagles 4.1 ¢ 4.2,
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o Area especifica para o Caledrio Calcitico AE(C):
AE(C) = 1.480+ 0.6225x, - 0.270x; (4.1)
o Area especifica para Calcdrio Dolomitico AE(D):

AE(D) = 3.190 - 0.318x, - 0.270x, (4.2)

4.2.2 - Porosidade ¢ Distribuiciio de tamanho de¢ pores:

A Tabela 4.6 apresenta os resultados obtidos para a porosidade do calcario

calcinado, nos oito ensaios relativos ao planejamento fatorial 2°, realizados em

replicata:
Tabela 4.6 - Porosidade do Calcario Calcinado
(Ensaios] 1 | 2 | 3 | Porosidade (%) Porosidade (%) Média |
1 2 (%)
2 + 1 -] - 59.26 55.14 57.20
3 -+ ] - 21.91 24.90 23.40
4 + P+ ] - 66.33 49.67 58.00
5 - -]+ 42.37 44.18 43.20
6 + 1 -1+ 52.79 51.62 51.90 |
7 -+ |+ 47.32 43.65 45.49
!I 8 + 1+ |+ 56.49 38.71 57.60 “
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O calculo dos efeitos ¢ a analise da significancia dos fatores sdo idénticos ao
procedimento estabelecido para a area especifica. A Tabela 4.7 apresenta os efeitos
calculados a partir de programas computacionais, para a analise da influéncia dos
fatores tipo de calcario, temperatura ¢ tempo de calcinagfio, na porosidade do sélido

calcinado.

Tabela 4.7 - Valores correspondentes aos efeitos principais e de interacéo:

Fatores Valor estimado para o efeito

I 44.775
A 22.800
B 2.6950
C 9.5450
AB 0.5550

AC -12.3950
BC 1.300
ABC 1.1500

4,2.2.a - Estimativa do Erro padrio dos efeitos:

Os resultados da Tabela 4.6 permitem calcular a estimativa do erro padrdo (EP),

através das equagdes 3.3 e 3.4, com os resultados apresentados na Tabela 4.8.

¢ =24.457

EP (efeitos) = 2.4727
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Os efeitos significativos com 95% de confianga, sdo determinados aplicando-se
“t”

a Distribuigéio
liberdade:

de Student ao Erro Padrdo do efeito, para um sistema com 8 graus de

EP do efeito (95%) = 5.70205

Tabela 4.8 - Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2° e seus erros

Fatores Efeitos Desvio Padrio

I 44.775 +2.85103

A 22.800 + 5.70205

B 2.6950 + 5.70205

C 9.5450 + 5.70205
AB 0.5550 + 5.70205
AC -12.3950 + 5.70205
BC 1.3000 + 5.70205
ABC 1.1500 + 5.70205

O resultado do teste estatistico “t" revela que para um nivel de 95% de
confianca, a porosidade ¢ afetada pelo tipo de calcario (C), pela temperatura de
calcinagdo (A), e pela interagdo tipo de calcario / temperatura de calcinagio (AC).
Conforme discutido anteriormente, devido ao grande efeito desta intera¢dio, estes dois
fatores ndo podem ser avaliados isoladamente, e portanto, a influéncia da Temperatura
de Calcinagdo na porosidade € analisada em conjunto com cada tipo de calcario,

conforme os diagramas apresentados nas Figuras 4.9 e 4.10.
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Tipo de Calcario

)

'

850 950
Temperatura ("C)

Figura 4.9 - Diagrama para interpretagdo dos efeitos de temperatura e do tipo de

calcério na porosidade, para 60 minutos de calcinagéo

O diagrama da Figara 4.9 mostra que um aumento da temperatura de calcinagfo

provoca um aumento na porosidade do sélido calcinado. Este aumento ¢ mais

significativo para o Calcario Calcitico quando comparado ao Dolomitico. Se usarmos o

Calcario Dolomitico ao invés do Calcitico, ha um aumento da porosidade do solido

calcinado somente para temperaturas baixas. Para 950°C, a varia¢do na porosidade,

quando se troca o tipo de calcario de Calcitico para Dolomitico é muito pequena,

sendo esta variagdo decorrente de um erro experimental. Este mesmo efeito pode ser

observado para tempos mais longos de reagio, conforme mostra a Figura 4.10.

Tipo de Calcario

CT (2340 %)y

1 (@s49%)__ (8

A

I

i | .
1 ]

850 950
Temperatura (°C)

Figura 4.10 - Diagrama para interpretagiic dos efeitos de temperatura e do tipo de

calcario na porosidade, para tempos longos de reagdo (180 minutos)
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Seguindo 0 mesmo tipo de analise realizada para a area especifica, foram

obtidas as observagdes seguintes:

o (alcario Calcitico:

Um aumento de temperatura de calcinagdo produz um sélido calcinado mais
poroso, € ao contrario do que ocorre com a area especifica, ha também um aumento na
porosidade quando o tempo de reagdo aumenta de 60 a 180 minutos de rea¢do. Esta
diferenga de comportamento entre a area especifica e a porosidade pode ser atribuida a
uma recarbonatagio da superficie do calcario calcinado, sendo que a parte interna do
solido continua a desenvolver a Porosidade com a liberagdo do CO,. Neste caso, tem-
se entdo, uma estrutura de solido pouco favordvel a conversdo, devido o acesso ao

interior reativo da particula ser limitado.

e Calcario Dolomitico:

As mesmas observa¢des constatadas para o Calcario Calcitico foram verificadas
para o Dolomitico: um aumento de temperatura de calcinagdo provoca um aumento na
porosidade, mais significativo que o aumento provocado pela variagdo de tempo de
reaclo de 60 a 180 minutos. Este tipo de calcario pode estar sofrendo também uma
recarbonatacdo de sua superficie, enquanto os poros continuam a se desenvolver no
interior da particula.

Uma analise geral dos dados apresentados na Tabela 4.6 mostra que a
porosidade varia de forma similar a area especifica:, ou seja, ¢ maior para ¢ Calcario
Dolomitico, devido a sua estratura fisica natural, e apresentou as maiores variagdes na

Porosidade para o Calcario Calcitico.
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4.2.2.b - Modelo Estatistico:
Através da mesma metodologia adotada para a area especifica, os resultados
obtidos para o modelo através do programa computacional FATORIAL, sdo

apresentados na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 - Resultados do Modelo Estatistico para a Porosidade

Ensaio Resposta Real Resposta Prevista Residuo
(%) (%)

1 21.41 22.4050 -0.9950
2 57.20 57.6000 -0.4000
3 23.40 22.4050 0.9950
4 58.00 57.6000 0.4000
5 43.00 44.3450 -1.1450
6 51.90 54.7500 -2.8500
7 45.49 443450 1.1450
8 57.60 54.7500 2.8500

A equagdo que descreve o modelo estatistico empregado para a analise da
mfluéncia das varidveis de processo na porosidade é descrita a seguir através das

equagles 4.3 e 4.4;

o Porosidade para o Calcdrie Calcitico £(C):

&(C) =35.23 + 23.795x, (4.3)

¢ Porosidade para o Calcario Dolomitico £(D):

(D) = 5432 - 0.995x, (4.4)
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4.2.2.c - Distribuiciio de tamanho de pores:

Os solidos calcinados apresentam uma vartagdo também na distribuigio de
tamanho de poros, apresentados através de curvas de Intrusfio - Extrusdio de mercurio,
nas Figuras 4.11 ¢ 4.12:

Curva de Intrusfio-bxtrusio
Volume Cupuiative x Didmetro

Votume Cumudative (mbfg)

L LA A I 132 0 e s o £ i
100 i 1 # 1

Dhfimetro ( pm)

b=
¥a T
i

Figura 4.11 - Distribuigcdo de tamanho de poros - Calcario Calcitico calcinado
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8. 48

[CJRCE i -
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1]
)

. ; et i i P IR R i
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Byl 12 1 |

Difimetro (um)

Figura 4.12 - Distribuigdo de tamanho de poros - Calcario Dolomitico calcinado
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De acordo com a classifica¢do da distribuigio de tamanho de poros apresentada
por Figueiredo e Ribeiro (1989), observa-se pelas Figuras 4.11 ¢ 4.12 que o calcario
calcinado possui uma estrutura porosa composta basicamente por macroporos. O
Calcario Calcitico possui um grande volume de poros na faixa compreendida entre 0.1
a 5 um, e uma quantidade menor de poros com didmetro inferior a 0.1um e superior a
Sum. O Calcario Dolomitico, por sua vez, possui uma distribuigdo semelhante, porém
com um volume maior de poros entre 0.1 a 5 um, e um volume pouco significativo de
INEsOPOToS.

A Porosimetria por Intrusfio de Merclrio fornece, além da determinagdo de
porosidade, distribuigdio de tamanho de poros, didmetro médio de poros, resultados

sobre a area especifica do solido. Tanto este método, quanto o método de determinagio

de area especifica por adsor¢do de nitrogénio nfo levam em conta a forma do poro.
Quando os dois métodos sdo comparados, geralmente ha uma boa concordincia entre
seus resultados, porém quando ha uma diferenca, isso ndo implica em dizer que
qualquer um dos dois métodos estejam errados. Ao contrario, estas diferencas podem
ser usadas para obter informacGes uteis que, isoladamente, ndio poderiam ser
fornecidas. A propria estrutura do poro pode ser avaliada através da comparagio entre
a area especifica dos dois métodos. Quando a area especifica obtida por adsorgio de
nitrogénio ¢ maior que a area especifica obtida pelo porosimetro de mercirio, ha um
grande volume de microporos e os poros contém cavidades esferoidais. No caso em
contrario, quando a area especifica obtida pelo porosimetro de mercirio for muito
maior comparada aos resultados obtidos por adsorgdio de nitrogénio, indica que o
s6lido ¢ constituido por poros cilindricos porém fechados em uma das extremidades,
ou entdo abertos nas duas extremidades, com bolstes separados por estrangulamentos.
Neste caso ainda, os poros podem ser do tipo “ink-bottle”, ou seja, poros com uma
pequena ¢ estreita cavidade de entrada, seguida de um corpo largo, semelhante entfo a
uma garrafa. Neste (ltimo caso, a intrusdio do merciurio para dentro do corpo largo, nio
ocorre até que uma pressdo suficiente seja aplicada, forgando entdo a entrada pela
cavidade estreita do poro. O volume de mercirio que é forgado para dentro do poro é

considerado pela técnica como sendo o volume necessario para preencher uma grande

quantidade de poros pequenos (Lowell e Shields, 1984; Figueiredo e Ribeiro, 1989).
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A Tabela 4.10 apresenta os resultados dos testes realizados com os dois tipos de
calcario calcinados, onde verifica-se que a constituigdo da formacgdo dos poros ¢ do
tipo “ink-bottle”.

Tabela 4.10 - Area especifica de calcario calcinado obtida por Intrusdo de Mercirio

(1) e por Adsor¢do de Nitrogénio (2).

Calcitico Dolomitico
Area Area Area Area
Condigdes de Calcinacdo | especifica | especifica | especifica | especifica (2)
(M @) (1) (m’/g)
(m'fg) (m'g) | (mg)
850 °C / 60 min 8.767 1.005 12.886 3.285
850 °C / 180 min 9284 0.710 11.751 3.120
950 °C / 60 min 15.878 2.505 12.303 3.625
950 °C / 180 min 12.5115 1.70 11.8765 2.73

4.2.3 - Morfologia:

As caracteristicas morfolégicas do calcario

calcinado nas condiges

apresentadas pelo planejamento fatorial 2° sdo apresentados em micrografias, nas
Figuras 4.13 a 4.28. As Figuras 4.13 a 4,20 apresentam as caracteristicas da superficie
dos Calcarios calcinados, ¢ as Figuras 4.21 a 4.28 mostram as caracteristicas
morfologicas internas dos Calcarios Calcinados, através de uma fratura realizada nos

sohidos.
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Figura 4.14 - Calcario Calcitico calcinado a 850°C e 180 minutos-aumento de 3000 x
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Figura 4.16 - Calcario Calcitico calcinado a 950°C e 180 minutos-aumento de 3000 x
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Figura 4.18 - Calcério Dolomitico calcinado a 850°C e 180 minutos - aumento de
3000 x
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Figura 4.20 - Calcéario Dolomitico calcinado a 950°C e 180 minutos - aumento de
3000 x
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As analises das micrografias correspondentes & superficie do calcario calcinado
revelam as variagdes ocorridas a diferentes condigles de processo. As Figuras 13 e 14
mostram que para o Calcéario Calcitico, mantendo a temperatura constante a 850°C, um
aumento no tempo de calcinagdo provoca uma pequena expansio dos pequenos grios
(cerca de 1um) que formam a particula, resultando em uma estrutura de sélido mais
porosa na superficie, concordando com os resultados obtidos pelo planejamento
fatorial apresentados nas Tabela 4.6. Um aumento do tempo de calcinago a 950 °C,
representado pelas micrografias das Figuras 4.15 e 4.16 mostra que os pequenos grios
constituintes da particula se reunem formando um aglomerado, resultando entdo em
uma estrutura de poros maiores na superficie.

As Figuras 4.17 e 4.18, correspondentes ao Calcario Dolomitico, apresentam,
nas mesmas condigbes analisadas para o Calcario Calcitico, uma variagdo semelhante,
No entanto, para um aumento de tempo de calcinagdo a 950°C, ndo ocorreu a
formagéo de um aglomerado dos pequenos grios da estrutura calcinada, permanecendo
a estrutura quase inalterada, considerando-se somente a analise da superficie da
particula, conforme mostram as micrografias das Figuras 4.19 e 4.20.

Uma analise da influéncia da temperatura de calcinagdo mostrou que, a tempos
constantes de reagdo, o Calcario Calcitico apresentado nas Figuras 4.13 e 4.15 para 60
minutos de reagdo, e nas Figuras 4.14 ¢ 4.16, para 180 minutos de reagdo, possui um
aglomerado de microgrios na superficie da particula mais significativo que o Calcario
Dolomitico, nas mesmas condi¢des de andlise, conforme as Figuras 4.17 e 4.19, para
tempos curtos e nas Figuras 4.18 e 4.20, para tempos longos de calcinagdo. Para o
Calcario Dolomitico, a principal consequéncia desta diferenga é a redugdo da
porosidade na superficie da particula, uma vez que para o Calcario Calcitico, a
porosidade parece aumentar.

Nada pode-se afirmar quanto a area especifica da particula, visto que se trata de
uma analise de superficie, onde os detalhes correspondentes ao interior da.?'particu}él

nao sio revelados.
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4.2.3.a - Micrografias correspondentes a uma fratura dos sélidos calcinados:

Figura 4.21 - Calcario Calcitico calcinado a 850°C e 60 minutos - aumento de 3000 x

Figura 4.22 - Calcario Calcitico calcinado a 850°C e 180 minutos-aumento de 3000 x
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Figura 4.24 - Calcario Calcitico calcinado a 950°C e 180 minutos-aumento de 3000 x
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Figura 4.26 - Calcario Dolomitico calcinado a 850°C ¢ 180 minutos - aumento de

3000 x
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Figura 4.28 - Calcario Dolomitico calcinado a 950°C ¢ 180 minutos - aumento de

3000 x
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As micrografias apresentadas pelas Figuras 4.21 a 4.28 revelam a estrutura de
uma fratura da particula calcinada. As Figuras 421 e 4.22 apresentam as variagdes
estruturais sofridas pelo Calcario Calcitico, para uma calcinagdo a 850°C. Verifica-se
que o Calcdrio Calcitico possui uma estrufura interna formada por grios maiores (cerca
de 10 um), que sofre uma expansio com o aumento de tempo calcinagio, aumentando
assim a porosidade interna do s6lido calcinado. A 950°C, estes griios maiores parecem
se decompor em um aglomerado de pequenos grios, que se expandem com o0 aumento
do tempo de calcinagio de 60 para 180 minutos. Um aumento da temperatura de
calcmacdo de 850 a 950°C , tanto para 60 minutos de reagfio, Figuras 4.23 a 4.24,
quanto para 180 minutos de reagfio, Figuras 4.25 e 4.26, mostram bem esta
transformagZio de wm grio inteirigo e compacto, para um aglomerado de grios menores
de cerca de lum. A mesma andlise para o Calcério Dolomitico mostrou que para
temperatura de calcinagio de 850°C, um aumento do tempo de reagdio de 60 minutos,
Figuras 4.27 e 4.28, provocou a formagfo de poros maiores, consequentes do
agrupamento dos grios menores que constituem a particula. Para temperatura de
calcinagdio maior, ou seja, para 950°C, o aumento do tempo de reagdo apresentou um
comportamento similar, conforme mostram as Figuras 4.29, 430, 431 ¢ 4.32.

Analisando agora a superficie e a fratura de cada wm dos dois tipos de calcério
calcinado, para todas as condigdes de operagdo do processo de calcinagfo, verificou-se
que a estrutura porosa desenvolve-se melhor na superficie, tornando-se mais coesa a

medida que se penetra na particula calcinada.

4.3 - Reaciie de Calcinacio:

Com o objetivo de identificar os limites inferior e superior de calcinagiio, foram
realizadas outras corridas, com valores diferentes para a temperatura de calcinago e
tempo de reagfo, conforme a Tabela 4.11. Uma vez que o Calcdrio Calcitico necessita
de temperaturas maiores para a calcinaglio, foram escolhidas duas temperaturas, uma

de 900°C, intermediaria as temperaturas utilizadas no planejamento fatorial, e outra de
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1000°C, mator que a temperatura de 950°C. Para o Calcario Dolomitico, porém, foram
escolhidas temperaturas abaixo da faixa de temperatura utilizada no planejamento
fatorial e intermediaria a elas, ou seja, 800°C e 900°C, pois temperaturas maiores
provocam a sinterizagdo dos grios constituintes das particulas.

Os resultados obtidos para a area especifica, porosidade encontram-se em
graficos nas Figuras 4.29 a 4.36. A andlise das curvas de Intrusdo e Extrusfo de
mercurio, mostram que esta variagdo na temperatura ¢ no tempo de calcinagdo nfo
afetou significativamente a distribuigio de tamanho de poros do solido calcinado,

apresentando todos o mesmo comportamento descrito na Figura 4.37.

Tabela 4.11 - Condi¢les operacionais de temperatura e tempo de calcinagéo

Calcarie Calcitico Calcario Dolomitico
Temperatura (°C) Tempo (min) Temperatura (°C) Tempo (min)
60 60
850 120 800 120
180 180
60 60
900 120 850 120
180 180
60 60
950 120 900 120
180 180
60 60
1000 120 950 120
180 180
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Figura 4.29 - Influéncia da temperatura de calcinagfio na drea especifica do

Calcgrio Calcitice calcinado a diferentes tempos de calcinagio
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Figura 4.30 - Influéncia da temperatura de calcinacfio na drea especifica do

Calcario Dolomitico calcinado a diferentes tempos de calcinagdo
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Figura 4.31 - Influéncia do tempo de calcinagfio na 4rea especifica do Calcdrio

Calcitico calcinado a diferentes temperaturas de calcinagiio
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Figura 4.32 - Influéncia do tempo de calcinaciio na drea especifica do Caledrio

Dolomitico caicinado a diferentes temperaturas de calcinagio
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Figura 4.33 - Influéncia da temperatura de calcinaciio na porosidade do Calcdrio

Calcitico calcinado a diferentes tempos de calcinagdo
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Figura 4.34 - Influéncia da temperatura de calcinagio na poresidade do Calcirio

Dolomitico calcinado a diferentes tempos de calcinagdo
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Figura 4.35 - Influéncia do tempo de calcinagio na poresidade do Calcario

Caleitico calcinado a diferentes temperaturas de calcinagéo
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Figura 4.36 - Influéncia do tempo de calcinagio na porosidade do Calcirio

Dolemitico calcinado a diferentes temperaturas de calcinagdo
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Os graficos das Figuras 4.29 a 4.36 mostram que a area especifica ¢ a
porosidade sdo fortemente afetadas pelas temperatura e pelo tempo reagdio. No entanto,
observa-se, em alguns casos, um comportamento distinto entre os dois tipos de
calcario. Para o Calcario Calcitico, a area especifica aumenta com a temperatura, até
atingir um valor maximo, a partir do qual decresce, devido a sinterizagdo do sdlido,
sendo que este mesmo comportamento nfo se aplica a reagdes de calcinagdo realizadas
a 120 minutos, onde parece existir uma forte influéncia da recarbonatagfio do solido a
900°C. O Calcario Dolomitico, por sua vez, mostra que um valor maximo de Area
especifica é obtida para temperaturas mais baixas de calcinagio, ou seja, 800°C,
independente do tempo de reacgdio. A temperaturas maiores que 800°C, comega enfdo a
ocorrer o processo de sinterizagdo dos gréos, e consequentemente, a redugéo da area
especifica. A Figura 4.31 mostra que para temperatura de 850°C, a area especifica
atingiu seu valor maximo a 120 minutos de reaco, sendo que, o andamento da reaglio
a tempos mais longos leva a um agrupamento dos cristais, reduzindo entdo a Area
especifica. Para temperaturas mais altas, um aumento do tempo de calcinagfio provoca
uma reducgdo da area especifica, indicando uma forte influéncia da sinterizagio. A
Figura 4.32 apresenta resultados semelhantes para o Calcario Dolomitico, ou seja, para
temperaturas mais baixas, a area especifica atinge seu valor maximo a tempos mais
longos; a temperaturas mais altas, isso ocorre a tempos mais curtos de reagfo. A
porosidade, por sua vez, aumenta com a temperatura, tanto pata o Calcario Calcitico
quanto para o Dolomitico. Entretanto, para o Calcério Calcitico, a porosidade atingiu
valores maximos a 950°C, ocorrendo em seguida a sinterizagfo de sua estrutura soélida.
Os graficos relacionados a andlise da influéncia do tempo de calcinagio na porosidade
do calcario calcinado, mostram que no geral, a Porosidade aumenta com o tempo de
reacdo.

A Figura 4.37 apresenta a distribuigio de tamanho de poros de solidos
calcinados nas condiges indicadas pela Tabela 4.11, ¢ mostra uma estratura de poros
formada basicamente por macroporos, segundo a classificagdo de Figueiredo e Ribeiro
(1989), com um grande volume de poros com didmetro entre 0.1 a Sum. Verificou-se
que uma variagdo na temperatura e no tempo de calcinagio ndo afetam de forma

significativa a distribuigdo de tamanho e poros do calcario calcinado.
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Figura 4.37 - Distribuigio de tamanho de poros para calcario calcinado

4.4 - Reaciio de Sulfatacioe:

Segundo trabalhos ja desenvolvidos nesta 4rea, a temperatura Otima de
sulfatagfio ocorre a 850°C, durante 2 horas de reagdio. No presente trabalho, foram
entdo adotadas estas condigdes, obtendo os resultados de conversdo apresentados na

Tabela 4.12, tanto para o Calcario Calcitico, quanto para o Calcario Dolomitico

calcinados nas condigdes estabelecidas pelo planejamento fatorial 2°.
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Tabela 4.12 - Conversdo do calcano calcinado

Tipo de Calcarie
Calcitico Dolomitico
Condicdes deCalcinaciio (% SQy) (% 504)
850°C / 60 minutos 21.48 48.27
850°C / 180 minutos 27.90 4491
950°C / 60 minutos 27.90 46.83
950°C / 180 minutos 38.01 48.27

Pode-se observar que o Calcario Dolomitico apresentou uma maior conversdo,
comparado ao Calcitico, sendo a conversdo mais significativa para solidos calcinados a
950°C e 180 minutos de sulfatagiio € menor para sélidos calcinados a 850°C ¢ 180
minutos. Pode-se dizer que um aumento de temperatura durante a calcinagéo, a tempos
longos de decomposigéo, produz um sotido com estrutura favoravel a remogfo de SO,.

Pela Tabela 4.13, observa-se que a melhor conversdo em todos os testes ocorreu

a temperatura de calcinagiio de 1000°C e a 180 minutos, seguido da conversdo a

temperatura de 950°C e 180 minutos.

Tabela 4.13 - Conversdo do Calcario Calcitico calcinado a diferentes condigbes de

Temperatura ¢ Tempo de reagiio

Tempo de calcinagiio (% SOy)

Temperatura de Calcinacio 60 (min) 120 (min) 180 (min)

850°C 21.48 25.80 27.90
900°C 19.08 24.84 17.31
950°C 27.90 19.08 38.01

1000°C 35.40 33.01 41.12
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Estes resultados mostram que a conversfio depende fortemente das condigdes de
calcinagéio e do tipo de calcario, e mostram ainda que em temperaturas mais elevadas e
tempos mais longos de calcinagdo, a conversio € favorecida.

A Tabela 4.14 mostra resultados de conversdo para o Calcario Dolomitico,
verificando-se que a melhor conversfio ocorreu em 120 minutos, para uma temperatura

de 800°C, seguido da condigdo de 950°C e 120 minutos.

Tabela 4.14 - Conversdo do Calcario Dolomitico calcinado a diferentes condiges de

Temperatura ¢ Tempo de reagiio.

Tempo de calcinagiio (% SOy)
Temperatura de Calcinaciio 60 (min) 120 (min) | 180 (min)
800°C 36.72 63.84 43.77
850°C 48.27 57.27 4491
900°C 55.65 51.15 43.77
950°C 46.83 58.86 48.27
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Figura 4.38 - Influéncia da drea especifica na conversio de SO, para diferentes

temperaturas de calcinagio a 60 minutos
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Figura 4.39 - Influéncia da area especifica na conversio de SO, para diferentes

temperaturas de calcinagio a 120 minutos
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Figura 4.40 - Influéncia da drea especifica na conversde de SO, para diferentes

temperaturas de calcinag@io a 180 minutos
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Figura 4.41 - Influéncia da perosidade na conversio de SO, para diferentes

temperaturas de calcinagéio a 60 minutos
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Figara 4.42 - Influéncia da porosidade na conversio de SO, para diferentes

temperaturas de calcinagfio a 120 minutos
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Figura 4.43- Influéncia da poroesidade na conversio de SO, para diferentes
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES

Este capitulo apresenta, com base nos resultados obtidos no Capiulo 4, as

consideragBes finais para o presente trabalho, bem como sugestGes para trabalthos

futuros.

8.1 - Conclusies:

e Observou-se que a estrutura fisica inicial do calcario afeta a reatividade, ou seja,

solidos com uma estrutura mais compacta e mais densa apresentam uma conversio

menor,

e Através do planejamento fatorial 2°, verificou-se que as varidveis que mais afetam a
area especifica e a porosidade do solido calcinado sdo o tipo de calcario ¢ a
temperatura de calcinaclo, sendo que estes dois fatores devem ser analisados
simultanecamente devido a forte influéncia de interagdo entre ambos. O tempo de
calcinagdo, segundo o planejamento fatorial aplicado, afeta somente a 4rea

especifica.

A distribuigdo de tamanho de poros nfo parece ser fungdo da condigdes de
calcinagdo, uma vez que ndo apresenta variagdes significativas durante o processo

de calcinag#o.

Existe um limite inferior e superior para a temperatura calcinagio, que é fungéo do

tipo de calcario. O Calcario Calcitico sofre variagSes significativas numa faixa de
temperatura de 850 a 1000°C. O Calcario Dolomitico, pela propria estrutura fisica

menos compacta, apresenta uma faixa de temperatura inferior, de 800 a 950°C.
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Os dados de conversdo obtidos para os solidos calcinados a diferentes
condigdes de temperatura e tempo de calcinagdo mostram que o Calcario Dolomitico
apresentou maior conversdo a sulfato que o Calcario Calcitico, conforme a Tabela
4.11.

Observa-se ainda que a conversdo nfio apresenta um comportamento linear em
relagdo a drea especifica e a porosidade do solido calcinado, indicando a influéngeia de
alguns outros fatores na reacfio de sulfatagdo, tal como a ocorréncia de uma reago
simultinea de calcinagio. Neste caso, se a pressio parcial do CO, liberado durante a

decomposi¢do for maior que a pressdo parcial do SO,, 0 gas ndo consegue penetrar no

s6lido, afetando entdio a capacidade de remogdo do sélido calcinado, embora a area
especifica e a porosidade continuem a se desenvolver em seu interior. O gias CO, que
ndo conseguir vencer a resisténcia a difusdo do gas SO,, pode permanecer no interior
da particula, provocando entio a recarbonatagéo do solido.

Este comportamento pode ser explicado ainda pela presenga de poros do tipo
“ink-bottle”, ou seja, poros com uma abertura estreita e um corpo mais largo, também
chamado de bolsdo. Esta estrutura de poros permite que a camada de produto sulfatado
preencha totalmente a cavidade menor destes poros, impedindo que o gas penetre em
seu interior, proporcionando a formagfo de espagos vazios reativos inacessiveis, e
portanto inutilizados. Um aumento de pressdio poderia forgar o gis a penetrar atraves

da camada de produto, permitindo entfio um aproveitamento maior do solido calcinado.
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Ensaios adicionais de calcinagdo, dentro da faixa de temperatura indicada para cada
tipo de calcario, mostram que o tempo de calcinaglo afeta a estrutura fisica do

solido calcinado, principalmente para temperaturas mais altas de reagfo.

Com base nos resultados da Tabela 4.11, verifica-se que o Calcario Dolomitico
apresenta maior conversiio comparado ao Calcario Calcitico, nas mesmas condigdes

de temperatura e tempo de reagio, propostas para o trabalho.

A conversio do calcario calcinado nfio apresentou um comportamento linear em
relagdo a gespecifica e porosidade, indicando a existéncia de interferentes 4 reaco

de sulfatacgéo.

Os resultados apresentados mostram que as condigdes 6timas de conversdo do SO,
estdo associadas a interagfio de todos os tipos de pardmetros fisicos relacionados 4
estrutura do sdlido calcinado, que por sua vez, ¢ fung¢do dos parimetros

operacionais.
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3.2 - Sugesties para trabalhos futuros:

o Desenvolver a reagio de dessulfurizagiio em leito fluidizado, analisando a influéncia

do meio na estrutura fisica do calcario e, consequentemente, em sua reatividade.

© Determinar a reatividade de diversos tipos de calcario em leito estacionario

pressurizado, analisando a influéncia da pressio na conversdo do SO,

* Estudar a cinética de adsorgdo do processo de dessulfurizagdo,

» Estudar o processo de calcinagfo, sulfatagdo e sinterizagio simultineos e sua

mnfluéneia na reatividade do calcario calcinado.
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APENDICE A

O principio de funcionamento das andlises fisicas ¢ quimicas utilizadas na

caracterizagdo das particulas de calcario em seu estado natural, apos a calcinagio e

sulfatagio estdo descritos neste apéndice.

A.1 - Analisador de Area Especifica - Método Brunauer, Emmett e Teller (BET):

O método mais utilizado para analisar Area Especifica de sélidos segue as
equagdes de Brunauer, Emmett e Teller - BET (Berl, 1951).

O desenvolvimento da teoria de Brunauer, Emmett e Teller (BET) tem como
base os fundamentos da adsor¢fio onde apenas as forcas de Van der Waal’s sdo as
principais interagSes entre o solido e o gas. Os resultados da teoria sdo comuns como
método de determinagéio de area porque um dos parimetros nas equagdes resultantes ¢
o volume de gas requerido, V,,, para formar uma camada monomolecular na superficie
do sélido.

O método baseia-se na adsorgdo e dessorgdo de um gas na superficie da amostra
s6lida, e a isoterma utilizada é a de BET. Esta isoterma considera a existéncia
simuitinea, a qualquer pressdo de equilibrio, de grupos ou aglomerados de particulas

formadas por varias camadas:

Figura A.1 - Camadas adsorvidas na superficie de uma amostra
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5o - parte da superficie descoberta.
Sy - parte da superficie coberta por monocamada.
S, - parte da superficie coberta por duas camadas.

S3 - parte da superficie coberta por trés camadas.
Os postulados basicos do modelo BET podem ser resumidos em:

1 - A adsor¢éo do gas na superficie do solido se efetua em miltiplas camadas. As areas

So, S1, Sy, etc..., dos aglomerados sio invariaveis;

2 - O calor desprendido devido a adsorcfio da primeira camada de moléculas
corresponde ao calor de adsorgéo, e o calor desprendido com a adsorgdo da segunda
camada sobre a primeira, a terceira sobre a segunda, etc..., sdo iguais entre si e ao

calor de condensacéo do vapor.

3 - Com exceclo da primeira camada, as condigdes de condensagio/evaporagdo sdo

1dénticas.

O equipamento utilizado é o Quantasorb, préprio para determinagiio de Area
Especifica (BET) e isotermas de adsor¢io/dessorco de materiais particulados em
geral, utilizando como adsorbato, gases nio corrosivos.

A técnica consiste na adsorgdo de um gas (adsorbato) de uma mistura gasosa do
proprio adsorbato com um gas merte, que tem a fungfo de transportar a mistura gasosa.
Os processos de adsorcdo e dessorcdo sdo monitorados através da medigdio de
mudangas de condutividade térmica da mistura de gases. A razdo do adsorbato para o
gas de inerte é estabelecida de forma a conseguir uma pressdio parcial conhecida do
adsorbato na mistura. A temperatura ambiente, zera-se o equipamento através da
passagem do fluxo de gases pela amostra. A adsorgdo inicia-se através da imersfio da
amostra em um refrigerante apropriado, como por exemplo, o nitrogénio liquido, sendo

que o pico da adsor¢do ¢ produzido neste instante, através da mudanga da



109
Avnéndice A Meétodos de Analises Fisicas e Quimicas

condutividade térmica da mistura de gases, resuitante da redugio da concentragdo do
adsorbato devido 4 adsorcgiio na superficie da amostra a temperatura mais baixa. Esta
diferenga de condutividade térmica € registrada em um detector apropriado. a adsorgdo
¢ finalizada quando ndo houver mais diferenca de condutividade entre o gas de saida e
0 gas de entrada do equipamento. O equipamento, através dos dados de variagio de
condutividade térmica da mistura de gases, fornece o volume adsorvido ou dessorvido
em fungfo da pressio parcial do adsorbato. O grafico obtido destes pontos € a isoterma

de adsorgio/dessorgio.

A.2 - Porosimetro por Intrusie de Mercurio:

Técnica muito empregada na caracterizagfo da estrutura porosa de materiais
sOlidos ndo - compressiveis, onde define o tamanho médio de poros, distribuicdo de
tamanho de poros, densidade “bulk”, ¢ em alguns casos determina também a area
especifica. E aplicavel a poros cujo tamanho varia de 3 nm a 300 pm, tanto para
s6lidos rigidos, quanto para sélidos maleaveis, nfo podendo ser utilizada para
materiais frageis, compressiveis ou muito grandes. Abaixo desta faixa de tamanho de
poros, esta técnica ¢ aplicavel somente para para particulas rigidas.

A analise da estrutura de poro através desta técnica baseia-se na medigdo do
volume de mercario que é for¢ado para o interior dos poros da amostra, como fungio
da pressdo. A pressdo para o qual o fendmeno ocorre é inversamente proporcional ao
diametro do poro. Com valores corretos de tensfio superficial do mercurio e dngulo de
contato interfacial, o didmetro do poro, a qualquer presséo, pode ser determinado, com
precisiio de cerca de 10% (Sibilia, 1988).

O porosimetro é composto basicamente de trés partes:

o (Camdra com a amostra solida e o mercurio (dilatdmetro);

e Fonte de pressio;

e Equipamento de monitoragio do preenchimento de mercirio na amostra;
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Medida de indicador de
Pressiio Yolume

Geradoy de
Presséo

! | Cémara de
L L; Pressie

Penetréimetra

Mercirio

B Amosira

Reservatirio de
Fluido

Figura A.2 - Esquema de Porosimetro por Intrusdo de Mercirio (Sibilia, 1988)

Trata-se de um método versatil, de simples manuseio e de resposta rdpida. No
entanto, a precisfo e a reprodutibilidade das medidas podem ser prejudicadas pelo fato
do volume de poros preenchido pelo merctrio ser fungdo da pressio maxima utilizada
pelo equipamento (Brakel, Modry ¢ Svata, 1981).

E muito utilizada em materiais cerdmicos e metalirgicos, podendo ser aplicada

também em alguns polimeros.

A.3 - Microscopia Eletronica de Varredura:

E utilizado principalmente para o estudo da topografia superficial de materiais
s0lidos. O tamanho da amostra deve ser inferior a 10 cm.

Seu principio de funcionamento consiste na incidéncia de um feixe de elétrons
na superficie do material, ocorrendo entdo interagdo, reflexdo ¢ absorclio destes
elétrons, emissdo de elétrons secundarios, raio-x, geracdo de calor e forgas
eletromotrizes. Cada um destes efeitos transmitidos a um sistema receptor como o
microscopio de varredura, fornece um tipo de informagéo sobre a espécie estudada. A
intensidade dos elétrons secundarios detectados durante a varredura pela sonda
eletronica ¢ determinada por trés fatores: topografia da superficie, variagdo da

voltagem e composigdo elementar da espécie.
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O procedimento da analise compreende os seguintes passos: fixa¢do da amostra
no porta amostra do microscopio; metalizagio para tornar a amostra condutora de
elétrons; colocagio da amostra no equipamento sob vécuo; observacio e fotografias.
No presente trabatho, utilizou-se 0 ouro para a metalizagio, que foi depositado sobre a

superficie a ser analisada formando uma camada de metal de cerca de 25A.
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Figura A.3 - Esquema de um Microscopio Eletronico de Varredura (Sibilia, 1988)

A4 - Gravimetria:

A analise gravimétrica, também chamada de analise quantitativa por peso, € um
processo em que o elemento em questdo € isolado e pesado sob forma tdo pura quanto
possivel. O elemento é separado de uma por¢io da substincia que estd sendo
analisada. A maior parte das analises gravimétricas estd relacionada com a
transformagdo do elemento a ser determinado em um composto estavel puro, que pode
ser convertido em uma forma adequada para pesagem. O peso pode entdo ser
facilmente calculado, desde que se conhega a féormula do composto ¢ 0s pesos

atomicos dos elementos constituintes.
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A separagdo do elemento pode ser efetuada de varias maneiras, dentre as quais
as mais importantes sio: método de precipitagdo, métodos de volatilizagio e de
desprendimento, métodos eletroanaliticos, métodos de extracio e métodos
cromatograficos.

Neste trabalho foi utilizado o método de precipitagiio: os constituintes a serem
determinados sdo precipitados de uma solugdio, sob a forma pouco solivel para que

nfo ocorra uma perda apreciavel durante a filtragfo e pesagem.
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APENDICE B

B.1 - Quimiometria - Planejamento e Otimizacio de Experimentos:

A Quimiometria consiste basicamente na utilizagdo de técnicas estatisticas

basicas para a realizagfdio de plangjamentos experimentais com o objetivo principal de

extrair do sistema em estudo o maximo de informagdes uteis, com o minimo de

experimentos. E frequentemente aplicado em otimizagio de processos, sistemas ou

produtos.

A maioria das técnicas estatisticas apresentadas s#o antigas e foram

desenvolvidas no micio do século. Outros métodos tém sido propostos por Box, Hunter

¢ Hunter (1978).

Existem diferentes tipos de planejamento experimental, e a escolha do método

adequado dependerd exclusivamente do objetivo a ser alcancado. A Tabela B.1

relaciona o objetivo do estudo as t€cnicas propostas pela quimiometria:

Tabela B.1 - Relaglo das principais técnicas de planejameno experimental e

respectivas aplicagdes (Barros Neto, Scarminto € Bruns, 1995)

Objetivo

Triagem de varidveis

{ﬂ Técnica

Planejamentos fracionérios

Avaliagdo da influéncia de varidveis

Planejamentos fatoriais completos

Construciio de modelos empiricos

Modelagem por minimos quadrados

Otimizacgio

RSM, Simplex
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B.2 - Planejamento Fatorial Completo:

Na maioria dos estudos experimentais torna-se necessario saber de que forma,
significativa ou néio, algumas varidveis influenciam no processo estudado.

A técnica de planejamento fatorial completo mais usual é o planejamento
fatorial em dois niveis, pois além da facilidade de execucfio, fornece informagdes
preliminares sobre a influéncia dos fatores analisados sobre a resposta, sem um estudo
mais profundo desta influéncia.

O primeiro passo deste tipo de planejamento € determinar o niimero de fatores a
serem analisados em dois niveis nos experimentos: um estudo de K fatores em dois
niveis implica na realizagiode 2x2x ... x 2= 2 ensaios diferentes, onde o efeito, ou
mfluéneia sobre a resposta de cada fator, serd analisado 1soladamente ou em conjunto
com outro fator. Os efeitos isolados s8o chamados de efeitos principais, o conjunto dos
efeitos, de efeito de interagdo. Este tipo de plangjamento recebe o nome de
Planejamento Fatorial 2° Os fatores e as respostas podem ser quantitativos ou
qualitativos, dependendo do problema a ser analisado.

O segundo passo € especificar os niveis, ou seja, especificar os valores
quantitativos ou qualitativos para os quais serdo estudados os fatores empregados nos
experimentos.

A execuglio desta técnica consiste em realizar experimentos para todas as
possiveis combinagBes dos niveis estabelecidos para os K fatores, observando os
resultados obtidos para cada um destes ensaios. As combinacgdes sdo listadas em uma
matriz de planejamenio, onde os niveis da cada fator sdo substituidos por sinais
algébricos que identificam-no como nivel superior {(+), ou nivel inferior (-). A Tabela
3.2 ¢ a Tabela 3.3 do Capitulo 3 exemplificam o procedimento descrito para a

montagem das matrizes.
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Tabela 3.2 - Variaveis operacionais ¢ seus respectivos niveis

Niveis
) (+)
1-Temperatura de Calcinagiio (°C) 850 950
2-Tempo de Calcinaciio (min.) 30 180
3-Tipo de Calcarie C D

Tabela 3.3 - Matriz de planejamento com os coeficientes de contraste

Fator 1 2 3
Ensaio

1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + - -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +

Para o célculo dos efeitos, acrescenta-se & esta matriz de planejamento, uma

coluna com as respostas obtidas em seus respectivos ensaios. A realizagio dos ensaios

em duplicata permite o calculo do erro experimental associado a obtengfo das

respostas individuais,

O efeito principal de cada fator é definido como sendo a diferenca entre a

resposta média no nivel supertor, € a resposta média no nivel inferior do fator em

questdio, como mostra a equagéo (B.1):
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F=y.-y. (B.1)

O algoritmo proposto para o calculo dos efeitos consiste em utilizar a coluna
com os coeficientes de contraste da matriz de planejamento referente ao fator
analisado, aplica-la as respostas correspondentes, fazer a soma algébrica e dividir o
resultado por dois.

Uma coluna contendo apenas sinais positivos € adicionado a matriz de
planejamento, para o célculo da média de todos os ensaios, sendo quatro o divisor da
soma algébrica.

Um conjunto de programas computacionais ¢ proposto por Barros Neto,
Scarminio e Bruns (1995): consiste em um programa de entrada de dados, ENTRADA,
que fornece os dados pertinentes para o programa FATORIAL, onde sdo realizados os
calculos dos efeitos.

Os valores obtidos para os efeitos sfo analisados quanto a sua importincia para

o sistema, através do erro padriic associado a cada efeito:

B.3 - Estimativa do Erro Experimental:

A estimativa combinada da variincia de uma observagfo individual ¢ dada pela

equagdo {(B.2):

s=(Zd% /2N (B.2)
onde d; ¢ a diferenga entre duas observagdes correspondentes ao i-ésimo ensaio,
quando este for realizado em duplicata.

A estimativa da varidncia do efeito ¢ descrita pela equagdo (B-3):

s* (efeito) = s° / 4 (B.3)



