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RESUMO
A cal € um dos produtos mais antigos a serem produzidos e € atualmente aplicada em
diversos setores industriais, dentre eles o setor de celulose. Na industria de celulose,
que emprega o processo Kraft, a cal é responsavel pela recuperagao do hidréxido de
sédio (principal composto quimico do licor branco) a partir das reagdes de extingéo e
caustificacdo. Por meio da lama de cal, gerada apos as reagoes, é possivel recuperar
a cal e iniciar um novo ciclo. Entretanto, ha a reposi¢do desse insumo, devido as
perdas durante o processo e a redugao da reatividade. Com base nisso, o presente
trabalho tem por finalidade estudar os parametros relacionados a etapa de
recuperacao do processo Kraft, procurando elucidar os fatores importantes que
afetam as reagbes de extingdo e caustificagdo da cal. Foi aplicado o método do
planejamento de experimentos a fim de encontrar a relagdo entre os fatores
granulometriada cal (0a 3 mm, 3 a 19 mm e 19 a 40 mm) e razdo de cal (60, 85, 110
g/L) por meio de analise estatistica. Os perfis de temperatura obtidos a partir do
monitoramento das reag¢des ao longo do tempo foram fonte de dados para alimentar
o simulador e, assim, encontrar parametros relativos a cinética dessas reagdes. Foi
encontrado pela analise padrao de reatividade que a reatividade das cales e o
tamanho das particulas formadas apos a reagdo com a agua foram inversamente
proporcionais. Na reproducéo das reagcdes em laboratorio, as maiores cales (3a 19 e
19 a 40 mm) apresentaram maior variagao de temperatura (18,26°C e 18,44°C), como
era esperado. A maior eficiéncia de caustificacdo encontrada foi de 87,36%,
mostrando-se um valor superior ao praticado nas unidades industriais. Pelo
planejamento de experimentos foi encontrado que a granulometria e a razao de cal
influenciam na variacdo da temperatura medida, sendo que a razao de cal tem maior
efeito sobre a variagao de temperatura em relacdo a granulometria. Foi identificado
também que na reacdo da cal com licor verde a interagao entre os fatores também
tem efeito sobre a temperatura. Por meio da simulacéo foi avaliada a variagao de
entalpia, o coeficiente de difusdo e a energia de ativacdo dessas reagdes que puderam
ser comparados ao dados da literatura, mostrando-se coerentes. O simulador
apresentou bons ajustes aos dados experimentais, apresentando menos de 5% de
erro experimental. Dessa forma, o trabalho apresenta resultados interessantes e que
contribuem para a ampliagao do conhecimento da utilizagao da cal no processo Kraft.
Palavras-chave: Processo Kraft; Ciclo de recuperacao; Caustificagao; Simulagao;

Cinética; Planejamento de Experimentos.



ABSTRACT

Lime is one of the oldest products to be produced and is currently applied in several
industrial sectors, including the cellulose sector. In the cellulose industry that employs
the Kraft process, lime is responsible for the recovery of sodium hydroxide (the main
chemical compound in white liquor) from the extinction and causticization reactions.
Through the lime mud, generated after the reactions, it is possible to recover the lime
and start a new cycle. The replacement of this input is necessary, since there are
losses during the process and reduced reactivity. Based on this, the present work aims
to study the parameters related to the recovery stage of the Kraft process, seeking to
elucidate the important factors that affect the reactions of extinction and causticization
of lime. The experiment planning method was applied in order to find the relationship
between lime granulometry factors (0 to 3 mm, 3 to 19 mm and 19 to 40 mm) and lime
ratio (60, 85, 110 g / L) through statistical analysis. The temperature profiles obtained
from monitoring the reactions over time were a source of data to feed the simulator
and, thus, find parameters related to the kinetics of these reactions. It was found by
the standard reactivity analysis that the reactivity of the limes and the size of the
particles formed after the reaction with the water were inversely proportional. In the
reproduction of the reactions in the laboratory, the largest limes (3 to 19 and 19 to 40
mm) showed greater temperature variation (18.26 ° C and 18.44 ° C), as expected.
The highest causticization efficiency found was 87.36%, showing a higher value than
that practiced in industrial units. Through the design of experiments, it was found that
the granulometry and the lime ratio influence the measured temperature variation, and
the lime ratio has a greater effect on the temperature variation in relation to the
granulometry. It was also identified that in the reaction of lime with green liquor the
interaction between the factors also has an effect on the temperature. Through the
simulation it was evaluated the variation of enthalpy, the diffusion coefficient and the
activation energy of these reactions that could be compared to the data in the literature,
showing to be coherent. The simulator showed good adjustments to the experimental
data, presenting less than 5% of experimental error. Thus, the work presents
interesting results that contribute to the expansion of knowledge about the use of lime
in the Kraft process.

Keywords: Kraft process; Recovery Cycle; Caustification; Simulation; Kinetics; Design
of Experiments.
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1 INTRODUGAO

Segundo a Industria Brasileira de Arvores, (IBA, 2020) em 2019, a producéo de
celulose foi de 19,7 milhdes de toneladas/ano no Brasil, valor 6,6% menor em relagéao
ao ano de 2018 (incluindo-se a polpa de celulose de fibra curta, obtida a partir de
madeira de Eucalipto, a polpa de fibra longa, produzida a partir de madeira de Pinus
e a pasta de alto rendimento). Do total produzido, 75% foi destinado a exportacéo,
atingindo 14,7 milhées de toneladas/ano e o mercado interno consumiu 5,2 milhdes
de toneladas. Baseado nesses valores, o Brasil conseguiu manter a 22 posi¢cao no
ranking de principais produtores mundiais de celulose, ficando atras somente dos
Estados Unidos.

As regides sul e sudeste concentram o maior numero de industrias produtoras de
celulose, estando localizadas proximas ao mercado consumidor potencial e a areas
de plantio de madeira. A industria florestal € responsavel por gerar inumeros
empregos em todo o pais, totalizando 1,3 milhdo de novos empregos em 2019. No
mesmo ano, a receita bruta total desse setor foi de 97,4 bilhdes de reais, resultando
em uma contribuigdo de 1,2% no PIB (Produto Interno Bruto) brasileiro. Em 2019, o
Brasil possuia 9 milhdes de hectares de area plantada, o que representou um aumento
de 2,4% em relagdo ao ano anterior. O setor florestal € um relevante indicador
econdmico e ambiental, uma vez que as florestas plantadas também contribuem para
a mitigacdo das mudancgas climaticas, sequestro de COg2, regulagdo dos ciclos
hidrolégicos, controle da erosao e qualidade do solo, fornecimento de oxigénio para o
planeta e restauracéo de terras degradadas (IBA, 2020).

Portanto, a industria florestal brasileira colabora fortemente para o
desenvolvimento social, ambiental e econémico, contando com grande volume de
exportagdes de celulose, papel e painéis de madeira; os principais produtos desse
segmento. O desafio encontrado é continuar crescendo e atendendo a demanda por
madeira, fibras, biomassa e energia, além de outros produtos e subprodutos, sem
comprometer a biodiversidade e sustentabilidade (IBA, 2017).

A industria de celulose movimenta, além do setor florestal, o mercado de producéao
de cal, que é caracterizado por ser um dos principais insumos consumidos no ciclo de
recuperacao do processo Kraft. O processo Kraft € a forma mais comumente utilizada
para a producado de celulose a partir do emprego de compostos quimicos para a
degradagdao da madeira (ALVES et al., 2015). A cal enquadra-se no setor de
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transformacdo de bens minerais ndo metalicos e seus produtores podem ser
classificados como: integrados, nao integrados, cativos e transformadores.

Os produtores integrados sdo aqueles que produzem cal virgem e hidratada a
partir da mina de calcario prépria; os nao integrados compram o calcario para a
produgcao de cal; os cativos produzem para consumo proprio e os transformadores
realizam a conversao da cal virgem em cal hidratada. Em 2017, a produgao brasileira
de cal foi dividida em 79% realizada pelos produtores integrados, 15% pelos cativos,
3% pelos nao integrados e 3% pelos transformadores (SGM, 2018).

Segundo o United States Geological Survey (USGS, 2020) a produ¢ao mundial de
cal em 2019 foi de 430 milhdes de toneladas/ano. No mesmo ano, os principais
produtores de cal foram: China (300 milhdées de toneladas/ano), Estados Unidos (18
milhdes de toneladas/ano), india (16 milhdes de toneladas/ano), Russia (11 milhdes
de toneladas/ano) e Brasil (8,4 milhdes de toneladas/ano).

A producdo de cal virgem e hidratada brasileira € predominante nas regides
sudeste e sul, em especial no estado de Minas Gerais, onde localizam-se as principais
industrias. Estima-se que para produzir 1 tonelada de cal virgem seja necessario 1,7
a 1,8 toneladas de calcario e obtém-se 1,3 toneladas de cal hidratada (SGM, 2018).

O consumo per capita de cal em 2007 foi registrado em 40 kg/hab enquanto a
Bélgica fechou o mesmo ano em 193 kg/hab, seguido da Alemanha (130 kg/hab),
Polénia (119 kg/hab) e Russia (112 kg/hab). Deve-se levar em consideragao que o
consumo de cal depende das varias aplicagdes e que 0s paises mais desenvolvidos
sdo também os maiores consumidores. Assim, percebe-se que o Brasil esta longe dos
numeros atingidos pelos paises desenvolvidos, mas que ja se encontra acima da
média mundial de 30 kg/hab (Ministério de Minas e Energia, 2009).

A partir do que foi exposto, nota-se a importancia socioeconédmica e ambiental que
os setores produtores de cal e celulose possuem no Brasil € no mundo. A cal é
consumida pela industria de celulose para a recuperagcao de compostos quimicos que
constituem o licor branco. Sem essa etapa seria demandado grandes quantidades de
agua e insumos quimicos para o processo de polpacdo da madeira, resultando em
alto custo em fungao da reposicdo desses materiais, além do volume de efluentes a
serem tratados. Dessa forma, a unidade de recuperacao foi inserida no processo a fim
de reduzir o custo global, tornar o produto mais competitivo, diminuir o consumo de
agua e minimizar o impacto ambiental causado pelas emissdes de poluentes gasosos

e liquidos.
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Segundo Green e Hough (1998) apud Figueirédo (2009, p. 17) a eficiéncia da etapa
de recuperacdo e a qualidade do licor produzido e dos compostos quimicos
recuperados influenciam diretamente na viabilidade econdmica do processo Kraft. Ha
na literatura varios trabalhos independentes buscando compreender o mecanismo da
caustificagcao e os parametros que influenciam na obtencao de resultados 6timos na
recuperacao dos compostos quimicos. Porém, ainda assim, esse mecanismo nao é
bem compreendido, pois sdo encontrados muitos resultados divergentes.

Esses estudos sdo motivados pela dificuldade de encontrar solugdes gerais
validas para ampla quantidade de industrias que empregam o processo Kraft. Esse
processo caracteriza-se por ser complexo e fechado, uma vez que ha muitas variaveis
envolvidas e ocorre a recirculagdo de compostos quimicos que sao utilizados e
recuperados durante o ciclo. Apesar de reduzir o volume de insumos necessarios a
producao de polpa celuldsica e papel, ha o acumulo de outras substancias que séo
inertes e podem provocar avarias aos equipamentos e a eficiéncia da fabrica.

Assim, torna-se necessario a investigagcao dos parametros de qualidade da cal
e do processo empregados que influenciam na etapa de caustificagdo, visando a
identificacdo de melhorias no ciclo de recuperagdo e a redugao de problemas

operacionais.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem por objetivo compreender a cinética das reacbes de
extingdo e caustificacdo da cal por meio de varios testes experimentais em um reator
batelada, seguindo o método do planejamento de experimentos, e também por meio
da simulagcdo dessas reagdes, permitindo contribuir para o desenvolvimento

tecnologico da area de estudo e suas aplicagdes industriais.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obter as caracterizagdes fisico-quimica das amostras de cal;

¢ Monitorar o perfil de temperatura encontrado para cada reacao reproduzida em
laboratorio;

e Avaliar, por meio do planejamento fatorial, como os paradmetros granulometria
e dosagem de cal influenciam nas reagdes de extingdo e caustificagao;

e Modelar a cinética das reagbes de extincdo e caustificagdo e obter os
parametros cinéticos, a partir dos perfis de temperatura, por meio de um
simulador computacional,

e Analisar o perfil granulométrico das amostras de leite de cal e lama de cal
geradas a partir das reagdes de extingdo e caustificagao, respectivamente;

e Concluir sobre a relacao entre a reatividade das amostras de cal, as condi¢cbes
experimentais utilizadas e o tamanho e a distribuicdo das particulas do leite e

da lama de cal.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 PROCESSO KRAFT DE PRODUGAO DE CELULOSE

A celulose pode ser produzida por polpagdo quimica, utilizando compostos
quimicos na desagregacao da madeira e separacéo das fibras, ou de forma mecéanica,
na qual a pasta celuldsica € produzida por agcao de equipamentos mecanicos. Dentre
0s processos de polpagdo quimica, o Kraft € o mais amplamente utilizado, sendo
considerado o mais flexivel e econémico.

O processo Kraft de producdo de celulose caracteriza-se por ser um circuito
fechado, no qual os insumos utilizados s&o recuperados na prépria unidade de
fabricacdo. Sendo assim, esse processo pode ser dividido em dois ciclos: sédio (Na)
e calcio (Ca). O ciclo sédio compreende as operagdes realizadas na polpagao da
madeira e producdo de polpa celuldsica, nas quais ocorrem reagdes que envolvem
sais de soédio. O ciclo calcio consiste na recuperagao da lama de cal e formacéo do
oxido de calcio (CaO) necessario a caustificagao e retorno do licor branco.

Um esquema geral do processo Kraft € apresentado na Figura 3.1.

Polpa de [jr_-_%i

celulose

Eslque de
cavacos

Licor branco
NaOH
Digestor Naz§

Licor negro lraco - Cals =
sl = " alcinacio

+ [5% solidos i Caustificaciao et
Vapor CaC0,

Patio de toras
("5 df"

Lieor negr nstin
entee 65 a
solidus —
irs Licor verde
Evaporadores Catlsieiva df N (O,
ucalipto recuperacao Nal

Tanque de

! 2 Unidade de
dissoluciio

recuperacio

Figura 3.1 - Esquema simplificado do processo Kraft
Fonte: FERREIRA (2007)



18

No Brasil a madeira de Eucalipto € utilizada em grande maioria como matéria-prima
para a polpagdo. O processo inicia-se no corte da madeira que ocorre
aproximadamente sete anos apos o plantio e, posteriormente, as toras sao
descascadas. O descascamento pode ser realizado na prépria floresta ou na unidade
fabril, onde as cascas que consistem de 10 a 20% em massa de madeira, podem ser
utilizadas como combustivel para geragéo de vapor no processo. As toras de madeiras
sdo picadas, acarretando na preparagao dos cavacos, a fim de facilitar o transporte e
aumentar o contato com o licor de cozimento (FAVARO, 2015; HEININGEN, 2006).

No digestor, o licor de cozimento ou licor branco, composto por hidréxido de sédio
(NaOH) e sulfeto de sddio (Na2S), atuam no processo de polpagdo da madeira,
quebrando as moléculas de lignina e liberando as fibras de celulose. Essa etapa
ocorre a temperatura de aproximadamente 140°C e pH geralmente acima de 12. A
partir disso a polpa de celulose é lavada e filtrada para recuperar o alcali residual. A
filtracdo pode ser realizada em filtros de tambor rotativo a vacuo ou em prensas e
seguira para o processo de branqueamento e expedigdo, enquanto o filtrado é
destinado ao processo de recuperagao quimica, sendo denominado licor preto fraco
(FAVARO, 2015; HEININGEN, 2006).

As etapas seguintes referem-se a unidade de recuperagdo quimica que tem por
objetivo a formagao do licor branco e finalizagdo do ciclo Kraft, que tera maior

detalhamento no proximo topico.

3.2 UNIDADE DE RECUPERAGAO QUIMICA

A unidade de recuperagao quimica da industria de celulose é parte crucial do
processo, uma vez que a eficiéncia dessa etapa pode afetar a qualidade do licor
branco e, consequentemente, a polpagdo da madeira. Segundo Sretenovic (2012)
estima-se que a eficiéncia da recuperacao dos compostos quimicos possa atingir 97%
do total utilizado. Sem a recuperacao destes compostos a industria teria altos custos
com obtencgao de grandes quantidades de insumos e tratamento de altos volumes de
efluentes derivados da polpagcdo, aumento do custo global e redugdo da
competitividade do produto final no mercado. Além disso, esse ciclo também é

responsavel por reduzir o pH e remover os Elementos N&o Processaveis (Non-
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Process Elements - NPESs), inertes ou prejudiciais ao processo, como por exemplo
metais pesados (SANCHEZ e TRAN, 2005).

A etapa de recuperagao quimica inicia-se pela entrada do licor preto fraco nos
evaporadores de multiplo efeito. O licor preto fraco gerado no processo de polpagéao
€ constituido por lignina, extrativos e compostos quimicos organicos e inorganicos,
com concentragao de 15% de sélidos, em média. O termo “solidos secos” é designado
para abranger a quantidade total de compostos organicos e inorganicos presentes no
licor. Esse material passa pelos evaporadores no qual o licor preto € concentrado,
tornando-se “forte”, atingindo até 80% de solidos. Geralmente utiliza-se 5 ou 6 efeitos,
sendo que os evaporadores sao conectados e cada um recebe o vapor liberado do
efeito anterior para aquecer seu conteudo. A agua evaporada € destinada a lavagem
da polpa de celulose (FIGUEIREDO, 2009).

Na caldeira de recuperacao o licor preto forte € queimado e ha a reducao do sulfato
de sodio (Na2S04) a sulfeto de sédio (Naz2S). O calor liberado € responsavel por
produzir vapor e eletricidade. Nas industrias mais modernas a energia gerada pode
suprir toda a demanda interna da fabrica (EMUNDS, 2010; VAKKILAINEN, 2005). Na

Figura 3.2 pode ser visto um esquema da caldeira de recuperagao.

=

| -
Figura 3.2 - Esquema representativo da caldeira de recuperag¢ao quimica
Fonte: VAKKILAINEN (2005)
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O licor preto entra na caldeira na forma de gotas pulverizadas. A combustdo do
licor preto pode ser dividida em quatro etapas distintas: secagem (agua € evaporada
e a gota permanece com didmetro constante apés o aumento inicial de volume);
volatilizagcao (ocorre a liberagcao de volateis, aumento do didametro da gota e aparéncia
em chamas); queima do carvao (ocorre reagdes de redugdo, desaparecimento da
aparéncia em chamas e reducédo do volume da gota) e por fim, formagao do smelt
(reoxidagdo, aumento ou estabilizacdo do volume) (VAKKILAINEN, 2005). O smelt é
constituido por sais inorganicos fundidos (principalmente NazS e Na2COs3) e saem no
fundo da caldeira, por meio de bicas, para o tanque de dissolugdo (EMUNDS, 2010).

O smelt é dissolvido em um tanque que contem licor branco fraco (composto pelos
residuos da lavagem da lama de cal e dos dregs), a fim de recuperar principalmente
o sodio presente nessas solugdes, formando o licor verde. O licor verde tem como
principais constituintes a agua (H20), carbonato de sédio (Na2COs) e sulfeto de sédio
(NazS) (KINNARINEN et al., 2016).

Os dregs sao formados a partir da dissolugdo do smelt no licor fraco e sao,
principalmente, residuos insoluveis. Sua remogao caracteriza-se como significante
descarte de NPEs. Em geral, a classificagdo em ordem decrescente do teor de
compostos presentes nos dregs pode ser dada por: calcio, sdédio, magnésio, enxofre,
carbono, ferro, manganés, potassio, fosforo, silicio, aluminio e cobre. O pH desse
material esta compreendido na faixa de 10 a 12,8 e o teor de soélidos suspensos de
600 a 1200 mg/L (KINNARINEN et al., 2016).

Os dregs ficam suspensos na solugao do licor verde e a separacao desse residuo
pode ser realizada em um clarificador ou por meio de filtros. Além disso, precisa ainda
ser lavado e filtrado, uma vez que pode ser descartado em aterros sanitarios. A
compostagem é uma alternativa para a disposigao desse residuo ambientalmente
mais sustentavel (ZAMBRANO et al., 2010).

O licor verde livre de dregs € denominado licor verde clarificado (SANCHEZ e
TRAN, 2005). A temperatura inicial do licor verde € um fator determinante para evitar
a fervura do licor quando em contato com a cal e, como consequéncia, o possivel
extravasamento de material e acidentes. Assim, antes de entrar no slaker, o licor verde
clarificado passa por uma etapa de resfriamento.

No slaker ocorre o apagamento ou extingdo da cal (dissolugao do éxido de calcio,
CaO, no licor verde clarificado formando o hidréxido de calcio soluvel, Ca(OH)2)
segundo a Equacéo 1 (KEMPPAINEN, 2016).
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CaO,, + H,0 — Ca(OH) AH% = -65,3 KJ/mol (1)

2(s)

A reagao ocorre em um tanque com um sistema de agitacdo onde a suspenséo
permanece por 15 a 25 minutos e entdo o material € transferido para o classificador.
As particulas mais finas e leves ficam em suspensao e o sobrenadante é removido
para os caustificadores. No fundo do slaker deposita-se material inerte, impurezas,
lama de cal e cal n&o reagida que sao retirados por uma rosca transportadora
helicoidal. Esse residuo denominado grits € insoluvel, pesado e grosseiro com teor de
sélidos de cerca de 75%. A quantidade de grits formada depende da impureza e
reatividade da cal (SANCHEZ e TRAN, 2005). Um esquema do slaker é apresentado
na Figura 3.3.

Cal
— % Entrada de licor verde

Caustificadores

Figura 3.3 - llustragdo do funcionamento do slaker
Fonte: Adaptado de TRAN e VAKKILAINNEN (2016)

A composicao dos grits pode variar muito dependendo da matéria-prima
utilizada e as condi¢des de processamento. Visto que ha poucos estudos relacionados
a caracterizagdo desse material, Martins et al. (2007) apresenta a composigdo dos
grits de uma fabrica de celulose local brasileira e os principais elementos encontrados
foram: calcio, silicio, aluminio, magnésio, ferro, sédio, potassio, titdnio, manganés,
bario, estroncio, fosforo, cloro, oxigénio e enxofre. Também foi possivel identificar
algumas fases minerais: Calcita (CaCOs), Portlandita (Ca(OH)2), Pirssonita
((CaNaz2(COs3)2.2H20), Larnita (Ca2SiO4) e Brucita (Mg(OH)z2).

Os grits nao removidos podem acumular e provocar desgaste mecanico nos
filtros dos caustificadores. Os grits mais resistentes podem ser moidos e recirculados
para o slaker a fim de reduzir a quantidade de residuos sodlidos na fabrica e

reaproveitar a cal que ainda pode reagir. Podem ser utilizados também no filtro de
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dregs como preé-cobertura, observando apenas se o tamanho do residuo acumulado
nao esta suficientemente grande para danificar as pegas do filtro (SANCHEZ e TRAN,
2005).

A reacéo entre o licor verde clarificado e o hidroxido de calcio inicia-se no slaker
e prossegue nos caustificadores, que sado tanques em série com agitagdo de 60 a 80
rotagdes por minuto (RPM). A caustificacdo € a reagdo entre o carbonato de sodio
(Naz2COs3), principal componente do licor verde, e o hidroxido de célcio (Ca(OH)z2)
formando hidroxido de sédio (NaOH) e carbonato de calcio (CaCOz3), de acordo com
a Equacao 2. Dentre os fatores mais relevantes que influenciam na caustificagéo,
estdo: qualidade da cal, temperatura do meio, agitagdo dos impulsores e concentragéo
do licor verde (ANDREOLA et al., 2011).

5]
—

,+Ca(OH),,,  2NaOH,

(aq

Na,CO

3(aq

| +CaCo,, 2)

O licor branco recuperado (Naz2S e NaOH) € separado da lama de cal (CaCOs)
por sedimentacgao ou filtracdo, enquanto que a lama de cal é lavada e seca. A agua
de lavagem ou licor de lavagem fraco € destinado ao tanque de dissolugao para
receber o smelt (AZGOMI et al., 2010) e recuperar os alcalis soluveis em agua. A lama
apos a filtracdo ndo deve conter mais do que 0,1% de alcalis a fim de evitar problemas
nos equipamentos (MEHTONEN, 2013) e deve possuir teor de umidade inferior a 20%
para ser enviada para o forno de cal onde ocorrera a calcinagéao da lama.

A eficiéncia de secagem da lama € um parametro importante, uma vez que o
alto teor de umidade significa maior gasto energético na evaporagado da agua para
depois aquecer e calcinar a lama de cal. Além disso, o baixo teor de sdlidos na lama
pode provocar a formagao de anéis no forno, enquanto que o alto teor pode causar
falhas prematuras por superaquecimento e excesso de poeira (AZGOMI et al., 2010).

A lama de cal, composta majoritariamente por CaCOs, possui cerca de 75 a
80% de solidos (WEBSDALE et al., 2009) e é calcinada no forno de cal, liberando
diéxido de carbono (CO2) e regenerando o 6xido de calcio (CaO), como pode ser visto
na Equacao 3 (AGUIAR, 2016).

CaCO.

by — Ca0,, +COy,, (3)
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O forno rotativo de cal consiste em um tubo cilindrico rotativo com dimensdes
de 50 a 120 metros de comprimento e de 2 a 4 metros de didmetro. A lama entra na
extremidade fria do equipamento e é conduzida, devido a inclinagao e rotacdo do
forno, em contra-corrente com os gases de exaustao até a extremidade mais quente,
como pode ser observado na Figura 3.4. O gradiente de temperatura aumenta no
sentido da saida do forno, onde tem-se o macarico que realiza a queima de um
combustivel em contato direto com a lama de cal. O forno de cal pode ser dividido em
quatro partes ou zonas em fung¢ao da temperatura do produto calcinado e dos gases
de combustéo (JARVENSIVU et al., 2001).

Gas de
combustio
“ == Lama
I e de cal
I umida
e N - e — o
T o T o .
Cal Resfriamento Calcinagdo Aquecimento Secagem

calcinada

Figura 3.4 - Representacao do forno de cal
Fonte: Adaptado de MEHTONEN (2013)

Inicialmente ocorre a secagem da lama, que entra, de modo geral, com 20% de
umidade. A lama passa por um conjunto de correntes metalicas que estao fixadas no
interior do forno, na parte inicial, e que tem a finalidade de aumentar a transferéncia
de calor entre a lama de cal e os gases de combustdo. As correntes aquecidas pelos
gases facilitam a secagem da lama, que pode atingir aproximadamente 95% de
solidos. As correntes também sao utilizadas para reduzir a quantidade de poeira de
cal que podem ser arrastadas com os gases de combustdo (ALVES et al., 2015;
WEBSDALE et al., 2009). Logo ap6s a remog¢ao da umidade, ha o aquecimento até a
temperatura de calcinacdo e na terceira zona ocorre a calcinagdo e consumo de
energia, estabilizando a temperatura no forno. A temperatura nessa etapa pode
chegar até a 1100°C, aumentando assim a taxa de reagao. Por fim, o CaO produzido
em forma de p6 muito fino, aglomera-se em granulos (JARVENSIVU et al., 2001).

Os gases de combustao passam por precipitadores eletrostaticos, depuradores
umidos ou ciclones para reter as impurezas e os particulados (MEHTONEN, 2013).

O carbonato de calcio que nao foi calcinado, a silica e 6xido de magnésio

apresentam-se como impurezas da calcinacéo e o 6xido de calcio produzido pode ter
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pureza de mais de 80% (KINNARINEN et al., 2016). Sanchez (2008) retrata em seu
estudo que quando a qualidade da cal queimada € menor, é possivel observar maior
formagao de grits.

Dentre os combustiveis mais utilizados na calcinagao da lama de cal estao: gas
natural e 6leo combustivel, sendo que o consumo de calor de um forno operando na
capacidade nominal esta compreendido na faixa de 5,5 a 6,5 GJ/tcao. Em alguns
casos, sub-produtos, gerados no proprio processo Kraft, como metanol e tall oil s&o
queimados para suprir necessidades adicionais de calor e em algumas fabricas ha a
utilizagéo de biomassa como combustivel alternativo (JARVENSIVU et al., 2001).

O licor branco formado € separado da lama de cal e destinado novamente ao
digestor. O processo Kraft é finalizado, uma vez que houve a recuperagao dos
compostos quimicos presentes no licor branco, reiniciando o ciclo. Um esquema da

unidade de recuperagéo pode ser vista na Figura 3.5.

licor verde
clarificado

cal

caustificadores

slaker erits
etapa de licor lama
polpagao branco de cal

Figura 3.5 - Fluxograma da unidade de recuperagéo de quimicos
Fonte: Adaptado de FIGUEIREDO et al. (2012)
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3.3 ACAL

A cal é um dos produtos mais antigos a serem produzidos. Pode ser aplicada em
diversos setores industriais, como: tratamento de agua, efluentes e esgotos,
mineragao, siderurgia, agucar e alcool, agricultura, industrias quimicas, metalurgicas,
de construcao civil e de celulose (GEORGE et al., 2010). Na industria de celulose
grande parte da cal é recuperada apds a calcinagdo da lama de cal, entretanto sao
necessarias reposigoes desse insumo devido a reducédo da reatividade e perdas
durante o processo de recuperagdo. Estima-se que a reposi¢ao de cal seja em torno
de 3% do total necessario a planta de caustificagdo. Além disso, grande quantidade é
adquirida quando ocorre parada do forno de cal para manutencéo.

Industrias mineradoras produzem cal virgem ou hidratada a partir de depdsitos de
calcario ou pedreiras. O calcario pode ser formado pela rota inorgénica a partir da
deposicdo de sedimentos resultantes da combinacao entre ions de calcio dissolvidos
(Ca?*) e didxido de carbono (CO2) ao longo de anos ou pela rota organica na qual
organismos vivos produzem carbonato de calcio em suas proprias estruturas (conchas
e esqueletos) ou secretam carbonato (organismos bivalves, gastropodes,
braquidpodes, corais, esponjas, briozoarios, equinodermes, ostracodes, foraminiferos
e algas, por exemplo). As minas de calcario podem ser classificadas em termos da
origem, estrutura, formacao geoldgica e composicdo. O calcario € basicamente um
mineral que contém em sua maior parte carbonato de calcio, seguido de outros
carbonatos e que pode chegar a ter até menos de 5% de impurezas ndo carbonatadas.
As varias caracteristicas dos depdsitos formados dependem das condigdes em que
se originaram (OATES, 1998). A Figura 3.6 é uma representacao da formagao de

depdsitos de calcario.
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Meteorizacdo e Transponie & sedimentagio promovidos
arasdo P pela dgua e vento

A medida que se acumulam novos sedimentos,
os estratos inferiores transformaim-se em rochas
sedimentaras,

Figura 3.6 - Formacao do calcario
Fonte: CAMILO e ARAUJO (2019)

As impurezas carbonatadas contidas no calcario podem ser originadas durante
0 processo de deposicao ou pela substituicdo do calcio por outros elementos. A
classificagcao das minas quanto ao teor de carbonato de calcio no calcario é dada por:
ultra-alto-calcio (depdsitos com mais de 97% de CaCO3), alto teor de calcio (depdsitos
com mais de 95% de CaCOs), carbonato de alta pureza (depdsitos com mais de 95%
de CaCOs+ MgCO:a3), calcitico (depdsitos com menos de 5% de MgCOs), magnesiano
(depdsitos com 5 a 20% de MgCOs3), dolomitico (depdsitos com 20 a 40% de MgCOQOs)
e dolomita com alto teor de magnésio (depdsitos com 40 a 46% de MgCOs) (OATES,
1998).

Dentre as impurezas nao carbonatadas podem estar: alumina e a silica
presentes na forma de argilominerais por toda a rocha ou como concentrados em
leitos finos, outros aluminossilicatos, como feldspato e mica. A silica também pode ser
encontrada como areia, quartzo, talco e serpentinito. O ferro apresenta-se na forma
de limonita, pirita e em formas mais raras, hematita e marcasita. Compostos de sddio
e potassio sdo mais dificimente encontrados no calcario e sado eliminados durante o

processo de calcinagdo. Compostos de enxofre e fosforo podem ser encontrados,
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como sulfetos, sulfatos e fosfatos. As impurezas citadas podem ser prejudiciais ao
calcario e afetar nas propriedades hidraulicas do produto calcinado, além de limitar o
aproveitamento econdmico do depdsito, principalmente quando o produto desejado
exige maior pureza (SAMPAIO e ALMEIDA, 2005).

As minas ou pedreiras de calcario sdo geralmente lavradas a céu aberto,
podendo ser também realizada de forma subterranea, dependendo de fatores
técnicos, ambientais ou escalas de produgao. Para lavras a céu aberto, primeiramente
ocorre a remogao do capeamento e o planejamento de lavra. Essas etapas sao
cruciais para o custo da lavra, uma vez que ha uma razao estéril/minério
economicamente viavel para cada operacdo e escala de producido. Apds esse
processo, ha a perfuracdo, o desmonte por explosivos e o transporte até o
processamento. O processamento conta com as etapas de britagem, moagem e
peneiramento para tornar o tamanho das rochas adequado para a calcinagao no forno
de cal. A cal pode ser produzida em fornos rotativos, semelhante a industria de
celulose, ou em fornos verticais (SAMPAIO e ALMEIDA, 2005).

A calcinagao do calcario dissocia os carbonatos presentes em sua composi¢ao
por meio da absorgcao de calor que ocorre primeiramente pela superficie da pedra. A
calcinagdo tem inicio quando a temperatura atinge de 900 a 1000°C. A reacéao
prossegue da interface para o interior do calcario, formando uma capa de cal ativa
enquanto o nucleo pode néao ter reagido. Dessa forma a temperatura aplicada é
superior a temperatura de calcinagao para aumentar a velocidade de reagao e atingir
o nivel de conversao requerido (GEORGE et al., 2010).

Apesar disso, se a temperatura ultrapassar 1150°C a qualidade da cal e as
paredes refratarias podem sofrer alteracdes devido a queima excessiva. As condigdes
a que a cal foi submetida durante a calcinagao podera ter como resultado uma cal
macia ou dura. A calcinagdo mais branda produz cales de tamanhos menores com
menor grau de sinterizagdo, com maior reatividade durante a caustificagdo, alta area
superficial especifica e maior dificuldade de separacao da lama de cal do licor branco.
Enquanto que a calcinagdo quando ocorre a temperatura mais elevada o resultado é
uma cal mais dura de granulos maiores, com menor area superficial especifica, menor
reatividade e facil separagéo solido-liquido (MEHTONEN, 2013).
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3.4 EXTINGAO DA CAL

Como ja mencionado, a reagdo de extincdo é fortemente exotérmica e
caracteriza-se pela reagao entre o 6xido de calcio (CaO) e a agua (H20), formando o
hidroxido de calcio (Ca(OH)2). O processo no qual o hidréxido de calcio € formado
com quantidade estequiométrica de agua € denominado hidratagdo, obtendo como
produto um pé seco, enquanto que a extingao caracteriza-se pela reagao da cal com
quantidade de agua em excesso, no qual o leite de cal é formado (HASSIBI, 1999).

A eficiéncia dessa reacdo esta diretamente relacionada a area superficial
especifica do hidréxido de calcio, uma vez que quanto maior for a area disponivel para
reagcao, menor o consumo de cal. Os seguintes fatores podem interferir na area
superficial especifica do hidréxido: tipo de calcario, composi¢ao quimica da agua,
variaveis do processo de calcinagéo (temperatura e tempo de residéncia no forno de
cal), relagdo agua/cal, temperatura da agua, tempo de reagéo, velocidade de agitagao,
temperatura atingida durante a extingao, viscosidade do leite de cal e a hidratagdo da
cal pela umidade do ar (HASSIBI, 1999).

A seguir serdo abordados com maior aprofundamento cada fator citado:

A composi¢ao quimica do calcario pode variar conforme a area a ser analisada,
assim como, conforme os veios da rocha na mesma area. O calcario pode apresentar
varias impurezas, sendo elas carbonatadas ou ndo carbonatadas. Dessa forma, obter
o mineral puro é de alto custo. As impurezas influenciam na qualidade do hidréxido de
calcio e também na formacao de outros hidroxidos e produtos resultantes da reacao
com a agua (HASSIBI, 1999).

A composicao quimica da agua também pode ter varias influéncias sobre a
extingdo. A presenca de sulfatos e sulfitos dificultam o acesso da agua a superficie da
cal, cobrindo-a. Ja a os cloretos e agucares aceleram a reacao, como pode ser visto

na Figura 3.7.
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Figura 3.7 - Efeito dos ions (a) sulfato e (b) cloreto sobre a reacdo de extingédo da cal
Fonte: Adaptado de HASSIBI (1999)

Na secdo 3.3 foi exposto que a temperatura do forno de cal interfere na
porosidade e no tamanho de particula do 6xido de calcio. A temperatura ndo deve ser
abaixo da temperatura de calcinacdo para ndo comprometer a conversdo do CaCOs
em CaO e nao deve ser excessiva a ponto de sinterizar a cal, obstruindo os poros da
mesma. O tempo de residéncia também esta relacionado a qualidade da cal, e é de
grande interesse que esses fatores, assim como a granulometria do calcério inserido
no forno, sejam constantes para que todas as pedras recebam a mesma quantidade
de calor. O tempo de permanéncia do calcario no forno deve ser suficiente para o calor
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entrar nas particulas e liberar o CO2. Na Figura 3.8 pode-se perceber como os
parametros da calcinagdo atuam sobre a area superficial especifica da cal produzida
(HASSIBI, 1999).
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Figura 3.8 - Relagdo entre a area superficial da particula de CaO e a temperatura de calcinacao
Fonte: Adaptado de HASSIBI (1999)

A cal produzida em condi¢gdes adequadas de calcinacdo apresenta pequenas
rachaduras por onde o dioxido de carbono foi liberado durante a reagao no forno. Na
extingdo da cal, a agua penetra por essas rachaduras e a reacédo ocorre de forma
muito rapida, liberando grande quantidade de calor. Gera-se entédo vapor, provocando
a explosdo das particulas de cal e a exposicdo da superficie interna, que estara
disponivel para a reacao (HASSIBI, 1999).

A relagao agua/cal influi tanto no tempo quanto na temperatura da extingdo. A
temperatura de extingao pode sofrer variagdo de acordo com a reatividade da cal, a
temperatura inicial e a composi¢cdo da agua. Em geral, reagbes que atingem maior
temperatura, finalizam em menor tempo. Dessa forma, a temperatura da reagao nao
€ controlada somente pelo monitoramento da relagdo agua/cal. Assim, € mais
apropriado monitorar a temperatura reacional para adequar a quantidade necessaria
de cal (DANTAS, 2019). Em equipamentos industriais continuos é recomendavel que

a temperatura de extingdo seja constante e proxima de 100°C. Desta maneira as



31

particulas de hidroxido seriam menores e a area superficial especifica maior, além de
ter como resultado a uniformidade do leite de cal. Apesar dos parametros temperatura,
tamanho de particula e area superficial estarem correlacionados, essa relagao nao é
linear (HASSIBI, 1999).

Foi constatado também que considerando uma mesma temperatura, a
quantidade em excesso de agua na reagao de extingdo tem como produto particulas
menores de hidréxido de calcio (HASSIBI, 1999). A adigao rapida de agua em excesso
pode ocasionar a perda da porosidade dos grdos maiores de cal, uma vez que a
superficie hidrata rapidamente e impede a passagem da agua pelos poros para o
interior das particulas, fenébmeno conhecido como afogamento. Em contrapartida, a
adicdo de agua em quantidade inferior a estequiométrica pode provocar a requeima
da cal, ou seja, a formacgao de calor excessivo em pontos especificos da particula,
chegando até a 280°C. Esse fenbmeno causa a desidratagdo da particula vizinha de
hidrato formado, aumentando o tamanho dos cristais e dificultando a entrada da agua
para o interior da particula (DANTAS, 2019).

O tempo de residéncia pode variar conforme a cal utilizada. Cales mais reativas
podem reagir entre 2 a 10 minutos. Ja as menos reativas, cales duras (calcinadas em
temperatura excessiva) e as com maiores teores de magnésio podem necessitar de
15 a 30 minutos para reagir completamente. A Figura 3.9 mostra o perfil de
temperatura obtido em um slaker industrial (HASSIBI, 1999).
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Figura 3.9 - Elevacéo da temperatura em um slaker
Fonte: ANDREOLA et al. (2000)
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A agitagcdo tem papel fundamental na distribuicdo uniforme do calor gerado e
elevagao da temperatura. A mistura ineficiente pode aglomerar particulas e ter pontos
com temperatura mais alta e outros com temperatura menor dentro do reator,
provocando o afogamento ou ndo hidratagao das particulas (HASSIBI, 1999).

A viscosidade do leite de cal influencia diretamente na taxa de sedimentacao e
tem a tendéncia de aumentar conforme a temperatura de reagao esta acima de 80°C.
Quanto maior a viscosidade, menor o tamanho de particula e taxa de sedimentagao.
A viscosidade pode ser afetada pelas condigbes de processo e grau de impurezas
presentes na cal (HASSIBI, 1999).

A hidratagao da cal pela umidade do ar reduz a reatividade da cal e tem como
produto particulas muito grandes de hidroxido de calcio. Além disso, o 6xido de calcio
também pode ser convertido em carbonato de calcio pela reacdo com o CO2 da
atmosfera (HASSIBI, 1999).

A qualidade da cal pode ser avaliada por meio da quantidade de energia
desprendida quando reage com a agua. Sendo assim, a reatividade da cal virgem é
mensurada a partir da medida da elevacao da temperatura do meio. A norma ASTM
C110 padroniza 2 formas de analisar a reatividade: considerando a temperatura
medida a 3 minutos de reacdo ou a temperatura maxima alcancada durante a
hidratacdo da cal. Através dessas informacgdes € possivel indicar o desempenho em
um slaker industrial. Em média, cales calciticas possuem amplitude de temperatura
de 24°C, enquanto as cales dolomiticas de 15,2°C em testes de reatividade segundo
a norma ASTM C 110 (DANTAS, 2019).

Portanto, estudos sdo conduzidos com o objetivo de compreender a cinética da
reacao de extingdo e o seu mecanismo. Ritchie e Bing-An (1990) concluiram que a
reatividade depende do tamanho da particula de cal e das condi¢cbdes de calcinagao.
Além disso, a taxa da reacao é controlada pela difusdo do hidréxido de calcio na
solugao longe da superficie da cal e que o modelo cinético da reagao de extingdo pode
ser representado pela redugcao do tamanho de uma esfera.
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3.5 CAUSTIFICACAO DA CAL E EQUILIBRIO QUIMICO

O ciclo de recuperacao dos compostos quimicos, em especial a etapa de
caustificacao, tem fungdes muito importantes dentro do processo Kraft. O controle dos
parametros que afetam a reacdo sdo realizados com a finalidade de converter o
carbonato de sodio em hidroxido de sédio, aproximando a conversdo requerida a
eficiéncia maxima do sistema e evitando adicao excessiva de cal (ALLISON, 2011).

A caustificagdo caracteriza-se por ser uma reagao levemente exotérmica de
equilibrio quimico reversivel com maxima eficiéncia em torno de 85%. Acima desse
valor, a concentragdo de cal livre aumenta muito no meio, causando problemas
importantes principalmente nos filtros pressurizados. As concentracbes de alcali
titulavel total (ATT) e de sulfidez (S) afetam o equilibrio da reacéo, podendo desloca-
lo (MEHTONEN, 2013). Portanto, almeja-se que a eficiéncia de caustificacdo (EC)
seja apropriada para produzir um licor branco com alto valor de alcali ativo (AA)
(FIGUEIREDO, 2009). A Tabela 3.1 mostra a composicéo dos parametros de controle

do licor verde e do licor branco.

Tabela 3.1 - Definicdo dos parametros relativos as caracteristicas dos licores verde e branco

Parametro Abreviagao Composicao
Alcali total titulavel ATT NaOH + NazS + Na2CO3
Alcali ativo AA NaOH + Naz2S
Alcali efetivo AE NaOH + 1/2 Na2S
Sulfidez S Na2S/NaOH + Naz2S
Eficiéncia de caustificagao EC NaOH/NaOH + Na2COs

Fonte: SOUZA e MELO (2017)

O alcali efetivo (AE) representa a quantidade real de alcali livre para as reagdes
de hidrélise da madeira que ocorrem no digestor. No licor verde, os principais
constituintes (NaOH e Na2S) apresentam-se em solugéo na forma dos ions Na*, OH-,
S?% e HS-. Para cada tipo de madeira, assim como outras caracteristicas da polpagéo
como, condigdes operacionais, dimensdes do cavaco e grau de deslignificagdo, ha um
valor adequado de alcali necessario para o processamento. No caso da madeira de
eucalipto, o valor comumente utilizado encontra-se na faixa de 15 a 20% de alcali
ativo. Valores mais elevados podem ocasionar no aumento da velocidade de
deslignificagdo e como consequéncia a degradacao das fibras de celulose e das

hemiceluloses. Como resultado tém-se a melhoria da brancura, reducao da qualidade
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da polpa produzida (devido ao prejuizo da capacidade de ligagdo entre as fibras) e
diminuigdo do rendimento (PAULA, 2017).

O teor de sulfidez influencia na deslignificagcdo da madeira, visto que o enxofre
atua como catalisador da reagdo (RAHMATI et al., 2007). Assim, ha uma relagao direta
entre a sulfidez e a remogao da lignina. Durante o processo, o enxofre é removido na
lavagem e depuracdo apos o cozimento da madeira, na evaporagao e também na
caldeira de recuperacao. Uma das formas de saida do enxofre é na fase gasosa como
sulfeto de hidrogénio (H2S) e didxido de enxofre (SO2) (PAULA, 2017).

Na industria, os valores de referéncia para a sulfidez encontra-se na faixa de
20 a 30%. Esse numero pode reduzir considerando condigcdes em que a temperatura
e a carga alcalina estao maiores. O aumento da sulfidez nesse intervalo resulta em
reducao do tempo de cozimento, aumento da viscosidade e rendimento do digestor.
Além disso, acima de 20% pode-se observar também a melhoria da alvura da polpa
(utilizando fibras de eucalipto) e para valores maiores que 25% ha aumento das
emissdes de enxofre e, consequentemente, nota-se forte odor. Valores menores que
20% requerem maior carga de alcali que ocasiona maior degradagao das fibras, como
ja foi mencionado. Por outro lado, valores maiores que 30% resultam em queda da
seletividade e um aumento da velocidade de polpagéo (PAULA, 2017).

A sulfidez esta diretamente relacionada a eficiéncia de caustificagdo, uma vez
que reduz a constante de equilibrio dessa reacao pela adicdo de ions sulfeto no licor
verde. Como pode ser observado na Figura 3.10, para um mesmo valor de alcali total
encontra-se menor eficiéncia de caustificacdo quando aumenta-se a sulfidez. Logo,
ha menor conversao do carbonato em hidroxido devido aos ions sulfeto causarem a
supressao da reacao. Portanto, valores altos de sulfidez e baixos de carga de alcali
ativo durante a polpac¢ao da madeira, provocam a redugao dos alcalis convertidos na
caustificacado (PAULA, 2017).
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Fonte: MORAES (2011)

O controle da caustificacdo ocorre geralmente por medigcdes manuais ou
automaticas da eficiéncia da caustificacdo apds a extingdo da cal e a jusante dos
caustificadores, além das analises do alcali total titulavel apds o tanque de dissolugéo
do smelt. A partir desses dados, juntamente com as informacdes de sulfidez, é
calculada a quantidade de cal a ser adicionada no slaker. A adi¢ao de cal é feita por
meio de uma rosca e a comparacao entre a eficiéncia de caustificacdo obtida e a
desejada irdo fazer com que se decida se € necessario aumentar a dosagem de cal
ou se foi adicionado cal em excesso. Podem ser consideradas também variagdes na
qualidade da cal como a reatividade e o carbonato residual para explicar as diferengas
encontradas nas eficiéncias (FIGUEIREDO, 2009).

Para que a cal seja adicionada na quantidade correta € interessante que se
conhega a composi¢cao quimica do licor verde, caracteristicas da cal como densidade
aparente e reatividade, além do valor da eficiéncia de caustificacdo requerida
(ALLISON, 2011). Como ja mencionado anteriormente, a qualidade e dosagem de cal,
a temperatura, a velocidade de mistura e a concentracdo dos compostos no licor verde
estao entre os fatores que afetam a caustificacao.

As alteracdes constantes e falta de uniformidade do licor branco prejudicam as
condicbes de cozimento. Consequentemente, a polpa pode sofrer variagbes na sua
qualidade, aumentar os custos pelo consumo de reagentes quimicos no

branqueamento e afetar a margem de lucro da empresa (FIGUEIREDO, 2009).
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O carbonato de sédio e o carbonato de calcio apresentam-se na forma sélida e
sdo insoluveis no licor. Sendo o CaCO3 menos soluvel em comparagao ao Ca(OH)2,
geralmente ha menor quantidade do carbonato em solugédo, fazendo com que a
reacao de caustificacao seja deslocada para a direita. A reagéo ocorre até que os ions
calcio ndo estejam mais disponiveis a ponto de exceder a solubilidade do CaCOs
(FIGUEIREDO et al., 2012).

Solugdes que se apresentam mais diluidas atingem maior nivel de conversao
(MORAES, 2011), como também pode ser observado na Figura 3.10. Se houver alta
concentragcédo de alcali (qualquer substancia que libera OH- em solugédo), o NaOH
reduz a solubilidade do Ca(OH)2, resultando em menor converséo (FIGUEIREDO et
al., 2012). O mesmo efeito também €& observado com o sulfeto de sédio que sofre
hidrolise e torna-se hidréxido e hidrosulfeto de sddio, contribuindo também para a
reducéo da eficiéncia de caustificacdo (MORAES, 2011).

O Na2COs que nao reagiu corresponde a uma carga morta ou inoperante e o
processo precisara de uma quantidade maior de NaOH para suprir a demanda do
processo. Uma vez que a reagao acontece na superficie da cal em suspenséo, a troca
de ions ocorre até que toda a area da particula fique coberta por carbonato de calcio,
reduzindo a reatividade (FIGUEIREDO et al., 2012).

O carbonato de sddio ndo reagido pode causar prejuizos a operagao devido ao
aumento do consumo de energia e das perdas quimicas, além da diminuigdo da
capacidade do equipamento, tornando-se assim uma carga morta e indesejavel. Na
tentativa de deslocar o equilibrio para a direita, no sentido da formacdo de NaOH,
poderia ser adicionado mais cal ao sistema. Entretanto, o excesso de cal adicionado
gera excessiva quantidade de lama de cal (overliming) e pode resultar em maior
quantidade de cal livre (Ca(OH)2) no licor branco (como apresentado na Figura 3.11),
baixas taxas de sedimentacao da lama de cal, baixa eficiéncia térmica do forno de cal
e aumento da escala de equipamentos como o digestor e os evaporadores. Por fim, é
interessante que o licor branco formado seja uniforme e que as particulas de lama de

cal sejam facilmente separadas (ALLISON, 2011).
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Fonte: FIGUEIREDO (2009)

A reacédo de extingédo e caustificacdo (Equacgdes 1 e 2, respectivamente) ocorrem
sucessivamente e simultaneamente a temperatura de 80 a 100°C nas unidades
industriais. Essa faixa de temperatura € comumente adotada com os objetivos de
reduzir a viscosidade da solucao e favorecer a taxa de sedimentacao do carbonato de
calcio, aumentar a taxa de reagao e evitar a formagéao de sais insoluveis que poderiam
remover o carbonato de sodio presente na solugdo (KOBE e WILKINSON, 1953).

Alguns autores fizeram estudos acerca da cinética da reacao de caustificagcao e
seus resultados foram:

Kobe e Wikinson (1953) analisaram a influéncia de sais de sédio, como sulfeto de
sodio, sulfito de sddio e tiossulfato de sddio, na caustificacdo. O sulfeto de sédio na
presenca do carbonato de sddio pode reagir, formando o sulfeto de calcio. O sulfito
apresenta maior efeito sobre a caustificagdo, mas sua concentragao no licor verde é
pequena. O sulfeto e o sulfito reduzem a eficiéncia da reacédo, enquanto o tiossulfato
nao afeta o equilibrio por ser um sal neutro.

Grace e Tran (2007) concluiram que a carga morta (compostos quimicos inertes)
€ composta majoritariamente por carbonato de sdédio, podendo incluir também
tiossulfato de sddio e outros compostos intermediarios de enxofre oxidado. Valores
elevados de carga morta provocam diminuicdo na capacidade de operagao de
evaporadores em 15 a 20%, além de afetar também a caldeira de recuperacéo e o
digestor. Do mesmo modo, a economia de energia pode chegar a 5500 KJ/Kg de carga
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morta reduzida, nesses equipamentos. A carga morta € reduzida em 6 a 7 kg/tonelada

seca ao ar pelo aumento da eficiéncia da caustificacdo em 1%.

Figueirédo et al. (2012) em seu trabalho apresentou informagdes gerais sobre os

fatores que interferem na reagdo de caustificagdo, baseando-se em artigos

independentes publicados de 1958 a 1991, e seus resultados foram:

A qualidade da cal e o tamanho das particulas influenciam na caustificagao e a
eficiéncia da mesma é inversamente proporcional a concentragao de licor
verde;

Foi descartado que a estrutura interna da cal interfere na reagdao de
caustificacao e afirmou-se que no equilibrio a eficiéncia € uma funcéo da razao
oxido de calcio e carbonato de sbédio presente no licor;

As concentragdes de carbonato de calcio, hidréxido de calcio e 6xido de calcio
definem a velocidade da caustificacao;

A taxa de reagao depende da concentragao dos ions hidroxila e carbonato;

A cal obtida a partir do forno de calcinagéo (requeimada), que possui maior
area de superficie especifica apresenta tendéncia a ter maior taxa de
caustificacdo em relagéo a cal que possui menor area de superficie especifica.
Além disso, as cales mais reativas resultaram em lamas de cal com taxa de
sedimentacao mais lentas em comparagao as cales menos reativas. Por fim, a
cal requeimada em um forno rotativo reage de forma mais lenta do que a cal
de make-up, devido que a circulagdo da cal torna-a mais propensa a
sinterizacdo quando calcinada e, por isso, tem sua taxa de reagéo reduzida;

A concentragao de cations influencia fortemente no equilibrio enquanto que a
temperatura teve pouca importancia;

A temperatura influencia fortemente na taxa da reacédo de caustificagdo, mas
nao tem efeito sobre a conversado, além disso, os cations possuem pouca
influéncia e que a adigdo de quantidade estequiométrica de cal tem prejuizos a
eficiéncia da reacao;

A maior eficiéncia foi obtida quando a cal possuia tamanhos menores e maiores
porosidades;

Os fatores mais relevantes para o equilibrio séo o teor de sddio e a temperatura,
em contraposicao, a presencga de ions sulfeto prejudica a reagao;
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e A cal produzida a partir da calcinagdo da lama de cal contribui para a
caustificacdo, uma vez que a clarificagao do licor branco torna-se mais facil

pela reducao de Ca(OH)2 presente na lama.

Azgomi et al. (2010) avaliaram a influéncia da razdo de call/licor na taxa de
sedimentacao, filtrabilidade, eficiéncia de caustificacdo e caracteristicas das
particulas de lama formadas. Para isso eles utilizaram duas cales industriais
requeimadas e uma sintética para fim de comparagao. O licor verde foi sintetizado
misturando Na2CO3 em agua destilada. Os resultados encontrados foram que a taxa
de sedimentacao e a filtrabilidade foram prejudicadas com o aumento da razéo

cal/licor, como pode ser observado nas Figuras 3.12 e 3.13, respectivamente.

14
12 4
10 “
Tl \.— [Ca0J/[Na;CO3]=1.3
E 8 :
a =0
[1+]
8%
< g
| 0.38
5.4 o _
O ! I I l 1 : i I : l |

0 5 10 15 20 25 30
Tempo (min)
Figura 3.12 - Efeito da razao de cal/licor na taxa de sedimentagao da cal da industria B (120 g/L

Naz20 TTA, 0% sulfidez)
Fonte: Adaptado de AZGOMI et al. (2010)

Na Figura 3.12 é possivel perceber que as razdes cal/licor menores reduziram
a altura do leito de sedimentacdo mais rapidamente do que as razdes maiores,
representando, assim, maiores taxas de sedimentacdo. O mesmo pode ser observado
quanto a filtracdo. Na Figura 3.13, tem-se que as maiores razdes cal/licor resultaram
em maiores inclinacdes, indicando que mais tempo é demandado para filtrar um certo

volume, revelando a maior dificuldade na filtragao.
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Figura 3.13 - Efeito da razao de cal/licor na taxa de filtragdo da cal da industria B (120 g/L Na20 TTA,

0% sulfidez, 14 kPa)
Fonte: AZGOMI et al. (2010)

A Figura 3.14 mostra que apesar da cal ter sido adicionada em quantidade

maior que a estequiométrica, a eficiéncia maxima da reacdo de caustificagao

permaneceu constante em torno de 85%, corroborando com o que ja foi mencionado

anteriormente.
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Figura 3.14 - Efeito da razao cal/licor na eficiéncia de caustificagdo (120 g/L Na20 TTA, 0% sulfidez)

Fonte: Adaptado de AZGOMI et al. (2010)
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Por fim, na Figura 3.15 os autores mostraram que o tamanho das particulas
formadas na lama de cal ndo sofreram alteracdo ao variar a razéo cal/licor. Entdo a
sedimentacao e a filtrabilidade da lama estariam sendo afetadas por outro fator. Ao
analisar o potencial Zeta percebeu-se que para razdes cal/licor menores o potencial
foi negativo, enquanto que para razbes maiores os valores foram positivos. Portanto,
0 prejuizo a sedimentacdo e a filtrabilidade da lama poderia ser explicado pela
variagao do potencial Zeta das particulas. O potencial Zeta esta relacionado as forgcas
de interacdo eletrostaticas entre as particulas e fornece uma indicacédo sobre a
estabilidade potencial do sistema coloidal. Sendo assim, por meio dessa analise,
particulas com grandes valores positivos se repelem e, analogamente, particulas com
baixos valores se atraem. Ao aproximar, formam aglomerados, facilitando a

sedimentacao das particulas.
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Fonte: Adaptado de AZGOMI et al. (2010)

A quantidade de cal livre presente na lama de cal foi medida por meio da analise
termogravimétrica (TGA). A partir dos valores mensurados foi possivel relacionar o
potencial Zeta das particulas a cal livre, como mostrado na Figura 3.15 (c). O estudo
sugere que o potencial Zeta pode ser utilizado para inferir sobre a sedimentacao e a
filtrabilidade da lama de cal, uma vez que o teor de impurezas influencia no potencial
Zeta das particulas e esta variagao seria a responsavel pelo prejuizo ou facilidade da

sedimentacao e da filtrabilidade.



43

3.6 ELEMENTOS NAO PROCESSAVEIS (NPEs)

Os elementos n&o processaveis ou do inglés Non-Process Elements (NPEs)
podem ser definidos como elementos que formam compostos nos quais sao
dispensaveis ao processo, nao sendo utilizados no mesmo. Entretanto, esses
compostos tendem a acumular-se no processo e, quando atingem concentragdes
maiores, podem causar problemas operacionais sérios, dentre eles: a corrosdo de
equipamentos, formacgao e crescimento de depdsitos nas caldeiras de recuperacgao,
diminuicdo da reatividade da cal, formacdo de colagens no forno e prejuizos a
qualidade da celulose produzida. Assim a continuidade do processo pode ser
comprometida (EMUNDS et al., 2006; SANTOS et al., 2015). Eles podem ter diversas
portas de entrada no processo Kraft, como: a madeira, a agua, os compostos quimicos
de make-up, a cal e os compostos utilizados na etapa de branqueamento da polpa
(TRAN e VAKKILAINNEN, 2016).

Os NPEs podem ter 3 classificagdes distintas: podem ser altamente sollveis
em solugdes alcalinas e ter alta concentragdo, como o potassio (K) e o cloro (Cl);
podem ser parcialmente soluveis em solugdes alcalinas e acumular-se até serem
purgados através de algum método de separagado, como aluminio (Al), silicio (Si) e
fésforo (P); e por fim, podem ser altamente insoluveis em alcalis e removidos através
dos residuos do licor verde, como calcio (Ca), magnésio (Mg), bario (Ba) e ferro (Fe)
(TRAN e VAKKILAINNEN, 2016). Os elementos fésforo, silicio, sddio, potassio e o
magneésio foram selecionados como os mais impactantes na calcinagao do carbonato
de calcio segundo Emunds et al. (2006) e a cada um deles sera abordado de maneira
mais detalhada a seguir.

O foésforo entra na unidade através da madeira e reage com o calcio durante a
calcinagdo, formando o fosfato de calcio (CasPOa4)zs) ou o hidroxifosfato de calcio
CasOH(POa4)3(s). Esses compostos reduzem a concentragdo do CaO disponivel em até
5% quando a concentragao do fésforo na cal € de 1% em massa (EMUNDS et al.,
2006). Também foi encontrado que o fésforo acumula-se no processo e pode resultar
em diminuicdo da qualidade da cal e ocasionar problemas no forno de cal (TRAN e
VAKKILAINNEN, 2016).

O silicio é o principal componente da silica (SiOz2), e quando submetida a
temperatura de calcinagao, funde-se e aglomera-se sob a superficie da cal, reduzindo

sua porosidade. A cal, portanto, tem sua reatividade diminuida pelo bloqueio dos
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poros (EMUNDS et al., 2006). O silicio e o aluminio podem formar estruturas de
aluminossilicatos que se alojam nos evaporadores e sdo dificiimente removidos. Altas
concentragcbes de silica prejudicam os evaporadores e a filtragem da lama de cal
(TRAN e VAKKILAINNEN, 2016). Além disso, ja foi relatado por Ribeiro et al. (2008)
a formacgédo de um material semelhante a um gel, formado por hidrato de silicato de
calcio (xCaO0.ySiO2.zH20), que obstrui o tecido filtrante e prejudica a filtragdo da lama
de cal.

O potassio e o sédio formam carbonatos que contribuem para a formagao de
colagens no forno de cal devido ao baixo ponto de fusdo que possuem e a
caracteristica adesiva do sal fundido (EMUNDS et al., 2006). Alto teor de potassio
provoca a elevagao da corrosdo e incrustagdo na caldeira de recuperacgao,
principalmente quando ha alta concentracdo de cloro associada (TRAN e
VAKKILAINNEN, 2016).

O magnésio tem diversas portas de entrada para o processo, podendo ser pela
madeira, cal virgem, agua e pelo sulfato de magnésio. A presenca do magnésio pode
dificultar a filtracdo da lama de cal e entupir as malhas do filtro, uma vez que o
hidroxido de magnésio formado, apresenta caracteristica gelatinosa (EMUNDS et al.,
2006). Além disso, o Mg pode afetar o funcionamento de digestores e evaporadores
e, também, o separador de dregs do licor verde (TRAN e VAKKILAINNEN, 2016).

O magnésio e o calcio possuem comportamentos quimicos semelhantes e,
devido a essa caracteristica, o calcario formado geologicamente possui variados
teores de carbonato de magnésio (MgCOs). Esse carbonato decompde-se formando
0 Oxido de magnésio (MgO) em temperatura mais baixa do que quando comparada a
temperatura de calcinagao do carbonato de calcio. Como resultado tém-se que o MgO
calcina antes do CaO e reduz a reatividade do 6xido de calcio (POTGIETER et al.,
2003), possivelmente devido ao bloqueio dos poros.

Potgieter et al. (2003) observaram em seu estudo que ha uma relagao de
aumento da formacéao de grits durante a extingdo da cal com pequena quantidade de
MgO presente no meio, como pode ser observado na Figura 3.16. Isso prejudica a
operacao dos slakers, pois 0 acumulo de grits acarretaria em maior custo e tempo de

limpeza do equipamento.
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Figura 3.16 - Efeito de varias concentragbes de 6xido de magnésio na % de grits
Fonte: POTGIETER et al. (2003)

Como foi exposto, os NPEs estdo presentes em varias partes do ciclo de
recuperacao, acumulam-se e podem afetar processos de separagao e equipamentos
de formas distintas. Os elementos soluveis em agua podem ser purgados por meio
dos efluentes. Ja as solu¢gdes empregadas para os elementos insoluveis se dao por
meio dos filtros de dregs, grits, de lama de cal, pela caldeira de recuperagao e pelo
precipitador eletrostatico (DOLDAN et al., 2011).

Na lama de cal os NPEs também sao encontrados e uma composigao quimica
tipica de uma lama de cal esta apresentada na Tabela 3.2. Os 6xidos contidos na
Tabela sdo utilizados para fins comparativos, ndo representando os reais compostos
quimicos presentes, podendo assim incluir hidroxidos, carbonatos e sulfatos, por
exemplo. A composicao da lama de cal pode variar conforme a industria, a espécie da
madeira utilizada na polpacéo, as impurezas contidas na cal que entra no processo,
os tijolos refratarios do forno de cal (composigdo quimica), condi¢des de queima,

eficiéncia do slaker, dos caustificadores, clarificadores e filtros (TRAN, 2007).

Tabela 3.2 - Composi¢do média da lama de cal (base seca)

Compostos Média (%) Faixa (%)
CaCOs 95,00 92,00 - 97,00
MgO 1,04 0,40 - 1,60
SiO2 0,50 0,10 -1,00
Al203 0,14 0,05 -0,40
Fe20s3 0,05 0,01 -0,40
P20s 0,86 0,20 - 1,40
Na20 1,14 0,50 - 1,60
K20 0,09 0,04 - 0,12
SOs 0,91 0,30 — 2,50

Fonte: TRAN (2007)
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A lama de cal sofre alteragbes na sua composigao quimica conforme ocorre a
calcinagdo, uma vez que a temperatura de decomposicdo depende da pressao parcial
de COz2 (a concentragao pode variar de 12% préximo ao magarico até 25% na entrada
do forno) e do teor impurezas contidas na lama. A composi¢cdo da cal apos a
calcinagéo consiste na perda de 40% em massa de COz2 (liberado na forma de gas no
forno) e nos mesmos compostos quimicos das impurezas da lama. Assim, tem-se
como resultado aproximadamente 1,6 vezes mais impurezas em relagdo a lama de
cal, além de maior quantidade de compostos de enxofre, visto que ocorre reagao entre
a lama de cal e o SO2 presente no gas no forno (TRAN, 2007). Na Figura 3.17 pode

ser observado as variagdes dos compostos da lama de cal e da cal recuperada.
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Figura 3.17 - Composicao da lama de cal e da cal calcinada
Fonte: Adaptado de TRAN (2007)

0

A formagao de anel em forno de cal apresenta-se como um dos maiores
problemas a ser enfrentado na operacdo desse equipamento, podendo causar
paradas n&o programadas para a retirada desse material antes que prejudique o
revestimento do forno e a qualidade da cal. As particulas de cal ou lama tendem a
aderir-se a parede do forno dando inicio ao anel. Essa aderéncia depende do tamanho
das particulas e da quantidade de liquido que as reveste (podendo ser agua a baixa
temperatura ou material fundido a alta temperatura) (TRAN, 2007).

Quando a camada de material depositada consegue vencer a forga de abrasao
causada pelos sélidos dentro do forno, comecga a formacao do anel. Reag¢des quimicas
entre compostos presentes no gas (como CO2, SO2 e SO3) e a cal ou a lama de cal,
podem ter como produtos substancias unidas particula-particula que tornam o anel

mais rigido e aderido aos refratarios do forno. A sinterizagcdo das particulas a
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temperaturas elevadas é outro indicio de contribuigcdo para a formacgao do anel. Além
disso, outros fatores que podem colaborar para a formagao do anel: baixo teor de
sélidos na lama que ao atingir a se¢cédo da corrente ainda ndo estava completamente
seca e a fusao do sédio soluvel em agua e quimicamente ligado as particulas de lama
apos a zona de calcinagao (TRAN, 2007).

Uma imagem de um anel formado em um forno de cal pode ser vista na Figura
3.18.

Figura 3.18 - Anel formado em um forno de cal
Fonte: TRAN (2007)

A formacéao de anel pode ser minimizada aumentando o teor de sdlidos na lama,
reduzindo as flutuacées de temperatura dentro do forno por meio do controle do

macarico e melhorando a lavagem da lama para a diminuicdo do sodio (TRAN, 2007).
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4 PLANEJAMENTO FATORIAL

Este capitulo tem a finalidade de apresentar os fundamentos da ferramenta
estatistica, planejamento de experimentos, utilizada para analisar os efeitos dos
parametros operacionais e de qualidade na cal nas reacbes de extingdo e
caustificacao.

O planejamento fatorial ou planejamento de experimentos € uma ferramenta
matematica que deve ser usada quando varias condicbes s&o relevantes para
interpretar um experimento ou processo. Por meio dessa técnica é possivel observar
se ha interacdes de forma sinérgica ou antagbnica entre as variaveis, prever a
resposta em uma condicao que néo foi testada e conhecer o numero de experimentos
que deverao ser realizados. De forma légica, o objetivo é determinar a regido dos
fatores de interesse que encaminham a resposta para uma condigéo 6tima (FILHO,
2017; MONTGOMERY e RUNGER, 2012).

As vantagens desse recurso consistem na possibilidade de avaliagao de fatores
quantitativos e qualitativos, desenvolvimento de novos produtos e processos, além da
necessidade de menor numero de repeticoes dos experimentos, reduzindo o custo e
tempo com equipamentos, insumos e operadores, gerando resultados confiaveis por
meio de analises estatisticas. Além disso, os efeitos sdo analisados simultanemante,
permitindo que mais de uma resposta seja avaliada e o erro experimental seja
calculado (NASCIMENTO, 2017).

Por fator entende-se que sdo os parametros em estudo que afetam a variavel
resposta. Os niveis sdo os valores (quantitativos) ou caracteristicas (qualitativas)
diferentes de cada fator e o tratamento consiste na combinagao das condi¢cdes dos
diferentes fatores.

Para que o planejamento fatorial seja realizado de forma correta e confiavel é
necessario conhecer os fatores que afetam a resposta e a faixa de aplicacdo desses
fatores por meio de um experimento exploratério. Esse experimento permite que o
processo seja cuidadosamente caracterizado, determinando as variaveis que devem
ser controladas, evitando altos niveis de defeitos e 0o desempenho indevido. Na
literatura é possivel encontrar estudos que apresentem experimentos exploratérios de
diversas variaveis e niveis de processo que auxiliam na triagem (MONTGOMERY e
RUNGER, 2012).
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O planejamento denominado um-fator-de-cada-vez € muito utilizado e consiste
em mudar os fatores um a um, mantendo os outros niveis constantes. Esse método
tradicional é facil de analisar, porém nao leva em consideragao as interagdes entre os
diferentes fatores, podendo chegar a resultados que nao sao necessariamente as
condigdes 6timas. Outro ponto a ser considerado € o grande numero de experimentos
requeridos, que pode tornar a analise demorada e dispendiosa (WANG e WAN, 2009).

O planejamento fatorial pode ser dividido em duas categorias quanto ao numero
de experimentos analisados: o planejamento fatorial completo e o planejamento
fatorial fracionario. O planejamento fatorial completo analisa todas as combinagdes de
cada nivel e fatores. Dessa forma, o numero de experimentos necessarios para avaliar
“n” fatores com “x” niveis é “x"”. Conforme a quantidade de fatores aumenta, o numero
de corridas aumenta de forma geométrica. Assim, para um processo em que 5 ou mais
fatores devem ser analisados, o0 experimento torna-se economicamente e
praticamente inviavel, sendo recomendado o planejamento fatorial fracionario. No
planejamento fatorial fracionario é realizado apenas uma fracdo do planejamento
fatorial completo a fim de tornar o estudo mais aplicavel quando os recursos sao
limitados e o numero de experimentos é numeroso (WANG e WAN, 2009).

A desvantagem de reduzir o numero de experimentos estd no efeito de
confundimento (aliases) de efeitos principais e interagbes que nao podem ser
estimados separadamente. Quando esse problema ocorre em interagbes de ordens
elevadas é geralmente irrelevante para a analise, podendo ser também de dificil
interpretacao pratica (LIMA e BUENO FILHO, 2010; PICCILLI, 2009).

Para a execugao de um planejamento de experimentos ou do inglés Design of
Experiments (DOE) é necessario que os principios da aleatoriedade e réplicas sejam
aplicados. A aleatoriedade consiste na realizacdo de testes ou corridas de forma
aleatdria, ou seja, ndo seguindo uma sequéncia natural. O objetivo € evitar que vicios
por parte do operador e dos equipamentos ocorram. A réplica é a repeticdo exata de
cada experimento, permitindo que o erro experimental possa ser estimado. Isso &
relevante, uma vez que a estimativa dos erros experimentais possibilita determinar se
uma diferenca observada € um dado estatistico do processo ou algum ruido de
medigéo (ARAUJO, 2011).

A analise estatistica das variaveis resposta dos tratamentos € baseada na analise
da variancia (ANOVA) e pode ser realizada em softwares, como: Statistica®, Minitab®

e Excel®. Por meio da ANOVA é possivel testar a igualdade de trés ou mais médias
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populacionais a partir das variancias amostrais (TRIOLA, 1999). O intuito € determinar
a variabilidade dentro de cada tratamento, assim como entre as observagdes dos
tratamentos, para quantificar se as diferencas entre as médias sdo ou néao
significativas. Para a aplicacdo desse método supbe-se que as populagbes sao
normalmente distribuidas com média y e variancia 62 (MONTGOMERY e RUNGER,
2012).

Para a analise de um planejamento fatorial, primeiramente, o teste de hipoteses
deve ser formulado. O teste de hipoteses consiste em selecionar uma amostra
aleatoria representativa e a partir dos dados amostrais e da estatistica de teste, tomar
a decisdo de rejeitar ou ndo a hipotese nula. A hipétese nula (Ho) € uma suposigéo
sobre o parametro de uma ou mais populagdes, permitindo que a influéncia de um
fator na variavel resposta seja avaliada. Essa hipétese sera o objetivo do teste e tem
em vista que n&o ha diferenga entre os fatores analisados. Ja a hipétese alternativa
(H1) é considerada quando Ho é rejeitada (GALDAMEZ, 2002; MONTGOMERY e
RUNGER, 2012).

Um exemplo de um planejamento fatorial completo sera utilizado como base para
explicar os calculos da ANOVA e a interpretacao dos resultados.

Em uma superficie de aluminio foram aplicados trés tipos diferentes de zarcao de
tinta (1, 2 e 3) por dois métodos distintos (imersao = | e aspersao = A) com o objetivo
de investigar o efeito do tipo de tinta e do método de aplicacdo na melhoria da adeséao
a superficie. Dessa forma, a for¢ca de adesao foi medida e os resultados encontram-
se na Tabela 4.1 (MONTGOMERY e RUNGER, 2012).
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Tabela 4.1 - Matriz do planejamento fatorial do exemplo

Fatores Variavel resposta
Tipo de zarcao Método de aplicagao Forgca de adesao
1 I 4,0
1 I 4,5
1 I 43
1 A 5,4
1 A 4,9
1 A 5,6
2 I 5,6
2 I 4,9
2 I 54
2 A 5,8
2 A 6,1
2 A 6,3
3 I 3,8
3 I 3,7
3 I 4,0
3 A 55
3 A 5,0
3 A 5,0

Fonte: MONTGOMERY e RUNGER (2012)

Para o exemplo apresentado na Tabela 4.1, tem-se as hipéteses formuladas:

Ho:J1=H2=H3=[H4=5
H1: Pelo menos uma diferente

No qual supbe-se pela hipotese nula (Ho) que as médias sdo iguais, ou seja, que
nao ha nenhuma influéncia dos fatores (tipo de zarcao e método de aplicagao da tinta)
e da interacdo entre eles na variavel resposta (forca de adesao a superficie). Se
houver alguma média diferente, Ho € rejeitada e o fator é entéo significativo.

A ANOVA corresponde a uma decomposicdo da variabilidade total em
componentes que permitem a comparacao entre os elementos e a apresentagao de
resultados com embasamento estatistico. A soma total de quadrados € a medida da
variagao em torno da média de todos os dados amostrais. Esse parametro € composto
pelas contribuigdes da soma dos quadrados de cada fator (medida da variagao entre
as médias), da soma dos quadrados do erro (medida da variagdo dentro das amostras)
e da soma dos quadrados da interagcao entre os fatores. A média dos quadrados é
dada pela razdo entre a soma dos quadrados pelo numero de graus de liberdade
(MONTGOMERY e RUNGER, 2012; TRIOLA, 1999).

A estatistica de teste F é utilizada para comparar as variancias das populacdes

avaliadas. Essa distribuicdo caracteriza-se por ndo ser simétrica, depender de dois
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graus de liberdade diferentes e n&o ter valores negativos. Conceitualmente, é a razéo
entre a variagdo entre as amostras e a variagdo dentro das amostras, segundo a
Equacgéo 4 (TRIOLA, 1999).

Estimativa de c*baseadona variagdo entre p

(4)

Estimativa de o’ baseadana variacdo dentro das amostras

O nivel de significancia (a) representa a probabilidade de rejeitar a hipotese nula
quando ela for verdadeira. Em geral, a € estabelecido pelo autor. O valor da estatistica
de teste F critico (Fa) utiliza o nivel de significancia adotado (a), assim como os graus
de liberdade (GL) e pode ser obtido a partir de softwares ou por meio de tabelas
contidas na literatura. O valor de Fq divide a regido de rejeicdo da regido de nao
rejeicdo de Ho (GALDAMEZ, 2002), como apresentado na Figura 4.1.

Néo rejeita Ho | Rejeita Ho

e
T
0 F,
Figura 4.1 - Representagdo da area de rejeigdo e ndo rejeigdo da estatistica F
Fonte: Adaptado de CARPINETTI (2009)

Considerando os dados do exemplo para a analise de variancia, tem-se na Tabela

4.2 os parametros e as respectivas equagdes aos calculos necessarios.
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Tabela 4.2 - Equagbes e simbolos para o calculo da ANOVA

Parametro

Fator A Fator B

Numero de niveis

Ndmero de réplicas

Valor amostral

Média dos valores
amostrais

Média da média de
todos os valores
amostrais

Soma dos
quadrados de cada
tratamento

SQ(B):aan:(va N Vi —y]

j=1 -1 an

SO(A) = an[z \ yb’f:l—yJ

Soma total dos
quadrados

son =335 -3

i=l j=l k=l

Soma dos
quadrados da
interacao entre os
fatores

soun-r$ 3335 S5 )

i=l j=1\ k=l 1 k=1 i=l k=1

Soma dos
quadrados do erro

SO(E) = SAT) = SQ(A) — SQAB) — SA(AB)

Média dos
quadrados dos
tratamentos

S Q(A) S Q(B)

1 MQ(B) =

MQ(A4) =

Média dos
quadrados da
interacao entre os
fatores

SQ(4B)

(a-1)\p-1)

MQ(4B) =

Média dos
quadrados do erro

MO(E) = S(Qn(E)l)

Estatistica F

_ MQ(4)
MO(E)

_ MO(B)
MO(E)

Estatistica F da
interacao entre os
fatores

_ MQ(4B)
MO(E)

Fonte: MONTGOMERY e RUNGER (2012)

A Tabela 4.3 resume os valores dos parametros calculados.
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Tabela 4.3 - Resultado da ANOVA para o exemplo

Fonte Média Soma dos Média dos Estatistica de
quadrados quadrados teste
Zarcao y1=4,783 SQ(Z)=4,581 MQ(Z)=2,290 F(Z)=27,858
y2=5,683
y3=4,500
Aplicagao Yi=4,466 SQ(A)=4,908 MQ(A)=4,908 F(A)=59,702
ya=5,511
Interacao SQ(ZA)=0,241 MQ(ZA)=0,120 F(ZA)=1,466
Erro SQ(E)=0,986 MQ(E)=0,082
Total y=4,988 SQ(T)=10,717

Fonte: MONTGOMERY e RUNGER (2012)

Para a=0,05 e com base nos valores das estatisticas de teste F critico
(Fo.,05:2;12=3,89 e Fo,05:1:12=4,75), pode-se concluir que os fatores “tipo de zarcado” e
“‘método de aplicagao” afetam a variavel resposta “forca de adesao”, uma vez as
estatisticas de teste F(Z) e F(A) se encontram na regido de rejeicao (F(Z)=27,858>
Fo,05:2,12=3,89 e F(A)=59,702> Fo,05;1;12=4,75). Em contraposi¢éo, a interagdo entre os
fatores encontra-se na regiao de nao rejeicao (F(ZA)=1,466< Fo,05;2;12=3,89) e, dessa
forma, ndo ha evidéncia para a rejeicdo de Ho ao nivel de confianga de 95%
(MONTGOMERY e RUNGER, 2012).

O valor P (p-value) também é encontrado nessa analise e representa uma medida
da probabilidade da forga de evidéncia contra Ho, fornecendo assim, um parametro
que pode ser utilizado na conclusao do teste em qualquer nivel de significancia
(MONTGOMERY e RUNGER, 2012). Quanto menor o p-value maior a evidéncia de
rejeitar Ho. Na Tabela 4.4 é apresentado o resultado da ANOVA para o exemplo da

Tabela 4.1 gerado a partir do Software Minitab®.

Tabela 4.4 - Resultado da ANOVA realizada no Software Minitab®

Fonte GL SQ(Aj.) QM(A].) Valor F Valor-P
Zarcao 2 4,5811 2,29056 27,86 0,000
Aplicagdo 1 4,9089 4,90889 59,70 0,000
Zarcao*Aplicagao 2 0,2411 0,12056 1,47 0,269
Erro 12 0,9867 0,08222
Total 17 10,7178

Dessa forma, pode-se perceber que os valores encontrados a partir do
Minitab® coincidem com os calculados e apresentados na Tabela 4.3. Além disso,
para os efeitos principais o p-value encontrado foi 0 (valor menor do que a=0,05),
revelando a evidéncia em rejeitar Ho, enquanto que para a interagao entre os fatores

o p-value foi 0,269, indicando a concluséo oposta.
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5 MATERIAIS E METODOS

O presente capitulo descreve informacdes a respeito dos materiais selecionados
para a pesquisa e os métodos adotados para o desenvolvimento do trabalho. O
objetivo é explanar como foram realizadas a preparagcéo das amostras de cales, as
caracteriza¢gdes das cales e do licor verde utilizados, os experimentos das reacdes da
cal com a agua e com licor verde e o planejamento de experimentos. Os perfis de
temperatura obtidos a partir das reagdes foram fonte de dados para a analise da

cinética através do simulador.

5.1 PREPARAGAO DAS CALES

As cales escolhidas para o estudo possuem origem de uma jazida de calcario da
empresa fornecedora de cal, localizada na regido central de Minas Gerais, produzidas
por um forno horizontal rotativo. A calcinagdo em forno horizontal ou vertical produz
cales com caracteristicas distintas, devido a diferenca da taxa de transferéncia de
calor e o tempo de residéncia de cada forno. Optou-se por esse produto do forno
horizontal para aproximar ao que é praticado na industria de celulose. Foi acordado o
sigilo sobre a unidade em que foi retirada as amostras a fim de que os dados sejam
resguardados.

Duas amostras-mae foram coletadas, em periodos diferentes, para que cada
uma delas pudessem ser analisadas rapidamente e a hidratacdo da cal com a
umidade do ar fosse minimizada. A primeira amostra-méae foi coletada em agosto de
2019 e foi destinada a reproducéao das reacdes de extingao da cal (reagao da cal com
a agua), enquanto que a segunda amostra-mae foi coletada em margo de 2020 para
a reproducgao das reagdes de caustificacdo da cal (reagcdo da cal com licor verde).
Cada uma das amostras-mae, foi cominuida e classificada por um conjunto de
peneiras para separar em 3 faixas granulométricas distintas (0 a3 mm, 3a 19 mme
19 a 40 mm), de acordo com o interesse da empresa fornecedora. As amostras

separadas nas faixas indicadas estao apresentadas na Figura 5.1.
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Figura 5.1 - Cales separadas nas faixas granulométricas de a) 0 a 3 mm; b) 3a 19 mm; c) 19 a 40
mm; a partir da amostra-mae

Foi separado 1,2 kg de cada faixa granulométrica que foi devidamente
homogeneizada e quarteada para a realizagdo das analises. As amostras foram

armazenadas em sacos plasticos a vacuo para evitar a hidratagao da cal.

5.2 CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS
5.2.1 Anadlise ASTM

A anadlise da reatividade da cal em agua (reagdo de extingédo) foi realizada
seguindo a norma ASTM C-110 Standard Test Methods for Physical Testing of
Quicklime, Hydrated Lime, and Limestone nas dependéncias da empresa fornecedora
de cal. A ilustragdo do aparato necessario para esse teste esta apresentado na Figura
5.2. A garrafa térmica, o termopar e a haste do agitador foram limpas com agua
destilada para a remocéo de impurezas e resquicios da analise anterior. Adicionou-se
400 mL de agua destilada a 25°C £ 0,5°C na garrafa. O termopar e a haste metalica
foram introduzidos no recipiente e na tampa para isolamento da temperatura. A
agitacao foi mantida em 400 RPM = 50 RPM e a temperatura inicial foi anotada. 100
gramas da amostra de cal passante na peneira 3,36 mm foram adicionadas e o
crondmetro acionado. Medidas de temperatura a cada 30 segundos foram registradas
até que se mantivessem constantes (3 leituras consecutivas com variagédo menor que
0,2°C). Apés a finalizagao de cada teste, o material gerado pela reagao da cal com a
agua, chamado leite de cal, foi guardado para analise de PSD (Particle Size

Distribution), que foi realizada posteriormente.
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Figura 5.2 - llustracdo do equipamento para a realizagdo da analise ASTM
Fonte: Adaptado de ASTM C-110-15¢"

5.2.2 Analise quimica das cales

As analises de composicdo quimica das cales utilizadas foram realizadas nas
dependéncias da empresa parceira fornecedora do produto. Essas analises seguiram
a norma da Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) NBR 06473-2003 —
Cal virgem e cal hidratada — Analise quimica. A partir desse procedimento foi possivel
determinar o teor de silica e residuo insoluvel (SiO2 + RI), 6xido de ferro (Fe203), éxido
de aluminio (Al203), 6xido de magnésio (MgO) e 6xido de caélcio total (CaO) presentes
em cada amostra. O 6xido de calcio disponivel (CaO disp.) foi quantificado por
titulacdo com acido cloridrico 0,5 N.

O dioxido de carbono (CO2) e enxofre (S) foram quantificados através de um
analisador de carbono e enxofre (Marca LECO / modelo SC144DR) que detecta essas
substancias por infravermelho. A analise de perda por calcinagéo (PPC) se deu por
aquecimento da amostra em forno mufla a alta temperatura e comparacao da massa

perdida através da pesagem antes e apds o procedimento.
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5.2.3 Analise do licor verde

O licor verde foi coletado apds o filtro de dregs de uma empresa parceira
produtora de celulose, sendo assim licor verde clarificado. O teor de hidroxido de sédio
(NaOH), sulfeto de sédio (Naz2S) e carbonato de sodio (Na2CO3) desse licor foram
determinados por titulagdo potenciométrica segundo a norma TAPPI T 624: Analysis
of soda and sulfate White and green liquors nas dependéncias da empresa. Dessa
forma pode-se obter os valores de sulfidez (S), alcali efetivo (AE) e alcali total titulavel

(ATT) por meio das Equagdes 5, 6 e 7, respectivamente.

Na,S

S= .100 (5)
NaOH + Na,S + Na,CO,

AE = NaOH +0,5Na, S (6)

ATT = NaOH + Na,S + Na,CO, (7)

5.3 PREPARAGAO DO REATOR

Para realizar as reagdes de extingdo e caustificagao foi utilizado um reator
encamisado metalico de aco inox de dimensdes: 15 cm de altura e 8 cm de diametro
interno. Foi necessario revestir o reator para que este contivesse 0 maximo possivel
do calor gerado pelas reag¢des. Dessa forma, o reator foi envolvido por uma camada
grossa de |a de rocha e uma manta isolante. Apos essa cobertura, o reator foi colocado
em um recipiente plastico e fixado com espuma expansiva de poliuretano e isopor. As

etapas da montagem do reator podem ser vistas na Figura 5.3.
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Figura 5.3 - (a) Revestimento do reator metalico com 1a de rocha; (b) Recobrimento com manta de I3;
(c) Recipiente plastico com placa de isopor ao fundo; (d) Instalagdo de um cilindro de isopor nas
laterais do recipiente e fixacdo com espuma expansiva; (e) Fixagao do reator no recipiente; (f) Reator
finalizado

A condutividade térmica dos materiais isolantes selecionados para a montagem
do reator estéo relacionadas na Tabela 5.1. A condutividade térmica € uma grandeza
que representa a taxa de transferéncia de energia por meio da difusdo. Essa
propriedade depende da estrutura fisica, atdmica e molecular do material, assim como
do estado da matéria. Ela expressa a taxa de transferéncia de calor por meio da
espessura por unidade de area e diferenca de temperatura. Os materiais considerados
condutores, como por exemplo os metais puros, possuem condutividade térmica na
faixa de 10 a 500 W/mK, enquanto que os isolantes podem chegar até a 0,01 W/mK
(INCROPERA et al., 2008).
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Tabela 5.1 - Condutividade térmica tipica dos materiais isolantes utilizados

Materiais Condutividade térmica (W/mk) Fonte
Isopor 0,028 - 0,031 NAVROSKI et al., 2010
TECNOLOGIA DOS MATERIAIS, 2019
La de rocha 0,031 - 0,040 TECNOLOGIA DOS MATERIAIS, 2019
PROTOLAB, 2019
Espuma de 0,020 - 0,035 TECNOLOGIA DOS MATERIAIS, 2019
poliuretano PROTOLAB, 2019

A tampa do reator também passou por esses revestimentos de forma que
somente 0 espago para a haste metalica ficasse aberto. O resultado da montagem
experimental pode ser visualizado na Figura 5.4.

-

Figura 54 .- Montagem experimental

A temperatura reacional foi medida por meio de um sensor de temperatura
inserido na tampa do reator e acoplado a um sistema montado com arduino UNO,
como pode ser visto na Figura 5.5. Dessa forma, p6de-se monitorar a temperatura que

era apresentada em um monitor serial a cada 2 segundos.
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Figura 5.5 - Esquema da montagem do arduino UNO para leitura de temperatura
Fonte: ARDUINO PROJECT HUB (2019)

A fim de se quantificar a perda de calor do reator foram realizadas medi¢des do
decaimento da temperatura ao longo do tempo para a agua e para o licor verde
clarificado. Para isso, foi adicionado 500 mL de agua destilada aquecida ao reator que
foi mantido fechado durante no minimo 1,5 horas para monitorar a queda da
temperatura. O mesmo foi realizado com licor verde aquecido e o perfil da temperatura
ao longo do tempo pode ser visto na Figura 5.6. A partir desses dados foi possivel
calcular o coeficiente global de troca térmica do reator e também o calor especifico do

licor verde clarificado. Os calculos necessarios sao apresentados no Apéndice A.
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Figura 5.6 - Grafico do perfil do decaimento da temperatura do licor verde clarificado e da agua
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Foi encontrado o valor de 0,0025 W/m2K para o coeficiente global de troca
térmica (U) e para o calor especifico (cp) do licor verde clarificado 3,159 J/K.Kg. O

baixo valor encontrado de U representa que o reator montado € um isolante €eficiente.

5.4 PLANEJAMENTO FATORIAL

Os experimentos para avaliar as reagdes da cal com agua e com licor verde
foram realizados de forma independente seguindo, para cada, um planejamento
fatorial completo variando a dosagem de cal e faixa granulométrica. Os niveis
estabelecidos para cada fator selecionado para o estudo estdo apresentados na
Tabela 5.2.

Tabela 5.2 - Fatores e niveis dos planejamentos de experimentos

Dosagem de cal Faixa granulométrica da cal
60 g/L 0-3mm
85 g/L 3—-19mm
110 g/L 19 — 40 mm

O nivel intermediario da dosagem de cal foi estabelecido a partir de dados
industriais de processo fornecidos pela empresa produtora de celulose e o nivel baixo
pelo estudo contido em Allison (2011). O nivel alto foi estabelecido pelo incremento
da diferenga entre os niveis baixo e intermediario. Os niveis da faixa granulométrica
da cal foram determinados em concordancia com o interesse da empresa fornecedora
de cal. Os experimentos serao realizados em duplicata e de forma aleatéria para que

pudesse ser calculado o erro experimental.

5.4.1 Reacgbes de extingdo — reagao da cal com a agua

Transferiu-se 500 mL de agua destilada a temperatura ambiente para o reator
e em seguida a haste metdlica foi travada no agitador mecéanico. Adicionou-se a
quantidade de cal selecionada para o ensaio e imediatamente a tampa foi fechada e
o agitador foi acionado. Posteriormente, a tampa do reator foi encamisada com o
revestimento de isopor e a reagao foi monitorada durante 1 hora. Apds esse periodo,

o agitador foi desligado e o leite de cal produzido foi retirado do reator e armazenado
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em potes de plastico para a realizacdo da analise de PSD. Os ensaios foram
realizados na sequéncia conforme a matriz fatorial randomizada gerada pelo software

Minitab®, mostrada na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 - Matriz de experimentos randomizados dos ensaios de extingao da cal

Ordem dos experimentos Granulometria (mm) Razao de cal (g/L)
1 0-3 60
2 19-40 85
3 3-19 85
4 3-19 110
5 0-3 85
6 0-3 110
7 3-19 60
8 3-19 85
9 19-40 60
10 19-40 85
11 0-3 110
12 0-3 60
13 19-40 60
14 3-19 60
15 3-19 110
16 19-40 110
17 0-3 85
18 19 -40 110

5.4.2 Reacbes de caustificacdo — reacao da cal com licor verde

Apos o término dos ensaios da cal com agua, foram realizados os ensaios da
cal com licor verde, de forma analoga, exceto pelo licor verde clarificado ter sido
adicionado aquecido. Ao final, as amostras de lama de cal foram homogeneizadas e
separadas em dois recipientes distintos para a analise de PSD e a determinacéo da
eficiéncia de caustificacdo. Os experimentos foram realizados na sequéncia

apresentada conforme a matriz fatorial da Tabela 5.4.
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Tabela 5.4 - Matriz de experimentos randomizados dos ensaios de caustificagdo da cal

Ordem dos experimentos Granulometria (mm) Razao de cal (g/L)
1 3-19 110
2 3-19 60
3 19-40 110
4 0-3 85
5 3-19 60
6 19-40 85
7 0-3 60
8 19-40 60
9 19-40 60
10 0-3 60
11 3-19 85
12 3-19 110
13 0-3 110
14 0-3 110
15 19-40 110
16 0-3 85
17 19-40 85
18 3-19 85

5.5 DETERMINACAO DA EFICIENCIA DE CAUSTIFICACAO

As amostras produzidas apds as reacdées da cal com licor verde foram
separadas e deixadas em repouso por 4 horas para que a lama decantasse e
separasse do licor branco gerado. O teor de hidréxido de sédio (NaOH) e carbonato
de sodio (Na2COs) foram determinados por titulagado potenciométrica segundo a
norma TAPPI T 624: Analysis of soda and sulfate White and green liquors. A eficiéncia

de caustificagdo (EC) foi determinada pela Equacgéo 8.

__ NeOH (8)
NaOH + Na,CO,

5.6 PARTICLE SIZE DISTRIBUTION (PSD)

As amostras resultantes das reag¢des de extingao e caustificagéo (leite e lama
de cal, respectivamente) realizadas foram enviadas para analisar o tamanho e a
distribuicdo das particulas por meio do equipamento Beckman Coulter modelo LS
13320 nas dependéncias da empresa parceira fornecedora de cal. Essa analise

corresponde a incidéncia de radiagdo eletromagnética (laser) sobre a amostra,
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devidamente preparada e homogeneizada, e a luz refletida, difratada e transmitida &
captada por detectores e a partir de algoritmos € possivel obter o tamanho e a

distribuicao das particulas.

5.7 SIMULAGCAO DA CINETICA DA REACAO

O modelo utilizado no simulador é a resolucédo simultanea do balangco de massa
e energia numa particula semiesférica de CaO envolvendo processo difusivo e
convectivo de transferéncia de massa e energia acoplado a um algoritmo de ajuste
polinomial otimizado pela minimizagcéo do erro médio gerado pelo modelo confrontado
pelo dados experimentais. O sistema de equacdes diferenciais foi resolvido pelo
meétodo de colocagao ortogonal utilizando bibliotecas numéricas desenvolvidas para
Excel. Dessa forma, utilizando os dados coletados e os perfis de temperaturas
gerados a partir dos experimentos de extingao e caustificacdo da cal, foi possivel obter

parametros relativos a cinética dessas reacgoes.

5.8 LABORATORIO DE OPERACOES E PROCESSOS (LOP)

A disciplina de Laboratério de Operacdes e Processos (LOP) é ministrada todos
os semestres para alunos que estao finalizando o curso de graduagdo em Engenharia
Quimica na UFMG. O objetivo dessa disciplina consiste na aprendizagem do conceito
de metodologia cientifica, a partir da produgéo e participagdo em um projeto. Os
alunos passam por todas as etapas de um trabalho cientifico: revisdo bibliografica,
definicdo da metodologia a ser adotada, realizacdo de experimentos ou simulagao,
analise dos resultados e elaboragdao de um relatério final. Durante o periodo de
desenvolvimento deste trabalho (2018 a 2020) apresentei junto ao professor Idalmo,
os temas que seriam estudados e orientados por ele e pelo professor Marcelo, tendo
apoio das empresas parceiras de cal e de celulose. A turma de alunos € dividida em
grupos, e cada grupo escolhe o tema para trabalhar seus projetos e os respectivos
orientadores. Dessa forma, pude acompanhar 4 projetos distintos, um em cada
semestre, nos quais participei ativamente do direcionamento do trabalho, assim como
das visitas técnicas as empresas, coleta de material, realizacdo das anadlises e a

confeccao dos relatérios finais.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo foram discutidos os resultados da reproducgao das reacgdes da cal
com a agua (extingdo) e da cal com licor verde (caustificagdo) em laboratério, o
tamanho e a distribuicdo das particulas apds as reacdes e os dados obtidos pela

simulagao da cinética.

6.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS
6.1.1 Analise ASTM

Foram realizadas as analises padrdo de reatividade da cal em agua,
denominadas analise ASTM. Na Figura 6.1 estdo os perfis de temperatura versus
tempo das amostras, que foram destinadas a reproducéo das reacdes de extingao,
gue inicialmente se encontravam nas faixas granulométricas de 0 a 3 mm, 3 a 19 mm

e 19 a40 mm.
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Figura 6.1 - Grafico de temperatura versus tempo da analise ASTM das cales destinadas a reagéo de
extingao

Pode-se observar pelo grafico que o tempo maximo para que as amostras de
cales atingissem a temperatura mais alta ficou compreendido entre 500 e 700
segundos e que apos esse periodo a temperatura manteve-se constante, indicando o
fim da analise. A cal selecionada na faixa de 3 a 19 mm mostrou-se a mais reativa por

atingir a maior temperatura (63,2°C), seguida da amostra da faixa de 19 a 40 mm
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(62,3°C) e por ultimo a de 0 a 3 mm (59,8°C). Era esperado que a ordem das faixas
granulométricas pudesse n&o coincidir com a tendéncia da reatividade das cales, uma
vez que outros fatores como, as condigdes de calcinagdo e a composi¢gao quimica,
que nao foram analisados nesse trabalho, também influenciam na resposta da
reatividade.

Apos o fim das analises, cada leite de cal gerado (produto da reacdo da cal com
a agua) foi analisado quanto ao tamanho e distribuigdo das particulas e os resultados

estao dispostos na Figura 6.2 e na Tabela 6.1.
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Figura 6.2 - Distribuicdo granulométrica do leite de cal gerado a partir da amostra selecionada na
faixa de: (@) 0a 3 mm; (b) 3a 19 mm; (c) 19 a 40 mm

Tabela 6.1 - Dados das particulas do leite de cal

Amostra selecionada na faixa Média D Area superficial especifica
granulométrica (um) s0 (M) (cm?/mL)
0a3mm 7,182 7,385 13773
3a19mm 5,839 6,083 15774

19 a 40 mm 6,693 7,105 14381
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Os histogramas da Figura 6.2 apresentam as distribuicdes granulométricas dos
diametros das particulas presentes no leite de cal em fungdo do volume. Pode-se
perceber que as curvas possuem distribuicdes similares, apresentando um pico maior
na regido de 6 a 10 ym e dois picos menores apos 20 um, ou seja, 0S picos
representam os diametros de particula mais comuns. A amostra selecionada
inicialmente na granulometria de 3 a 19 mm gerou um leite de cal com menor Dso
(tamanho de didmetro caracteristico acumulado no qual se situam 50% das particulas)
(6,083 um), como mostrado na Tabela 6.1, e esse valor aumentou utilizando a amostra
compreendida entre 19 a 40 mm (7,105 pm) e por ultimo a amostra de 0 a 3 mm (7,385
pm). Essa tendéncia pode ser relacionada a encontrada para a reatividade, sugerindo
que a reatividade e o tamanho de particulas formados foram inversamente
proporcionais. Por fim, foi observado também que as amostras mais reativas também
apresentaram as maiores areas superficiais especificas, como era esperado.

Silva (2007) relata em sua pesquisa que as particulas do leite de cal compostas
por aglomerados menores foram obtidas a temperatura elevada e sdo mais reativas
em comparacgao as particulas que formaram aglomerados maiores. Além disso, essas
particulas formadas a altas temperaturas tiveram a area especifica do hidroxido de
calcio potencializadas, sendo, portanto, mais reativas.

Na Figura 6.3 é apresentado o grafico resultante das analises ASTM das cales
selecionadas inicialmente nas faixas de 0 a3 mm, 3a 19 mm e 19 a 40 mm que foram

destinadas para a reacao da cal com licor verde.
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Figura 6.3 - Grafico de temperatura versus tempo da analise ASTM das cales destinadas a reagao de
caustificagao
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Pode-se perceber que a granulometria de 19 a 40 mm foi a mais reativa,
segundo essa analise, atingindo a temperatura maxima de 67,6 °C, e que a
granulometria de 3 a 19 mm esteve muito proxima, chegando a 67,2 °C. A
granulometria de 0 a 3 mm apresentou menor reatividade, assim como mostrado na
Figura 6.1 das cales destinadas a reagao de extingdo. Além disso, o tempo necessario
para as cales atingirem a temperatura maxima ficou compreendido entre 360 e 540
segundos.

Isso mostra que as cales utilizadas para as reagdes de extingdo e para as
reacdes de caustificagdo sdo similares do ponto de vista da reatividade em agua,
sendo que as cales destinadas a caustificacdo apresentaram temperatura maxima
atingida (67,6 °C) maior que a extingado (63,2 °C). Infelizmente, devido a pandemia,
nao foi possivel analisar o tamanho e a distribuicdo das particulas do leite de cal
gerado a partir da anadlise ASTM dessas cales, como foi feito anteriormente.

Comparando as Figuras 6.1 e 6.3, observa-se que as formas dos graficos foram
distintas, uma vez que no primeiro grafico as curvas foram crescentes e atingiram um
patamar e no segundo as curvas apresentaram a forma de S, tendo rapida elevagao
da temperatura até atingir o nivel constante. Essas diferengcas podem ser o resultado
das condicdes de calcinacdo dessas amostras, assim como a composi¢ao quimica e

o periodo de coleta que ndo puderam ser igualmente reproduzidos.

6.1.2 Analise quimica das cales

Os resultados da caracterizacdo quimica das amostras industriais das cales

utilizadas na reacéo da cal com a agua estédo apresentados na Tabela 6.2.

Tabela 6.2 - Composig¢do quimica das cales designadas a extingdo

Parametro Amostra mae 0a3mm 3a19mm 19 a 40 Média *

mm Desvio

padrao
CaO Total (%) 95,290 95,340 95,370 95,350 95,353 £ 0,015
CaO disponivel (%) 88,710 88,790 88,410 88,500 88,566 + 0,198
CO2 (%) 1,250 1,120 1,430 1,290 1,280 + 0,155
PPC (%) 1,730 1,640 1,650 1,550 1,613 £ 0,055
MgO (%) 0,450 0,420 0,410 0,400 0,410+ 0,010
SiO2 + RI (%) 1,530 1,590 1,550 1,460 1,533 + 0,066
Fe203 (%) 0,250 0,280 0,250 0,280 0,270 + 0,017
Al203 (%) 0,310 0,340 0,310 0,350 0,333+ 0,020

S (%) 0,036 0,036 0,082 0,048 0,055 + 0,023
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O CaO total representa a quantidade total de 6xido de calcio presente na
amostra, enquanto que o CaO disponivel indica a quantidade de 6xido de calcio que
se encontra apto para reagir e formar o hidréxido de calcio. Os valores de CaO total
foram todos acima de 95,34%, revelando que as cales utilizadas eram calciticas.
Considerando o CaO disponivel, espera-se que as cales que possuem maior valor
desse parametro, tenham também maior reatividade. Ao analisar a Tabela 6.2 pode-
se perceber que as amostras apresentaram valores préximos de CaO total e
disponivel e, dessa forma, ndo se pode tirar conclusao sobre o efeito na reatividade
das cales. Além disso, esse fator isolado ndo € o unico a ter influéncia sobre o
resultado de reatividade da cal. Segundo Potgieter et al. (2002), a relagao entre a
quantidade de CaO disponivel e a reatividade da cal nao é direta, visto que deve-se
levar em consideragdo as condigdes durante o processo de calcinacdo e a
composi¢ao quimica do calcario que deu origem.

A quantidade de CO:2 residual retrata sobre a eficiéncia da calcinagdo, sendo
um parametro relevante de qualidade e uma medida indireta do CaCO3s ainda presente
na amostra. O PPC ou perda por calcinagao € a parcela da massa perdida quando a
amostra de cal é submetida a calcinacao a alta temperatura. Essa perda é resultante
da liberagdo da agua ligada, do CO:2 e outros compostos volateis que podem estar
presentes.

A quantidade dos contaminantes MgO (6xido de magnésio), SiO2 + RI (silica e
residuo insoluvel), Fe203 (6xido de ferro) e Al203 (6xido de aluminio) foram similares
entre as faixas granulométricas das amostras. Ja o enxofre (S), foi percebido maior
teor na amostra de cal selecionada na granulometria de 3 a 19 mm. Gheevarhese et
al. (2002) realizaram experimentos para avaliar a reagdo de extingdo, no qual varias
cales de composicoes distintas e uma cal pura foram colocadas em agua destilada e
em solucdo salina de enxofre (Na2S0a4). Foi observado que todas as cales tiveram a
taxa de reagéo de extingédo reduzidas quando o meio conteve enxofre. A porcentagem
da reacao foi determinada pela quantificagdo do Ca(OH)2 formado. Os autores
explicaram que ha formagao do composto Ca2S04xH20, insoluvel, na superficie das
particulas de cal e, para reagir, os ions teriam que difundir por essa camada.

Vola et al. (2019) relataram que as diferengas na composicédo quimica e
mineraldgica tem grande influéncia na reatividade das cales durante a hidratagao. As
impurezas, como por exemplo os residuos insoluveis, reduzem a reatividade da cal

virgem. Durante a calcinagdo do calcario, a cal pode reagir com impurezas e
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apresentar-se em uma forma que nao reage com a agua, tornando-se indisponivel a
hidratagdo, como a reagao entre a cal (CaO) e a larnita (Ca2SiOa4), formando a hatrutita
(CasSiOs). Nesse sentido, observa-se na Tabela 6.2 que o teor total de impurezas é
maior na faixa granulométrica de 0 a 3 mm, assim como a quantidade de SiO2 + Rl
(silica + residuos insoluveis), sugerindo que estes compostos contribuem para a
reducao da reatividade.

O topico 6.2.1 apresentara a discussao sobre a reatividade de cada
granulometria utilizada.

Os resultados da analise da composi¢cao quimica das amostras industriais de

cal utilizadas nas reagdes da cal com o licor verde estdo apresentados na Tabela 6.3.

Tabela 6.3 - Composigdo quimica das cales designadas as reagdes de caustificagdo

Parametro 0a3 mm 3a19mm 19 a 40 mm
CaO Total (%) 96,450 96,400 96,390
CaO disponivel (%) 90,530 90,590 90,560
MgO (%) 0,280 0,280 0,290
CO2 (%) 0,850 0,920 0,870
S (%) 0,016 0,024 0,027
PPC (%) 1,610 1,660 1,630
SiO2 + RI (%) 0,970 0,950 1,080
Fe203 (%) 0,110 0,110 0,120
Al203 (%) 0,300 0,300 0,300

Pela analise da Tabela 6.3 pode-se notar que o valor de CaO total foi superior
a 96,39%, indicando que a cal utilizada também foi calcitica. A faixa granulométrica
de 3 a 19 mm apresentou o maior teor de CaO disponivel e os valores desse
parametro mostraram-se superiores as outras amostras de cales utilizadas na
extingcdo (Tabela 6.2).

As quantidades de CO2 foram inferiores as primeiras amostras (destinadas a
extingdo), indicando de forma indireta a menor quantidade de CaCOs residual. Ja os
valores do PPC foram similares para ambas as amostras.

A quantidade total de contaminantes foi maior na faixa granulométrica de 19 a
40 mm, assim como o teor de 6xido de magnésio (MgO), enxofre (S), 6xido de ferro
(Fe203) e silica e residuos insoluveis (SiO2 + RI). Esse resultado mostrou-se distinto
ao que foi encontrado nas amostras destinadas a extingao.

Por fim, a analise da composicdo quimica das amostras destinadas a
reproducao das reagdes de caustificagao foram diferentes da analise que gerou os

resultados apresentados na Tabela 6.2. Isso ocorreu devido a problemas no
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laboratério da empresa parceira que impossibilitou repetir o mesmo procedimento de
quantificacéo e, dessa forma, os dados mostrados na Tabela 6.3 foram obtidos a partir
de analise por raios x, que podem ter um maior erro associado em comparagao ao

procedimento descrito no capitulo de materiais e métodos.
6.1.3 Analise do licor verde
O licor verde clarificado foi coletado na entrada do slaker da unidade industrial

da empresa parceira em marco de 2020 e os dados da analise dos parametros de

rotina desse material estdo na Tabela 6.4.

Tabela 6.4 - Dados da analise do licor verde clarificado

Parametro Valor
Hidroxido de sédio (g/L) 13,70
Sulfeto de sodio (g/L) 35,00
Carbonato de sodio (g/L) 87,90
Sulfidez (%) 25,10

Alcali efetivo (g/L) 31,20
Alcali total titulavel (g/L) 136,10

A sulfidez pode ser definida como a quantidade de sulfeto de sédio em relagao
aos alcalis totais. Os valores comumente encontrados de sulfidez no licor verde e
branco estéo entre 25 e 35% (LOMBARDI e LUIZ, 2017). O alcali efetivo representa a
quantidade total de alcalis disponiveis para as reag¢des de hidrolise na polpagéao.
Esses alcalis sdo o hidréxido de sodio (NaOH) e o sulfeto de sddio (Naz2S) que em
agua se dissociam formando os ions: Na*, OH-, HS- e S? (PAULA, 2017). O alcali total
titulavel é o resultado da soma das concentragdes de hidroxido de sédio, sulfeto de
sodio e carbonato de sodio que estdo no licor, sendo que normalmente encontram-se
na faixa de 110 a 140 g/L. O valor de ATT n&o varia ao longo de todo processo, uma
vez que ao decorrer da reacao de caustificacdo, o carbonato de calcio é convertido
em moles equivalentes de hidroxido de sédio (MARCELINO, 2019). Dessa forma,
pode-se notar que os valores estdo dentro das faixas apresentadas na literatura e

habitualmente encontradas.
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6.2 PLANEJAMENTO FATORIAL

6.2.1 Reacgbes de extingdo — reagdo da cal com a agua

Os perfis de temperatura versus tempo obtidos através das reacdes da cal com
agua encontram-se no Apéndice B. A partir desses resultados selecionou-se a
temperatura maxima atingida e subtraiu-se da temperatura inicial de cada experimento
para obter a variagao de temperatura medida (AT), conforme € praticado nas analises

padrao de qualidade da reatividade. Os resultados estao apresentados na Tabela 6.5.

Tabela 6.5 - Variagdo da temperatura medida dos ensaios de reagao da cal com agua

N° do Faixa Razao de Temperatura AT Média AT
experimento granulométrica cal (g/L) maxima (°C) (°C) (°C)
(mm)
1 0-3 60 32,69 9,19
12 0-3 60 30,50 10,50 9,85
7 3-19 60 32,81 11,00
14 3-19 60 32,38 10,51 10,76
9 19-40 60 33,81 12,12
13 19-40 60 31,12 9,75 10,94
5 0-3 85 35,44 13,32
17 0-3 85 32,31 11,69 12,51
3 3-19 85 33,13 13,13
8 3-19 85 32,81 12,31 12,72
2 19-40 85 37,88 15,57
10 19-40 85 37,75 15,56 15,57
6 0-3 110 37,25 16,00
11 0-3 110 35,94 15,63 15,82
4 3-19 110 38,31 17,75
15 3-19 110 39,44 17,50 17,63
16 19-40 110 40,06 18,12
18 19-40 110 39,13 18,26 18,19

Pela analise da Tabela 6.5, nota-se que a maior variagao de temperatura foi
encontrada para os ensaios que utilizaram razéo de cal de 110 g/L, seguido da 85 g/L
e por ultimo a de 60 g/L. O resultado é coerente, uma vez que maior razao de cal
significa maior quantidade de cal pelo mesmo volume de agua e, dessa forma, maior
quantidade de calor liberado. Assim, ha uma relacéo direta entre a reatividade da cal
e a quantidade de agua utilizada, uma vez que a quantidade de calor necessario para
elevar a temperatura depende da massa de agua (POTGIETER et al., 2002).

Pode observar também que considerando todas as razdes de cal selecionadas
houve aumento da variagao da temperatura medida conforme foi utilizado tamanho
maior das cales. Assim, pode-se inferir que, nas condicdes selecionadas, o tamanho

inicial da cal foi diretamente proporcional a reatividade.
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Segundo Ritchie e Bing-An (1990), em seu estudo, as cales maiores reagiram
mais rapidamente em comparagao as menores. Os autores identificaram que as
particulas grandes eram porosas e com elevada area superficial, sendo formadas por
particulas pequenas nao esféricas. Essa constatacdo pdde ser confirmada pela
analise das micrografias das cales utilizadas em seu trabalho. Além disso, foi sugerido
que as particulas possuem areas reativas e que a reagao de extingdo ocorre segundo
a equacao de diminuicao de raio de uma esfera.

Portanto, nas reagdes da cal reproduzidas em laboratoério, a maior variagao de
temperatura foi de 18,26°C, utilizando a razdo de 110 g/L e granulometria de 19 a 40
mm, enquanto que a menor variagao de temperatura (9,19°C) foi aproximadamente a
metade do valor maximo, e foi obtida utilizando 60 g/L e granulometria de 0 a 3 mm.
Como ja foi mencionado, na analise de reatividade ASTM, as cales que originalmente
estavam selecionadas nas faixas granulométricas de 3 a 19 mm e de 19 a 40 mm
apresentaram as maiores reatividades, indicando a similaridade da tendéncia
crescente da reatividade em fungao da granulometria inicial da cal. Na analise ASTM
obteve-se variagdes de temperatura maiores que 34°C, enquanto que nas reagdes de
extincdo em laboratério a maxima variacdo encontrada foi de 18,26°C. Isso pode ser
explicado pelo método da anadlise de reatividade ASTM, que utiliza razdo de cal de
250 g/L, valor muito maior que os selecionados para as reagdes reproduzidas em
laboratério (60, 85 e 110 g/L). Além disso, a garrafa térmica € um equipamento mais
eficiente para manter o calor dentro da mesma, em comparagao ao reator que foi
desenvolvido no laboratorio.

Para analisar a influéncia dos fatores “Granulometria” e “Razédo de cal’ foi
utilizado o Software Minitab® 19 para realizar a analise da variancia dos dados a um
nivel de confianga de 95% (a=0,05). Os parametros relacionados a ANOVA e ao

modelo podem ser vistos na Tabela 6.6.

Tabela 6.6 - Resultado da ANOVA do Minitab® para a reagédo da cal com agua ao nivel de confianca

de 95%
Fonte GL SQ(Aj.) QM(Aj.) Valor F Valor-P
Modelo 8 154,074 19,259 31,17 0,000
Linear 4 149,122 37,280 60,34 0,000
Granulometria 2 14,240 7,119 11,52 0,003
Razéo de cal 2 134,882 67,441 109,15 0,000
Interacao de 2 fatores 4 4,953 1,238 2,00 0,178
Granulometria®*Razao de cal 4 4,953 1,238 2,00 0,178
Erro 9 5,561 0,617
Total 17 159,635
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Com base no valor P encontrado para a interacdo entre os fatores
“‘Granulometria” e “Razé&o de cal’, a decisdo foi ndo rejeitar Ho ao nivel de confianga
de 95%. Apesar do valor P (0,178) ser maior que a, esse valor ndo esta distante de
0,05, indicando a proximidade da area de rejeicdo de Ho e a possibilidade da interagao
influenciar a variavel resposta. Ja os fatores individuais, apresentaram valores P
menores que a, portanto, os fatores isolados afetam a variagdo da temperatura.

O modelo da equagéo de regressao dado pelo software esta apresentado na

Equacao 9.

AT =13,773 - 1,051*A - 0,073*B + 1,124*C - 3,261*D - 0,176*E + 3,437*F + 0,384*AD
- 0,041*AE - 0,344*AF + 0,316*BD - 0,804*BE + 0,488*BF - 0,701*CD + 0,844*CE -
0,144*CF (9)

Onde, A, B e C representam as faixas granulométricas dacalde 0 a3 mm, 3 a
19 mm e 19 a 40 mm, respectivamente; D, E e F representam a razdo de cal de 60
g/L, 85 g/L e 110 g/L, respectivamente.

O modelo obtido apresentou ajuste (R?) de 96,52%, mostrando-se satisfatério
para a analise e o ajuste de predigdo do modelo foi de 86,07%. A fim de verificar a
validade do modelo foi realizado a analise dos residuos. Os residuos sao a diferenca
entre a observagdo e o0 seu respectivo valor estimado ou ajustado pelo modelo
estatistico (MONTGOMERY e RUNGER, 2012). As Figuras 6.4, 6.5, 6.6 e 6.7

apresentam os graficos gerados.
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Graficos de Residuo de Variacdo de temperatura
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Figura 6.4 - Analise dos residuos dos ensaios de extingao da cal

O grafico de probabilidade normal mostra que os residuos se ajustam a
distribuicdo normal, seguindo aproximadamente uma reta. Pelo grafico de residuos
versus valores ajustados pode-se extrair que os residuos ndo seguem uma tendéncia,
ou seja, ndo dependem dos valores ajustados, confirmando a igualdade das
variancias. Além disso, pode-se observar que os residuos a esquerda do grafico
tiveram maior amplitude em comparagéo ao grupo de residuos da direita. Entretanto,
do ponto de vista pratico, a variacdo de 1°C é aceitavel. A partir do grafico de residuos
versus ordem dos experimentos realizados pode-se perceber que ndo ha um padrao
de comportamento, corroborando que os dados séo independentemente distribuidos.
Logo, os graficos apresentados revelam que o modelo ndo apresenta inadequacoes
e que atende as suposi¢des necessarias a aplicagao da ANOVA. Além disso, também
nao foram identificados outliers (valores distantes das outras observagdes que podem

provocar diferengas nos resultados da analise).
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Grafico de Efeitos Principais para Variacdo de temperatura
Medias Ajustadas
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Figura 6.5 - Grafico de efeitos principais dos ensaios de extingdo da cal

A Figura 6.5 apresenta o grafico de efeitos principais em fungdo das médias
ajustadas de temperatura para todos os niveis selecionados. Cada ponto da linha
representa a meédia da variacao de temperatura medida considerando aquele nivel do
efeito. Como as linhas nao sado horizontais, pode-se confirmar a presencga de efeitos
principais. Além disso, o efeito da dosagem de cal apresenta maior magnitude sobre

a temperatura em relagao a granulometria.
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Grafico de Interacdo para Variacdo de temperatura
Medias Ajustadas
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Figura 6.6 - Grafico de interagédo dos ensaios de extingédo da cal

No grafico de interagao entre os fatores (Figura 6.6) pode-se extrair que a maior
variacao de temperatura esta associada a faixa granulométrica de 19 a 40 mm e razao
de cal de 110 g/L. Nessa mesma avaliagdo tem-se que a menor variagao de
temperatura esta associada a faixa granulométrica de 0 a 3 mm e raz&o de cal de 60
g/L. Esses resultados foram confirmados na Tabela 6.5.

No mesmo grafico também é mostrado que as linhas sdo aproximadamente
paralelas com excecao da linha referente a razao de cal de 85 g/L. Esse grafico indica
que nao ocorre interagdo entre os fatores. Para confirmar o comportamento distinto
apresentado pelos ensaios que utilizaram a razdo de cal de 85 g/L e aprofundar o
estudo, seria necessario repeti-los. Devido ao periodo de isolamento social decorrente
da pandemia do novo corona virus e a inacessibilidade as dependéncias dos

laboratdrios e a logistica da amostra, nao foi possivel realizar novos experimentos.
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Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados
(a resposta & Variagdo de temperatura; a = 0,05)
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Figura 6.7 - Grafico de Pareto dos efeitos padronizados dos ensaios de extingédo da cal

Pelo grafico de Pareto da Figura 6.7 pode-se extrair que os efeitos
“Granulometria” e “Razédo de cal’ sdo estatisticamente significativos ao nivel de
confianga de 95%, pois cruzam a linha de referéncia. Outra consideragao que pode
ser feita € sobre a magnitude dos efeitos. A dosagem de cal tem maior interferéncia
sobre a temperatura reacional em comparagéo a granulometria da cal utilizada, como

ja foi mencionado.

6.2.2 Reacobes de caustificacdo — reacao da cal com licor verde

Foram realizados os ensaios de reagao da cal com licor verde e os perfis de
temperatura obtidos estao apresentados no Apéndice C. Na Tabela 6.7 estao os
resultados da variagdo de temperatura medida e a eficiéncia de cada reagéo de

caustificagao calculada.
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Tabela 6.7 - Variagdo da temperatura medida e eficiéncia dos ensaios de reagao da cal com licor

verde
N° do Faixa granulométrica Razao de AT Média Eficiéencia Média
experimento (mm) cal (g/L) (°C) (%)

7 0-3 60 6,50 6,56 66,78 67,23
10 0-3 60 6,63 67,69
2 3-19 60 7,81 7,28 72,09 73,46
5 3-19 60 6,75 74,83
8 19-40 60 10,19 10,72 73,80 73,67
9 19-40 60 11,25 73,55
4 0-3 85 8,25 9,06 84,33 84,51
16 0-3 85 9,87 84,69
11 3-19 85 13,12 12,56 88,17 87,32
18 3-19 85 12,00 86,47
6 19-40 85 11,43 10,43 86,53 86,50
17 19-40 85 9,44 86,47
13 0-3 110 12,82 12,28 87,54 87,36
14 0-3 110 11,75 87,19
1 3-19 110 18,44 18,37 88,21 88,39
12 3-19 110 18,31 88,58
3 19-40 110 16,00 16,03 87,45 87,60
15 19-40 110 16,06 87,75

Pela analise da Tabela 6.7 pode-se perceber que as maiores variagdes de
temperatura foram encontradas quando utilizou-se as maiores razdes de cal, como ja
discutido anteriormente. Além disso, observou-se também que para a razao de cal de
60 g/L a maior variacdo de temperatura foi obtida pela cal que se encontrava na
granulometria de 19 a 40 mm e que para as outras razdes de cal utilizadas (85 e 100
g/L), a maior AT se deu para as faixas granulométricas de 3 a 19 mm.

Esse resultado € coerente com o mostrado na se¢ao 6.2.1, no qual as maiores
cales apresentaram maior variagdo de temperatura ao reagir e também com o
resultado da analise ASTM que mostrou que as cales das faixas granulométricas
iniciais de 3 a 19 mm e 19 a 40 mm tiveram um comportamento proximo e também as
maiores reatividades. Nesse sentido, observa-se que na reacado da cal com o licor
verde, a maior variagado de temperatura (18,44°C) foi observada na reagao que utilizou
cales de 3a 19 mm e razéo de cal de 110 g/L e a menor (6,50°C) foi aproximadamente
3 vezes menor do que a maxima, quando utilizou-se a granulometria de 0 a 3 mm e
razéo de cal de 60 g/L.

Analisando a eficiéncia das reacdes observou-se que as cales que tiveram as
maiores variagdes de temperatura foram também as que apresentaram as maiores
eficiéncias de caustificacao.

Na literatura é relatado que a maxima eficiéncia de caustificacdo em unidades

industriais é de 85% em condi¢des favoraveis, sendo na pratica dificil alcancar esse
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valor por ser muito alto e pela necessidade de controlar outros fatores operacionais
(quantidade de cal, alcali total titulavel e sulfidez do licor verde, por exemplo)
(FIGUEIREDO et al., 2012; GRACE e TRAN, 2007). No entanto, na Tabela 6.7 pode-
se notar que nos ensaios de caustificacao foi obtido a eficiéncia maxima de 88,58%,
nas mesmas condicdes operacionais da reacdo que apresentou a maxima variagao
de temperatura (110 mg/L e faixa granulométrica de 3 a 19 mm), utilizando reator em
batelada. O mesmo resultado foi relatado por Azgomi et al. (2010) em seu trabalho,
em que tanto a cal pura quanto a requeimada que foram testadas chegaram a
eficiéncia maxima encontrada de 88%, porém a cal pura chegou a esse valor com
menor razao de cal.

Os resultados da ANOVA ao nivel de confianga de 95% para os dados relativos

a reagao da cal com licor verde estdo apresentados na Tabela 6.8.

Tabela 6.8 - Resultado da ANOVA do Minitab® para a reagéo da cal com licor verde ao nivel de
confianga de 95%

Fonte GL SQ(Aj.) QM(A].) Valor F Valor-P
Modelo 8 238,762 29,845 47,67 0,000
Linear 4 211,795 52,948 84,58 0,000
Granulometria 2 42,951 21,475 34,30 0,000
Razao de cal 2 168,844 84,422 134,85 0,000
Interacao de 2 fatores 4 26,967 6,741 10,77 0,002
Granulometria®*Razao de cal 4 26,967 6,741 10,77 0,002
Erro 9 5,634 0,626
Total 17 244,397

Pode-se perceber que foi encontrado para a interagao entre os fatores e para
os fatores isolados “Granulometria” e “Razao de cal”, valores-P menores que 0,05 (a).
Dessa forma, a deciséo é rejeitar a hipotese nula ao nivel de confiangca de 95% e,
assim, concluir que a interagao e os fatores influenciam na variavel resposta (variacéo
de temperatura). Esse resultado foi semelhante ao encontrado nos experimentos da
extingdo na cal, na qual os fatores individuais também influenciam na variagdo da
temperatura encontrada.

O modelo da equagéao de regressao dado pelo software esta apresentado na

Equacao 10.

AT = 11,479 — 2,176*A + 1,259*B + 0,916*C - 3,291*D - 0,794*E + 4,084*F + 0,552*AD
+ 0,551*AE - 1,103*AF - 2,168*BD + 0,616*BE + 1,552*BF + 1,616*CD - 1,166*CE -
0,449*CF (10)
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Onde, A, B e C representam as faixas granulométricas dacalde 0 a3 mm, 3 a
19 mm e 19 a 40 mm, respectivamente; D, E e F representam a razdo de cal de 60
g/L, 85 g/L e 110 g/L, respectivamente.

O modelo apresentou ajuste (R?) de 97,69%, mostrando-se satisfatorio para a
analise e o ajuste de predigdo do modelo foi de 90,78%. A seguir sdo apresentados a

analise dos residuos a fim de validar o modelo.

Graficos de Residuo de Variacao de temperatura
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Figura 6.8 - Analise dos residuos dos ensaios de caustificacdo da cal

A primeira analise refere-se a probabilidade normal dos residuos. Nesse grafico
pode-se perceber que o residuos seguem a tendéncia de uma linha reta, atendendo
a suposicao de normalmente distribuidos. Na analise de residuos versus valores
ajustados, os residuos nao possuem uma tendéncia e estao dispostos aleatoriamente
em ambos os lados do eixo X, indicando que os dados estdo aleatoriamente
distribuidos e possuem variancia constante. Novamente, os residuos a esquerda do
grafico tiveram maior amplitude em comparagéo aos residuos da direita e, do ponto
de vista pratico, a variagao de 1°C é aceitavel. No grafico de residuos versus ordem
esta claro que ndo se observa tendéncia ao longo da ordem de observacao e, por

isso, pode-se presumir que os residuos sao independentes. Portanto, assume-se que
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o0 modelo ndo apresenta inadequacdes e atende aos requisitos necessarios a
aplicagao da ANOVA.

Grafico de Efeitos Principais para Variacdo de temperatura
Médias Ajustadas
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Figura 6.9 - Grafico dos efeitos principais dos ensaios de caustificagdo da cal

A Figura 6.9 apresenta o grafico de efeitos principais em fungdo das médias
ajustadas de temperatura para todos os niveis selecionados. Cada ponto da linha
representa a meédia da variacao de temperatura medida considerando aquele nivel do
efeito. Uma vez que as linhas nao sao horizontais, pode-se confirmar a presenca de
efeitos principais. Além disso, o efeito da dosagem de cal apresenta maior magnitude

sobre a temperatura em comparacgao a granulometria.
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Grafico de Interagdo para Variacido de temperatura
Médias Ajustadas
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Figura 6.10 - Grafico de interacdo dos ensaios de caustificacdo da cal

Na Figura 6.10 tem-se o grafico de interagéo entre os fatores. Nele € mostrado
que a relagdo entre a temperatura e a granulometria dependem da razédo de cal
utilizada. Isso pode ser extraido uma vez que as linhas se cruzam e esta corroborando
o resultado da ANOVA. A maior variacdo de temperatura média esta associada a faixa
granulométrica de 19 a 40 mm e razdo de cal de 110 g/L, como foi constatado na
Tabela 6.7. E também pode ser visualizado na mesma tabela que a menor variagao
de temperatura esteve associada a faixa granulométrica de 0 a 3 mm e razao de cal
de 60 g/L.

Novamente, seria interessante repetir os ensaios que utilizaram a razao de 60
g/L, a fim de verificar o comportamento distinto dos outros ensaios. Pela mesma razao
citada na analise dos experimentos da extingado da cal, nado foi possivel fazer novos

ensaios.
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Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados
{a resposta & Variagdo de temperatura; a = 0.05)
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Figura 6.11 - Grafico de Pareto dos efeitos padronizados dos ensaios de caustificagdo da cal

Pelo grafico de Pareto da Figura 6.11 pode-se extrair que os efeitos e a
interacao entre eles sao estatisticamente significativos ao nivel de confianga de 95%,
pois cruzam a linha de referéncia. Outra consideracao que pode ser feita € sobre a
magnitude dos efeitos. A dosagem de cal tem maior interferéncia sobre a temperatura

reacional em comparagao a granulometria da cal utilizada, como ja foi mencionado.

6.3 PARTICLE SIZE DISTRIBUTION (PSD)

O leite de cal de cada experimento foi analisado quanto ao tamanho e a
distribuicdo das particulas. Os dados e os graficos gerados nessa analise estédo
dispostos no Anexo B. Pode-se constatar que as distribuicbes dos tamanhos das
particulas foram assimétricas e polimodais para todas as amostras, considerando que
as curvas de frequéncia apresentaram mais de um pico. Em resumo, as distribui¢cdes
foram similares com os picos maiores em, aproximadamente, 5 ym e entre 20 a 40
gm. Algumas apresentaram mais de 2 picos, sendo que 0s picos menores
representaram menos de 5% do volume cumulativo.

Ruiz-Agudo e Rodriguez-Navarro (2010) encontraram em seu estudo que a

distribuicdo granulométrica de uma cal hidratada foi bimodal com maximos em 5 ym
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e 20 uym. A agregagao de particulas de Ca(OH)2 menores que 2 um formando
aglomerados de 5 a 10 ym € um fendmeno comumente relatado na literatura.
Na Tabela 6.9 estao os dados extraidos dos valores do Dso € do tamanho médio

das particulas.

Tabela 6.9 - Valores do Dso e do tamanho médio das particulas do leite de cal

N° do Faixa Razao Dso Média Tamanho Média do
experimento granulométrica de cal (um) doDsy, médio (um) tamanho
(mm) (g/L) (pm) médio (um)
1 0-3 60 6,564 6,700 6,475 6,728
12 0-3 60 6,837 6,982
7 3-19 60 5,399 5,336 5,358 5,365
14 3-19 60 5,274 5,372
9 19-40 60 4,717 5,221 4,486 4,893
13 19-40 60 5,725 5,301
5 0-3 85 6,124 6,317 6,160 6,301
17 0-3 85 6,510 6,442
3 3-19 85 5,052 4,919 4,849 4,712
8 3-19 85 4,786 4,576
2 19-40 85 5,342 5,262 5,018 4,905
10 19-40 85 5,182 4,792
6 0-3 110 5,991 5,791 6,334 6,026
11 0-3 110 5,591 5,718
4 3-19 110 5,015 4,868 4,781 4,657
15 3-19 110 4,722 4,534
16 19-40 110 5,616 5,207 5,211 4,863
18 19-40 110 4,798 4,516

A partir dos valores acima, foi considerada a média dos valores do Dso e do
tamanho médio das particulas dos experimentos em duplicata para plotar os graficos

contidos nas Figuras 6.12 e 6.13, respectivamente.

Faixa granulométrica x D50 (medio)

D50 (um)
- (L] [

w

24

[i]
Faixa granulomeétrica 3 19 40

Razdo de cal (a/l) 50

Figura 6.12 - Grafico de faixa granulométrica versus Dso do leite de cal
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Faixa granulométrica x Tamanho médio
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Tamanho médio (um)
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Figura 6.13 - Grafico de faixa granulométrica versus tamanho médio das particulas do leite de cal

Pode-se observar que as amostras das faixas granulométricas de 0 a 3 mm
obtiveram os maiores valores de Dso e de tamanho médio das particulas no leite de
cal, em comparagao as outras granulometrias, e uma tendéncia decrescente conforme
aumentou-se as dosagens de cal utilizadas (60, 85 e 110 g/L). J&4 as amostras que
inicialmente estavam nas faixas de 3 a 19 mm e 19 a 40 mm tiveram variacdoes
pequenas do Dso e do tamanho médio permanecendo, aproximadamente, constantes.

Constatou-se também que a reatividade foi inversamente proporcional ao
tamanho das particulas formadas no leite de cal, sendo que esse resultado é
coincidente ao mostrado na se¢ao 6.1.1 da analise de reatividade ASTM.

A razdo de cal e a temperatura atingida afetam a distribuigdo granulométrica da
cal hidratada (ROSELL et al., 2014). A cal porosa produzida através da calcinagéo
mais branda possui alta reatividade e possibilita que a agua tenha maior
permeabilidade. Associado ao aumento elevado da temperatura inicial tem como
resultado a formacgao de particulas com tamanhos menores. Além da calcinagao, a
presenca de impurezas também influencia a porosidade da cal, uma vez que podem
formar substancias que obstruem os poros, dificultando a permeabilidade da agua
(ELERT et al., 2002).

Assim como foi realizado nos experimentos que envolveram a extingao da cal,
o tamanho de particulas e a distribuicdo na lama de cal também foram analisados. Os
graficos gerados nessa analise estdo dispostos no anexo C. Foi observado que as
distribuicdes dos tamanhos de particulas foram assimétricas e polimodais para todas

as amostras. As replicatas apresentaram curvas de frequéncia similares, indicando a
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reprodutibilidade das reacdes. Os picos maiores foram identificados em 20 ym, os
menores em 1 ym e algumas distribuicbes apresentaram picos em 100 pm.

Eriksson et al. (1996) relataram que a distribuicdo de particula de duas lamas
de cal analisadas apresentam picos em torno de 20,2 (£1,4) e 27,9 (x1,0) um. Qin et
al. (2015) encontraram que o didmetro médio das particulas (Dso) na lama de cal foi
de 18,8 um e que 91% das particulas foram menores que 50 um. Ambos os resultados
apresentados corroboram com os obtidos. Na Tabela 6.10 estdo os dados extraidos

dos valores de Dso e do tamanho médio das particulas presentes na lama de cal.

Tabela 6.10 - Valores do Dso e tamanho médio das particulas na lama de cal

N° da Faixa Razao Dso Médiado Tamanho Média do
amostra granulométrica de cal (um) Dso (um) médio (um) tamanho
(mm) (g/L) médio (um)
7 0-3 60 14,710 15,880 12,290 13,755
10 0-3 60 17,050 15,220
2 3-19 60 14,560 15,545 13,640 14,340
5 3-19 60 16,530 15,040
8 19-40 60 15,070 16,340 12,870 14,220
9 19-40 60 17,610 15,570
4 0-3 85 18,730 19,855 16,950 22,365
16 0-3 85 20,980 27,780
11 3-19 85 17,410 18,040 24,460 24,210
18 3-19 85 18,670 23,960
6 19-40 85 19,040 18,985 24,670 25,575
17 19-40 85 18,930 26,480
13 0-3 110 13,320 13,755 23,310 22,875
14 0-3 110 14,190 22,440
12 3-19 110 16,330 16,390 14,880 19,050
1 3-19 110 16,450 23,220
3 19-40 110 19,530 17,670 24,610 23,425
15 19-40 110 15,810 22,240

Com base nos valores da Tabela 6.10, os graficos das Figuras 6.14 e 6.15
puderam ser plotados. Foi considerada a média dos valores de Dso e do tamanho

meédio de cada duplicata.
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Figura 6.14 - Grafico de faixa granulométrica versus Dso das particulas de lama de cal
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Figura 6.15 - Grafico de faixa granulométrica versus tamanho médio das particulas de lama de cal

Ao contrario do que foi observado ao analisar a distribuicdo e tamanho das
particulas do leite de cal, ndo foi possivel estabelecer uma relagéo entre as particulas
formadas na lama de cal, a reatividade e eficiéncia de caustificagdo. Os resultados
mostrados nos graficos das Figuras 6.14 e 6.15 n&o apresentaram uma tendéncia que
possibilitasse a correlagédo entre os dados. Pode-se sugerir que a resposta da analise
de PSD dos dados referentes a lama de cal foram influenciados pelo tempo em que
as amostras ficaram guardadas, uma vez que, devido a pandemia, nao foi possivel

realizar a analise logo apos as reagoes.
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Também nao foi possivel relacionar o tamanho de particula da lama de cal ao
resultado encontrado no leite de cal, utilizando os mesmos parametros de operacao
(faixa granulométrica e razéo de cal). Isso se deve ao fato de que a analise de PSD
do leite de cal foi realizada utilizando etanol para a diluicdo e foi inviavel manter o
mesmo procedimento para a lama de cal. Observou-se que para algumas amostras,
quando diluida em etanol, ocorria a formagao de grandes granulos que se agarravam
a parede do béquer ou precipitavam. Concluiu-se que essa constatagao prejudicava

a analise e, devido a isso, decidiu-se utilizar a agua na dilui¢ao.

6.4 SIMULACAO DA CINETICA DA REACAO

Os perfis de temperatura obtidos a partir dos ensaios das reacdes de extingao
e caustificacdo em laboratoério foram simulados conforme modelamento matematico
proposto. Extraiu-se cerca de 30 pontos de cada perfil para cada simulagao realizada.
Dessa forma, juntamente com os valores de: massa de cal utilizada com grau de
pureza; razao de massa de cal / volume de agua; didmetro médio e esfericidade;
densidade da cal; calores especificos da cal, do hidroxido de cal e da agua; constante
de solubilizacdo do hidroxido de calcio e razdo volume do reator / volume da cal, foi
possivel por meio da minimizagao do erro médio absoluto do perfil térmico calculado
versus o perfil experimental, determinar os valores do coeficiente de difusao, variagao
de entalpia e energia de ativagao apresentados na Tabela 6.11.

O simulador utilizado considera que a difusdo da agua e do Ca(OH)2 ocorrem
em uma esfera equivalente de CaO onde posteriormente ocorre a reacao de extingao
e caustificacdo. A modelagem matematica diferencial representa um sistema de
equacodes diferenciais tendo como base o balango de massa difusivo acoplado ao
balango de energia, tendo como condi¢do inicial o perfil de cal ativa ao longo do

particulado de cal juntamente com a temperatura inicial no meio.



91

Tabela 6.11 - Resultados da simulagao referente aos dados da reacdo da cal com agua

N° do Faixa Razao Do AH E. Erro AT
experimento granulométrica de cal x10° (kJ/mol) (kd/mol) (°C) (°C)
(mm) (g/L) (m?/s)
1 0-3 60 1,95 -24,60 24,05 0,74 9,19
12 0-3 60 1,75 -29,50 23,71 0,55 10,50
7 3-19 60 5,69 -32,60 23,55 0,61 11,00
14 3-19 60 3,77 -31,20 23,73 0,20 10,51
9 19-40 60 10,31 -39,50 21,48 0,25 12,12
13 19-40 60 5,87 -31,60 22,75 0,75 9,75
5 0-3 85 2,50 -32,20 22,97 1,02 13,32
17 0-3 85 2,77 -20,00 23,83 0,50 11,69
3 3-19 85 6,74 -30,20 24,00 1,45 13,13
8 3-19 85 4,51 -22.20 24,34 0,27 12,31
2 19-40 85 6,16 -40,80 22,43 1,25 15,57
10 19-40 85 5,28 -33,80 23,43 0,26 15,56
6 0-3 110 2,59 -30,00 23,72 1,23 16,00
11 0-3 110 3,41 -21,20 24,64 0,76 15,63
4 3-19 110 418 -32,20 22,92 0,90 17,75
15 3-19 110 5,73 -31,40 24,09 0,63 17,50
16 19-40 110 7,09 -30,70 22,65 0,35 18,12
18 19-40 110 5,89 -23,40 24,49 0,30 18,26

A difusividade massica ou coeficiente de difusao (Do) pode ser definido como a
medida do numero de moléculas do soluto que passam pelas moléculas do solvente
até que n&o haja gradiente de concentracdo (constante de proporcionalidade entre o
fluxo de massa e o gradiente de concentragédo). Essa propriedade é dependente da
temperatura, do meio, da viscosidade dinamica e da concentracdo da solugdo. Em
meios gasosos a difusao é facilitada, devido ao espagamentos entre as moléculas, em
comparagao aos liquidos e por ultimo aos solidos (MERCALI, 2009).

A partir da Tabela 6.11 pode-se perceber que a difusividade massica
encontrada foi da ordem de 10° m?/s. Esse resultado é condizente com a literatura,
no qual a difusdo em gases esta em torno de 10* m?/s, em liquidos de 10°° m?/s e em
solidos a partir de 10-"" m?/s (INCROPERA et al., 2008).

Analisando o coeficiente de difusdo (Do), a faixa de 19 a 40 mm apresentou os
maiores valores de Do e esses resultados sao concordantes com as maiores variagoes
de temperatura encontradas. Portanto, podemos concluir que quanto maior o valor do
coeficiente de difusdo, mais facilitada a transferéncia de massa e mais favorecida a
reacao de extingao.

A variagao da entalpia (AH) também foi investigada e pode-se notar que os
valores encontram-se na faixa de -20 a -40,8 KJ/mol. Ao comparar ao AH relatado na
literatura (-65,3 KJ/mol), percebe-se que as reagdes de extingdo realizadas em

laboratério apresentaram menor quantidade de energia liberada por mol. Isso pode
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ser atribuido a perda térmica do reator que, mesmo utilizando materiais isolantes
térmicos para conter o maximo possivel do calor, ainda ndo é um reator ideal
adiabatico. Apesar disso, os valores de AH, em maioria, foram maiores para os
ensaios que tiveram maior variagao de temperatura. Esse resultado é coerente, pois
quanto maior a variagcao de entalpia, maior a quantidade de calor liberada por mol de
hidréxido formado e maior a elevagao da temperatura.

A energia de ativagao esta relacionada a facilidade da reagédo, uma vez que é
a energia minima necessaria para o inicio da reacdo quimica. Esse parametro em
conjunto com o contato e a colisdo das moléculas sdo condi¢gbes para a ocorréncia
das reacgdes.

Foi observado que as reagdes apresentaram resultados de energia de ativacao
(Ea) proximos e que os menores valores estiveram associados as maiores variagoes
de temperatura. Esse resultado confirma que as cales mais reativas (maior variagao
de temperatura) tiveram a menor quantidade de energia minima para a reacao ter
inicio. Ritchie e Bing-An (1990) encontraram o valor para a energia de ativacao de
13,6 kd/mol e consideraram, devido ao baixo valor encontrado, que a reagao de
extingdo da cal seria controlada pela difuséo.

Na Figura 6.16 pode-se observar o grafico de temperatura versus tempo obtido
através do simulador, onde apresenta-se o ajuste aos dados experimentais do perfil
de temperatura da reacéo da cal com agua do experimento 18, experimento de maior

variagcao de temperatura (razado de cal 110 g/L e faixa granulométrica de 19 a 40 mm).
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Figura 6.16 - Grafico de temperatura versus tempo da reacdo da cal com a agua do experimento 18



93

Pode-se perceber que os dados simulados, representados pela linha continua
preta, ajustaram-se bem aos dados experimentais (pontos vermelhos), revelando que
o simulador pode ser utilizado para quantificar os parametros cinéticos analisados. No
Apéndice D estao apresentados todas as curvas de ajustes do simulador aos dados

experimentais.
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Figura 6.17 - Grafico da temperatura experimental versus a temperatura calculada pelo simulador da
reagao da cal com a agua do experimento 18

Pela analise da Figura 6.17 pode-se perceber que o modelo apresenta desvios
para positivo e para negativo, concentrando-se na faixa de 5% de erro, o que indica o
ajuste adequado aos dados.

Os perfis de temperatura gerados a partir das reagdes da cal com o licor verde
foram utilizados como fonte de dados para a realizagao da simulagao computacional.
E importante ressaltar que os valores obtidos sdo referentes as reagdes de extincdo
e caustificagao juntas, uma vez que as duas ocorrem de forma simultdnea. Na Tabela

6.12 estao apresentados os dados encontrados a partir das simulagoes.
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Tabela 6.12 - Resultados da simulacdo referente aos dados da reagao da cal com licor verde

N° do Faixa Razdo de Do x10°2 AH E. Erro AT

experimento granulométrica cal (g/L) (m?/s) (kd/mol)  (kJ/mol) (°C) (°C)
(mm)

7 0-3 60 1,97 -50,00 24,57 0,05 6,50
10 0-3 60 1,85 -58,30 24,13 0,13 6,63
2 3-19 60 2,03 -109,70 22,46 0,16 7,81
5 3-19 60 2,32 -82,20 23,21 0,09 6,75
8 19-40 60 2,15 -105,10 22,63 0,26 10,19
9 19-40 60 1,91 -101,00 22,56 0,32 11,25
4 0-3 85 1,98 -73,30 23,80 0,12 8,25
16 0-3 85 1,46 -76,50 23,47 0,16 9,87
11 3-19 85 2,20 -111,50 22,57 0,27 13,12
18 3-19 85 2,40 -107,70 22,66 0,27 12,00
6 19-40 85 2,52 -110,80 22,58 0,37 11,43
17 19-40 85 2,06 -83,70 23,21 0,22 9,44
13 0-3 110 1,89 -83,30 22,01 0,41 12,82
14 0-3 110 1,77 -81,80 22,18 0,21 11,75
1 3-19 110 2,10 -114,40 20,80 0,26 18,44
12 3-19 110 2,04 -132,10 20,22 0,57 18,31
3 19-40 110 1,96 -107,00 22,23 0,52 16,00
15 19-40 110 3,35 -147,90 20,20 0,77 16,06

Analisando a difusividade massica (Do), por meio da Tabela 6.12 pode-se notar
que essa propriedade foi da ordem de 10® m?/s. Mais uma vez esse resultado é
coerente com a literatura, pois a difusdo em liquidos é aproximadamente da ordem de
10° m?/s.

Avaliando as faixas granulométricas para uma mesma razao de cal, as maiores
cales (3 a 19 mm e 19 a 40 mm) apresentaram os maiores valores de Do. Esse
resultado era esperado, uma vez que conforme a difusividade massica € maior, maior
€ a transferéncia de massa e a reacéo € mais favorecida. Ao comparar os coeficientes
de difusdo das reagdes de extingdo (1,75 a 10,31 x 10° m?/s) e das reagdes de
extingdo e caustificacao juntas (Tabela 6.12) percebe-se que os valores dessa ultima
foram todos maiores (1,77 a 3,35 x 10 m?/s). Assim, pode-se sugerir que ao ocorrer
as reacdes de extingdo e caustificacdo concomitantemente, houve contribuicdo na
transferéncia de massa total.

Foi observado que a variagdo de entalpia (AH) apresentou valores maiores
quando a variacado de temperatura também teve os maiores valores. Comparando os
dados da Tabela 6.11 aos da Tabela 6.12 pode-se perceber que os valores das
variagdes de entalpia das reagdes da cal com o licor (-147,90 a -50 kJ/mol) foram
maiores em relagéo as reagdo da cal com a agua (-40,80 a -20,00 kJ/mol). Esse
resultado confirma que a caustificacdo é também uma reacdo exotérmica

(MEHTONEN, 2013) e, por isso, contribui com a quantidade de calor liberada na
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totalidade. Entretanto, ndo foi possivel encontrar na literatura o valor da entalpia da
reacao de caustificacdo. A falta desse dado pode estar associada a reversibilidade da
reacao e a dificuldade em mensurar esse parametro.

Os resultados da energia de ativagédo (Ea) corresponderam ao esperado, uma
vez que os menores valores encontrados estdo associados as maiores variagoes de
temperatura das reagdes de extingdo e caustificagdo. Novamente, ao contrastar os
dados das Tabelas 6.11 e 6.12 nota-se que a Ea foi similar para ambos os casos, mas
quando as duas reagdes ocorreram juntas, elas apresentaram valores um pouco
menores, chegando ao minimo de 20,20 kJ/mol.

Na Figura 6.18 apresenta-se o grafico do ajuste do simulador aos dados
experimentais obtidos no experimento 1 (razdo de cal 110 g/L e faixa granulométrica

de 3 a 19 mm) da reagao da cal com licor verde.
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Figura 6.18 - Grafico de temperatura versus tempo da reac¢ado da cal com licor verde do experimento
1

Assim como foi retratado na simulacao da reagao da cal com agua, o simulador
apresentou bom ajuste aos dados da cal com licor verde. Os outros graficos de ajuste

aos outras reagdes estdo apresentados no Apéndice E.
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Figura 6.19 - Grafico da temperatura experimental versus a temperatura calculada pelo simulador da
reacao da cal com licor verde do experimento 1

Pela analise da Figura 6.19 pode-se perceber que o modelo apresenta desvios

para positivo e para negativo, concentrando-se na faixa de 5% de erro.

6.5 LABORATORIO DE OPERACOES E PROCESSOS (LOP)

O acompanhamento dos trabalhos desenvolvidos pelos alunos de LOP durante
0S quatro semestres trouxe muitos pontos positivos, contribuindo também para o
desenvolvimento deste trabalho de p6s graduacéo. Foram realizadas visitas técnicas
nas unidades industriais das empresas produtoras de celulose, mineradora de cal e
produtora de materiais filtrantes, as quais teve a participacédo de professores e alunos.
As visitas possibilitaram a aproximagao da industria com a universidade, permitindo a
troca de experiéncias, fornecimento de materiais e analises, know-how e a viabilidade
de novos projetos em parceria com essas empresas.
A cada trabalho foi possivel identificar a constru¢do do conhecimento coletivo
e a evolucao de cada projeto em comparagao ao anterior, visto que varias situagdes
foram enfrentadas ao longo do desenvolvimento. Uma delas foi a falta de
equipamentos apropriados para reproduzir as reagdes de extincdo e caustificagao da
cal. Para quantificar o calor liberado por essas reacdes o0 mais adequado seria um
reator adiabatico com medic&o de temperatura automatizada. Uma vez que nao havia

esse equipamento e 0s recursos para a aquisicao e o tempo nao eram suficientes,
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decidiu-se adaptar um reator metalico encamisado com materiais isolantes térmicos
acessiveis, considerando o valor e a logistica. Foram varios testes que envolveram
mais de um grupo para chegar ao reator apresentado neste trabalho. Além disso, as
primeiras quantificagdes de temperatura foram manuais € com poucos pontos
medidos (a cada 30 segundos) e por ultimo foi utilizado o termopar acoplado a
plataforma de prototipagem eletrénica, Arduino Uno, para automatizar essa medida,
nao dependendo do operador e evitando erros operacionais. Outra vantagem foi o
numero de dados, que passou a ser medido a cada 2 segundos, promovendo um
ajuste muito melhor do simulador as curvas de temperatura.

A filtrag&o foi outro objeto de pesquisa desses grupos, com o objetivo de avaliar
como os parametros de operacgao (razédo de cal, teor de impurezas, granulometria da
cal e composicao quimica) influenciam nas reagdes de extingao e caustificacdo da cal
e na separagéao da lama de cal do licor branco. Foi observado uma evolugao desde o
primeiro grupo que propds a separagao soélido-liquido por meio do aparato funil de
Blchner e Kitassato, utilizando o tecido filtrante fornecido pela empresa de celulose.
Os primeiros grupos que utilizam esse equipamento, comumente aplicado em
laboratérios para avaliar filtragcbes em escala de bancada, observaram que havia
muitos erros associados ao equipamento e a operagao que impossibilitavam ter
resultados conclusivos. Entéo foi proposta a construcdo de um protétipo utilizando a
técnica de impressao 3D, com materiais acessiveis e que permitiram a realizagao de
testes e ajustes até chegar a um formato que fosse eficiente. O protétipo do teste folha
foi impresso utilizando os filamentos ABS e TRITAN HT, que se mostraram
resistentes, flexiveis e de baixo custo. O teste folha ou Leaf Test realiza a filtragao
utilizando alimentagao inferior, sendo capaz de avaliar a operacgao de filtros de tambor
rotativo e a disco, equipamentos encontrados na industria de celulose na separagao
da lama de cal e do licor branco. O filtro obtido apresentou resultados confiaveis e
reprodutiveis, indicando melhoria do processo de filtragdo em laboratério.

Além das contribuicdes apresentadas, houve também a avaliagao do efeito da
composi¢cdo quimica nas reagdes através da dopagem de cales sintéticas e
comparagao com as cales provenientes da industria. Considerando que a cal da
industria ndo pode ter sua composicdo alterada, uma vez que € derivada de um
material natural, essa dopagem proporcionou a definicdo de niveis de cada
contaminante na cal para avaliar os resultados a partir de uma ferramenta estatistica,

o planejamento fatorial de experimentos. Dessa forma, foi possivel mensurar o efeito
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de cada contaminante na cal separadamente, assim como se houve interagao entre
os fatores analisados. O resultado encontrado foi a similaridade da tendéncia do
comportamento entre as cales sintéticas e as industriais, que nao havia sido relatado
anteriormente na literatura.

A importancia desses trabalhos se deu pela criatividade, autonomia e
multidisciplinaridade que envolveram, buscando em outras fontes e locais as
ferramentas para suprir as demandas. De forma geral, os trabalhos foram continuos
e independentes, uma vez que o conhecimento aprendido por um grupo foi
compartilhado para os préximos que aproveitaram para ter um novo ponto de partida.
Esse trabalho em especifico € o resultado de todo o conhecimento que pude aplicar
juntamente com os grupos, na tentativa de encontrar melhores resultados, absorvendo
do trabalho em equipe com eles e das discussdes entre os alunos, os professores e
os profissionais da industria e adicionando também a minha contribuicdo. Dessa
forma, os desafios enfrentados durante os LOPs, as conclusdes apresentadas e as
propostas de melhorias foram aproveitados para a constru¢gao também deste trabalho.

O resultado do trabalho em conjunto considerando os 4 semestres teve como
fruto a produgédo de um artigo cientifico denominado “Estratégias pedagogicas para
os cursos de Engenharia Quimica”. Nesse artigo € abordada a metodologia de
aprendizagem baseada em projetos no qual analisou-se, por meio dos relatérios
apresentados pelos grupos e de uma matriz de competéncias gerais do engenheiro,
o desenvolvimento de habilidades e competéncias profissionais, por meio da
autonomia, de atividades colaborativas e do uso das redes sociais virtuais nas
interagbes e na comunicagao entre pessoas, que envolveu os projetos e as suas

atividades.
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7 CONCLUSAO

O trabalho desenvolvido atingiu resultados relevantes que contribuiram para o
conhecimento das reagdes de extingdo e caustificagdo e como elas participam no
processo Kraft. Nesse processo, a cal é utilizada e recuperada, e cerca de 3% é
adicionada a cada ciclo (cal de make-up) para suprir a redugao da reatividade e as
perdas durante a recuperacao. Neste trabalho, a cal utilizada nos experimentos foi
fornecida por uma empresa parceira mineradora de cal, sendo a cal de make-up. Seria
interessante avaliar também a cal que circula no processo, a fim de analisar os
elementos n&o processaveis e a reatividade dessa cal, de modo que se possa concluir
sobre os fatores que influenciam no ciclo de recuperacao de forma mais proxima ao
que ocorre na industria.

Ao analisar a reatividade das cales percebeu-se que a mesma tendéncia foi
observada tanto na analise de reatividade ASTM quanto nas reag¢des que foram
reproduzidas em laboratorio, da cal com agua e da cal com licor. Essa tendéncia
revelou que as maiores cales apresentaram maior variagao da temperatura reacional.
Nas reag¢des da cal com agua, a maior variagao de temperatura foi de 18,26°C e se
deu para o ensaio que utilizou a razédo de 110 g/L e granulometria de 19 a 40 mm,
enquanto que para a reacgao da cal com licor verde foi de 18,44°C para a razdo de 110
g/L e granulometria de 3 a 19 mm. Para ambas as reacdes, a menor variagao de
temperatura foi encontrada para a faixa de 0 a 3 mm e razédo de 60 g/L, obtendo 9,19°C
para a reagao em agua e 6,50°C para a reagao com licor verde. Ja na analise ASTM,
obteve-se variagcdes de temperatura maiores que 34°C, devido a razao de cal dessa
analise (250 g/L) ser superior as selecionadas para as reagdes que foram feitas em
laboratério e também evidenciou que a garrafa térmica foi um equipamento muito mais
eficiente para manter o calor e quantificar a temperatura. Por fim, as duas amostras
de cales se mostraram similares do ponto de vista da reatividade ASTM, uma vez que
apresentaram temperaturas maximas atingidas préximas (67,6°C e 63,2°C).

O tamanho das particulas formadas no leite de cal da reagdo realizada em
laboratério e também da analise ASTM foram analisados e notou-se que quanto maior
foi a reatividade, menor o tamanho das particulas e maior a area superficial. Esse
resultado foi confirmado pelos resultados da literatura. Para as reag¢ao da cal com licor
verde nao foi encontrado uma tendéncia que pudesse relacionar o tamanho e a

distribuicdo das particulas formadas na lama de cal, a reatividade e a eficiéncia de
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caustificagcdo. Sugeriu-se que o tempo que as amostras ficaram guardadas pode ter
influenciado a resposta dessa analise.

A eficiéncia da reacdo de caustificagao foi calculada e foi encontrado o valor
maximo de 88,58%, sendo superior ao praticado na industria. Entretanto, as condigbes
laboratoriais e de operagao podem ter favorecido a maior eficiéncia da reacdo, uma
vez que ja foi relatado na literatura valores maiores que 85%.

A partir da ferramenta estatistica planejamento fatorial encontrou-se que a
granulometria e a razédo de cal influenciam na variagao da temperatura das reagdes
da cal com a agua e com licor verde. Nas reagdes da cal com licor verde foi observado
que a interacéo entre os fatores analisados (granulometria e razédo de cal) também
influenciou na variavel resposta o que nao ocorreu nas reacgdes da cal com agua. Para
ambas as reacoes, pelo grafico de Pareto dos efeitos padronizados concluiu-se que a
razao de cal influencia com maior magnitude a variagdo de temperatura reacional em
comparagao a granulometria da cal utilizada. Os modelos obtidos a partir desse
método apresentaram ajuste de 96,52% e 97,69%, para as reagbes da cal com agua
e com licor, respectivamente, mostrando-se satisfatorios.

A simulagdo das reagdes da cal com agua e com licor verde mostrou que a
difusividade se manteve na faixa caracterizada pela difusdo em liquidos (10°° m?/s) e
que essa constante foi maior quando utilizou a maior faixa granulométrica de cal para
reproduzir essas reacgdes. Assim, quanto mais facilitada a transferéncia de massa,
mais favorecida foi a reacdo, apresentando maior variagdo de temperatura. Além
disso, sugeriu-se que a transferéncia de massa foi ainda mais favorecida quando a
cal reagiu com licor verde, aonde ocorreram as reag¢des de extingdo e caustificagdo
concomitantemente. Para a variagcao da entalpia os resultados encontrados foram que
as maiores cales apresentaram maior AH (-20 a -40,8 KJ/mol), confirmando o que foi
encontrado anteriormente. Quando a cal foi reagida com licor verde percebeu-se que
a variagao de entalpia (-147,90 a -50 kJ/mol) foi maior em comparagao a reagao da
cal com agua, mostrando que a reacao de caustificagdo também é exotérmica, como
ja foi relatado anteriormente. P6de-se entdo quantificar os valores de AH que nao
puderam ser encontrados na literatura. Por fim, a energia de ativagdo foi menor
quando as reacdes apresentaram as maiores reatividades, sendo assim coerente.
Novamente, quando a cal reagiu com o licor a energia de ativagao foi menor (20,20
kJ/mol), sugerindo que as duas reagdes quando ocorrem juntas sao favorecidas. Por
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fim, o simulador apresentou bons ajustes aos dados experimentais, apresentando

menos de 5% de erro experimental.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nas experiéncias vividas neste trabalho e nos resultados obtidos, foram
levantadas algumas sugestdes para dar continuidade ao estudo das influéncias dos
parametros operacionais no ciclo de recuperagcao do processo Kraft e melhorar o

procedimento experimental:

e Estudar o efeito da razéo de cal e da granulometria da cal recirculada durante
o processo Kraft e comparar aos dados obtidos nesse trabalho;

e Ampliar os efeitos estudados adicionando o teor de contaminantes na
avaliacao;

¢ Monitorar os elementos n&o processaveis durante todo o processo Kraft a fim
de avaliar as entradas e saidas desses contaminantes;

e Analisar apo6s as reacgdes, os efeitos que o0s parametros de processos
influenciam na filtrabilidade da lama de cal, utilizando um sistema de filtragao
proprio e desenvolvido a partir do protétipo do teste folha;

e Utilizar um reator adiabatico para as reagdes de extingao e caustificagao;

¢ Repetir a analise do tamanho e distribuicdo das particulas da lama de cal, a fim
de verificar a tendéncia da distribuicdo e a relagdo com a reatividade da cal e a

granulometria inicial.
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APENDICE A - Calculo do coeficiente de transferéncia de calor do reator e do

calor especifico do licor verde

A transferéncia de calor total (somando os efeitos dos mecanismos de
conducdo e convecgao) por ser apresentado em funcdo do coeficiente global de

transferéncia de calor U:

Q = UAAT;otal (A1 )
O calor também pode ser definido pela relagéo:
O =mc, AT (A2)
Igualando as equacgdes (1) e (2), temos que:
O =UAAT,,,, = mc,AT (A3)
me, o _ ~UA(T-T,) (A4)
ot
I Y-t (A5)
ot mc,
orT __u4 o (A6)
aAr-T,) mc,
Integrando, obtém-se a equagao:
oT UA
| =———Jor A7
8(T -T, ) mc, (A7)
- UA |
In(7T-T7,) =——-t¢ A8
L) = et )
hl(T—Tw)z_UAt (A9)
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(r-7,) [ZAJ (A10)

A partir da equacdo 10 é possivel encontrar o coeficiente global de
transferéncia de calor, uma vez que é conhecida a area de troca de calor, o tempo
total, a massa utilizada, o calor especifico da agua e as temperaturas. Para obter o
valor do calor especifico do licor verde clarificado, repetiu-se o experimento utilizando
agora o licor. Com posse dos dados coletados do perfil de temperatura péde-se

encontrar o calor especifico a partir da Equagéo A10.

Onde,

Q — Calor (J)

U — Coeficiente global de transferéncia de calor (W/m?.K)
A — Area de troca de calor (m?)

T — Temperatura (K)

T- - Temperatura (K)

To — Temperatura inicial (K)

t — Tempo (s)

m — massa (kg)

cp — calor especifico (J/Kg.K)
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APENDICE B - Perfis de temperatura das reagdes da cal com agua

45

w £
%] o]

Temperatura (°C)
[¥5]
[an]

25
20
15
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Tempo (s)
®1 012

Perfis de temperatura dos ensaios 1 e 12 que utilizaram razéo de cal de 60 g/L e faixa granulométrica

0a3mm
45
40
(5}
=~ 35
©
=
& 30
[+8]
£
5 25
'_
20
15
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Tempo (s)
e/ @14

Perfis de temperatura dos ensaios 7 e 14 que utilizaram razao de cal de 60 g/L e faixa granulométrica
3a19mm



116

45
40
35
30

25

Temperatura (°C)

20

15
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Tempo (s)
e9% @13

Perfis de temperatura dos ensaios 9 e 13 que utilizaram razao de cal de 60 g/L e faixa granulométrica

19a40 mm
45
40
(5}
=~ 35
©
=
& 30
[+8]
oo
E 25
L8]
'_
20
15
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Tempo (s)
ese17

Perfis de temperatura dos ensaios 5 e 17 que utilizaram razao de cal de 85 g/L e faixa granulométrica
0a3mm



117

45
40
35
30

25

Temperatura (°C)

20

15
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Tempo (s)

@3 08

Perfis de temperatura dos ensaios 3 e 8 que utilizaram razao de cal de 85 g/L e faixa granulométrica

3a19mm
45
40
(5}
=~ 35
©
=
& 30
[+8]
£
5 25
'_
20
15
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Tempo (s)
®2 @10

Perfis de temperatura dos ensaios 2 e 10 que utilizaram razao de cal de 85 g/L e faixa granulométrica
19240 mm



118

45
40
35
30

25

Temperatura (°C)

20

15

2

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Tempo (s)

6011

Perfis de temperatura dos ensaios 6 e 11 que utilizaram razao de cal de 110 g/L e faixa
granulométrica 0 a 3 mm

45
40
35
30

25

Temperatura (°C)

20

15
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Tempo (s)

®4 015

Perfis de temperatura dos ensaios 4 e 15 que utilizaram razao de cal de 110 g/L e faixa
granulométrica 3 a 19 mm



119

45
40
35
30

25

Temperatura (°C)

20

15
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Tempo (s)

®4 015

Perfis de temperatura dos ensaios 16 e 18 que utilizaram razao de cal de 110 g/L e faixa
granulométrica 19 a 40 mm



120

APENDICE C - Perfis de temperatura das reacdes da cal com licor verde
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APENDICE D - Curvas de ajuste da simulagdo das reagdes de cal com
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Perfis de temperatura e ajuste do simulador aos dados experimentais dos ensaios 9 e 13
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Perfis de temperatura e ajuste do simulador aos dados experimentais dos ensaios 5 e 17
34,00
34,00
2 32,00 " .
32,00 . 3053 0
. 30,00
30,00
28,00
28,00 i
= I3
g e
g 2 26,00
g 26,00 E
2 E
H &
24,00 24,00
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Perfis de temperatura e ajuste do simulador aos dados experimentais dos ensaios 3 e 8



127

Temperatura (°C)

40,00
38,22
38,00 = 40,00
.
.
36,00 | . a0 UL LR TP,
) .
35,80 ¢° Y wmow o
36,00 .
34,00 -
34,00 -
32,00
32,00 4
30,00 4
- 30,00
£
28,00 =
2 28,00
g
26,00 £
2 26,00
24,00
24,00
22,00 22,00
20,00 + : 20,00 .
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00
Tempo (min) Tempo (min)

Perfis de temperatura e ajuste do simulador aos dados experimentais dos ensaios 2 e 10
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Perfis de temperatura e ajuste do simulador aos dados experimentais dos ensaios 6 e 11
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Perfis de temperatura e ajuste do simulador aos dados experimentais dos ensaios 4 e 15
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Perfis de temperatura e ajuste do simulador aos dados experimentais dos ensaios 16 € 18
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APENDICE E - Curvas de ajuste da simulagao das reagdes de cal com licor

verde
90,00 90,00
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94,00
94,00
91,68
92,00
S e - 92,00
90,00 ;
" 90,00
88,00 ‘. .
¥ 38,00 .
E 86,00 “E
z 2 86,00
: i
- §

34,00

82,00

80,00
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00
Tempo (min)

Perfis de temperatura e ajuste do simulador aos dados experimentais dos ensaios 2 e 5
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85,00

80,00
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Perfis de temperatura e ajuste do simulador aos dados experimentais dos ensaios 11 e 18
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96,00 -
92,00
94,00 - 90,69
° e 90,00 - 2
92,00 - e .
88,00
s 90,00 -
T’:‘;; T 86,00
;’,' 88,00 - ;
= ;’I' 84,00 -
86,00 -
82,00
84,00 ) ! ) ) ' 80,00
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 " 000 2,00 400 6,00 800 10,00
Tempo (min) Tempo (min)
Perfis de temperatura e ajuste do simulador aos dados experimentais dos ensaios 4 e 16
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Temperatura (°C)
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Perfis de temperatura e ajuste do simulador aos dados experimentais dos ensaios 6 e 17
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Perfis de temperatura e ajuste do simulador aos dados experimentais dos ensaios 13 e 14
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Perfis de temperatura e ajuste do simulador aos dados experimentais dos ensaios 1 e 12
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Perfis de temperatura e ajuste do simulador aos dados experimentais dos ensaios 3 e 15



ANEXO A - Deducao modelo extingao da cal

Volume de
EE[DH}:{J} Hs D.:” R Controle
o0 RN Ty cton
s _E % H; G:q
.',"-""j' : -:.

CaOH)ay i \ K
*.'L.'llllll'."" Y
-~

H; G:L|
Ca(OH)y

Representagdo modelo topoquimico

Balanco de massa diferencial

CaQ,, + H,0,, — Ca(OH),,

Considerand

2
(J Ca(0m), Amr

Como

J Ca(OH), — -D

o regime permanente no volume de controle

)r+dr - (J Ca(OH), Am? )r =0

d CCa(OH)2

Ca(0t, T g
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(1)

Dividindo (1) pelo volume diferencial (41r?dr) e fazendo o limite dr tender a zero:

2 2
('] ca(om, ¥ )r dr (J ca(om), ¥ )r

=0
rdr
oC
d| r*.D Cator),

) {r Ca(OH), dr L

r? dr

2D dCCa(OH)Z —k

Leaony, dr =Ky

k dr

dCeqom), =D—O 2

caoty,
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-k 1
C = 0 | Z+k
Ca(OH), (D J . 1

Ca(OH),

Aplicando as condigbes de contorno:
r=Ro — C=Co Entdo;

C, = LD_ ky jRi +k,
Ca(OH), 0

k,=C, + ko L
DCa(OH)Z R,
r=R — C=Cr

l)Ca(OH)2 R

(CR - Co )‘DCa(OH)Z

(1_1J

R R 1

k,=C,+ 0 —
DCa(OH)2 R

1 (CR B Co

Como

-k 1
C S L
Ca(OH), (D J’” 1

Ca(OH),



(CR - Co )'DCa(OH)2

)

CCa(OH)2 =

CCa(OH)Z - CR

D

Ca(OH),

=

(CR — CO)

r 1 1Y R
R, R

G-C (11
R, R

CCa(OH)Z -Gy :& (R—I’)

C,~Cy  r (R-R,)
CCa(OH)z _CR _ RO (R—l"): RO (R—l"j

C, - C, (R-R,)) r (R-R)\ r
CCa(OH)2 -Cy _ R, (R—r)

C, -Gy (R_Ro). r

Aplicando as condi¢des de contorno

r=Ro implica em

r=R implica em

Cca(oH)2—CR
Co—CRr

Cca(oH)2—CR

0—Cr

Derivando o perfil de concentracdo dado por

CCa(OH)2 = CR +

d(CCa(OH)z) d{CR i

(Co _CR )'R0 (5
(R-R,) \r

;

=1 dandO Cca(OH)cho

= 0 dando Ccq(om)2=Cr

W(R —lﬂ ) {(co ~COR, }(_

dr B dr (R - )
Em r=R
d(Cc;;omz )|R _ [(CER_—CIIQO);QO }[— %) = [((C;;_—fj)}[%j
Fazendo:

~ Deacom, (47[R ’ )d(CCH(OH)Z )

_dNeyo)

dr

"

dt

R
r 2

J

135



136

A — dCCaO
dt

Considerando que A=0, pois dentro do nucleo nao reagido Ccao € constante com o

tempo no intervalo 0<r<R.

d(Neyo) ngjER3'CC“O} 4 dR
co) = 2 17| 3R> 5 Crp + R AQ
dt dt 3 dt dt

d(Ng, dR oo,
(T§O) = 47R? (EJ'C@O = Deyomy, (47ZR2 )#@‘U

R

Logo,

dR C _ D d(CCH(OH)z)
E *~Ca0 — Ca(OH), T

R

Como,
d(CCa(OH)2 )

wend -G

R(R-R, ).[%j = {D@ o, (CRC_—CO)}RO

R(R—-R,)dR = R*dR-R,RdR = {DCG(OH)Z (C’é—_q))}}eo }.dt
CaO

C,—C,
R*dR-R,RdR- {D@(O,ﬂz (R—O)}RO }.dt =0

CCaO
Integrando,
R R’ C,-C
3 R, - {DCa(OH)z (Z—O)}RO }-t =K,
CaO
Aplicando a condigao inicial em t=0 implica em R=Ro obtém-se B
3
B=K, = —&
6
Levando a
3 2 _ 3
LS P R P PO
3 2 ' Cho 6

Isolando t, tem-se:



2 2 2
3 'DCa(OH)Z '(CR - Co )'Ro

2 3
(R3 - §R0 L ROJ.C@O

=

Derivando a expressao acima pelo tempo chega-se:
Dca(c)H)2 '(CR - Co )'Ro
ﬁ _ CCaO
dt (R* -~ R,R)

Considerando a conversao da reagao de extingao dada por:

3

R

X.,=1-| —
CaO (ROJ

Derivando em relagao ao tempo

AXeo _ 4 R (dR)

dt R \ar

Considerando a equagao de Z—f obtida anteriormente:
|:3-D Ca(OH), '(CR - Co )-Ro :|

CCaO
R®  (3R*-3R,R)

2
R
dXCaO _ (RO]

dt (R> - R,R

LLNES)

CCaO

Balango de energia diferencial

dE dN,
48 — ot o=t -2 | AT 1,0

Considerando
NCaO = NCaOO'(l_XCaO)

_ dNCaO N (dXCaO j

dt - Ca00 " dt

Logo

9 - Mty N o | |- 0T 7.0

dt dt
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Como o unico efeito € alteracdo de temperatura e considerando a equagao de

tem-se:

2
R

dE (Roj 3'DCa(OH)2'(CR - Co)

= AH_ N, . - . —\UANT T,
dt R CaO0 (Rz —ROR) |: Ccao ( )( amb)

dC dT
- m{(T —TR)% + CpT.E}

Determinacao de Cpr:
Cpr =Cpyso ‘(%mHZO )"' CPeuo '(%mCaO ) +CPeuion (%mCa(OH)Z )

Sabendo que:
(%mCaO) = (%mCaO )0 -(1 -X CaO)

M
(%mCaO ) = 002 (%mcw )o X cuo
CaO

M
(%mCaO) =1- (%mCaO )o {1 - [1 - MJ-X CaO:l
CaO

Chega-se a:

Cp; = [CpHZO + (%mazo )o (CpCaO =i )] + (%mCao )0'

M
Pcio —CPr20o Pcucomyz ~“Pu2wo )},  [“ao
(CPewo — CPuao )+ (C CPio) o2 X

CaO

Derivando Cpt em relagdo ao tempo:

dcC,
dfr = [Cszo + (%mCaO )0 (CpCa() —CPuso )]"‘ (%mCaO )o .
Me, dXx,,
|:(CpCuO - Cpmo)"’ (CpCa(OH)z - CpHZO) A;(OH)Z }[ dC 2 j
CaO ¢

Sabendo que:

9 —m|(r-1) 2L, |

dt dt dt

Entao:

dE
E =my {(T —T; )[CpHZO + (%mCaO )o (CpCaO —CPrro )]+ (%mCaO )0'
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dXcao
d
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M., dx,,
'|:(CpCaO —CPino )+ (CpCa(OH)2 - CpHZO)‘ A;(OH)z }( dj < J
CaO

+ {[Cszo + (%mazo )o (CpCaO ~CPino )] + (%mCaO )o

M, dT
{(CPCaO —CPiso )+ (Cpa:(oy)z - przo) AZ(OH)z :|‘XCaO }E}

CaO

Chamando:

M a
A= (%mCaO )0 {(CPCaO - CPHzo)"' (CpCa(OH)2 - Cpﬂzo) —AZ(OH)Z }
CaO

B= [mr Lo + (mCaO )o (Cp o~ Pino )]

dE _ A.[dXi}(T ~T)+(B+4X ., )(%j

dt dt
Como:
2
=)
dE R, 3'DCa(OH)2‘(CR - Co)
—=AH,.N, S— . —\UANT - T
dt R CaO0 (Rz _ROR) |: Ccao ( )( amb)

E considerando reator isolado (UA)=0:

2

R

[ﬂj _ AHgNeoo ) _ (Roj 3-Deyonn{Cr =G| _ A [dXCaoj(T_T )
dt) (B+A4Xo,)| (R*—R,R) Ceo (B+AXxXy,)\ dt J© °F

Considerando:
DCa(OH)Z‘(CR - Co )-Ro
@ _ CCaO
dt (R* - R,R)

(dXCaO j —_ 3'DCa(OH)2 '(CR - Co)
dt (R* —R,R) Ceo



DCa(OH)Z '(CR - Co )’Ro

|

(ﬂl(ﬂj{
dt) \dr) (R* —R,R)
E chamando:
()
R, R
D=_ 0 0 . .
B+A{l—(j }
RO

Ez[AHR‘NCaOO +A‘(T_TR)]

Chega-se a:

(ﬂj =DE-D.AT
dr

Condicao inicial:

t=0 implica r=Ro

Condicdes de contorno:
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(mcao)o=Mcao.Ncaco=Mcao.(Ncao)o(%)=funcdo da reatividade da cal=funcdo das

condigdes reacionais iniciais da cal

Solucao da Equacéo Diferencial Ordinaria - EDO

Para resolver a equacao diferencial, foi utilizado o método de colocagao

ortogonal com uso de 20 pontos de colocagdo. Conforme método de colocagéo é

possivel transformar uma derivada de primeira ordem por meio de uma matriz de

discretizagcdo denominada matriz A. Aplicando entao a matriz A é possivel transformar

uma EDO em um sistema de equacgdes néo linear 20 x 20 com resolugao simultanea

das equacoes.

20
(ﬁj = 4,T,
dl” - gy

Utilizando a equacéo de diferencial ordinaria do balango de energia

(ﬁj =DE-DAT

dr

E definicdo da derivada (Zl) obtém-se o sistema de equagdes do balango de energia:

i
T
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I =1,

20

Y 4,T, =D, E-D, AT,
1

Acoplado ao sistema tém-se o balango de massa:
3 R R
(RS _ERO 9 +20}C6a0i
t, =
3'DCa(0H)2 '(CR - Co )’Ro

3
Ri
XCaOi =1- R_

0
Objetivando melhor ajuste de dados do modelo aos dados experimentais, foi
implementado rotina para minimizar o erro de falta de ajuste, determinando as
grandezas fator de colisdo de Arrhenius do calor de reagdo (AHR)o, Energia de
Ativacao para calor de reacao (ERr), fator de colisdo de Arrhenius do coeficiente de
difusdo do Ca(OH)2 D, e a , Energia de Ativagao para calor de reacdo (Ep). Como
resultado é possivel obter a evolugao da temperatura ao longo do tempo e visualizar

a aproximagao do modelo aos dados experimentais, conforme figuras a seguir.

155,00 -

155
138,71 sseeteersgmen .
135,00 135 | .'
o
o
115,00 - 115 -
o4

95,00 1 g5 - .-“
T T
z £

75,00 g 75 o

-
55,00 - 55 »
e
35,00 35 "_"
e Exp teste3 = — — 9 B
&°
15,00 ; ; : . . 15 . : .
0,00 200,00 400,00 60000 8OO0  1000,00 0,00 50,00 100,00 150,00
t{min) Tealc.[*C)

Dados de temperatura simulada x dados experimentais; Figura da esquerda: Temperatura x tempo;
Figura da direita: Temperatura Exp. X Temperatura calculada.
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Com base no sistema de equacbes acima foi desenvolvido o aplicativo
chamado Simulador - CaO — Extingdo de Cales - v18 (2019) com tela de entrada de

dados conforme a figura a seguir.

Simulador - Ca0 - Extingdo de Cales - v18
Prof. Idalmo Montenegro de Oliveira
Departamento de Engenharia Quimica - UFMG - (2019)
tempo
Esfericidade 1 Erro tempo 1,96E+12]
RO {m) 0,007838818 Do 1,27E-09f
107275,7388 E/R -177,285609
34,270 temperatura
deao (kg/m’) 3350 Erro médio da temperatura 2,73| Ca0re|  t{min) | T{%c) |D T AHR
Cao (%m/m) 95,00000 Dif Temperatura final 6,61 1,00 155,00 7 a¢ gl
AHRo 4,464742E+09| 1,00 138,71 ¢ essumesagmen ¢ 9¢ 8
< (m2/kg) 0,114242 E/R -3105,620891] 1,00 135,00 E
MCa0,, (kg) 622,32731 1,00 8 7;:.\7
mCal/ Ve (g/1) 100,69039 t final 421,11 1,00 115,00 - 1t ;:.;
Tinicial 21| 1,00 B B
teste 3 T media Tfinal 145,328261] 1,00 Bl 7
0 21 esfericidade*R0 (m) 0,007838818 | 1,00 9300 - 1 ;
1,024590167 21,958696 volume 1 esfera (m?) 2,02E-06 1,00 I ot
2,049180333 24,676087 Ve (M) 2,16E-01 Lo | ¥ 75,00 - [T 3—
5,122950817 27,936957 Vigator (M7) 7,41754045 1,00 4 25
8,196721317 31,741304 Cubo esfera (m?) 3,85E-06 1,00 &
9,221311483 35,002174 1,00 53007 g
11,2704918 38,263043 NCaO,,, (mol) 12283,59770 1,00 51 §15
12,29508197 42,067391 Mo (KE) 7201,09825 1,00 35,00 E] ;:1'
16,39344262 45,328261 my (kg) 7926,17962 1,00 e Exp —teste3 = =9 E-
20,49180322 49,132609 Vizo (M) 7,20110 1,00 15.00 8 sp
23,56557377 53,480435 1,00 ' 0,00 200,00 400,00 600,00 800,00 1000,00 ¥
27,66393443 57,828261 Nego (Moles) 12930,10285 1,00 t{min) 5!
30,73770492 62,176087 Cca0 (mol/m’) 59738,28705 1,00 | 224,89230 | 138,71 7,48109E-10 105,4754767 43395
34,83606557 66,523913 PMCa0 (kg/mol) 0,056077
38,93442623 70,871739 PMCa|OH)2 (kg/mol) 0,074093
43,03278688 75,219565 CPogio (1/kg.K) 3776,4
48,1557377 79,567391 cpCa0 (J/kg.K) 7,561806539 OITO ey cac. Corsougio  Convasowbimzacie | Cormsoivel (mayms)  Cor {mol/m®)
55,32786885 83,915217 cpCa|OH)2 (J/kg.K) 12,07941371 -0,68| 21,8933 21,8933 0 0
60,45081967 88,263043 Kps= 0,0000079 -0,98| 21,84384632 21,84384632 9,176718625  9,176718625
67,62295082 93,154348 Cestormzp(mol/m?) 0,019916317 -3,26| 21,44328354 21,44828854 59,53029997  80,97858851

Tela de entrada de dados
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ANEXO B - Resultado das analises de PSD para as amostras de leite de cal

Neste anexo estao apresentados os resultados das analises de PSD das amostras

de leite de cal agrupando as replicatas para auxiliar na comparagao dos dados.

- Razéo de cal: 60 g/L; Faixa granulométrica: 0 a 3 mm

Diff. + Cum. < Voluma {Avaraga)

4.5+ Amostra EX_17_02 $av Diff. Volume —_— 100
Amostra BEX_17_02.%av Cum. < [fijfumea
a- I H - %0
25 I - &0
| 70
o - ~
& | -
T | ~60 2
5 2.5+ A =
2 | L L0 T
E 2 | I s
| Fo 3
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Volume Statisfics {Gaometric) Amosfra EX_17_02 $av

Calculations from 0375 pm to 2000 pm

Volume: 100%:

Mean: 6.475 pm sD. 2.800
Median: 5.564 pm

Di3.2): 3.825 um

Mean/Madian ratic:  0.986
Specific Surf. Area: 15686 cm®mL
<10%: <25% <50% =7 5% <80 <BE%
1.724 pm 3548 pm 6. 564 pm 11.67 pm 2342 um 6515 pm
Distribuicdo granulométrica das particulas do experimento 1
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Diff. + Cum. = Velume (Average)

45+ Amosfra EX_18 02 $av Diff. Volume — — 100
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Volume Statistics {Geometric) Amostra EX_19 02 %av

Calculations from 0.375 pm to 2000 pm

Volume: 100%

Mean: 6.982 um 3D 2.840
Median: 6.837 um

D(3.2): 3.983 um

Mean/Median ratic:  1.021
Specific Surf. Area: 15063 cm®mL

<10% <25% <50%: =7 5% =003 =08%
1.817 um 3714 um 6.837 pm 12.45 pm 208.20 um B5 76 um
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- Razéo de cal: 60 g/L; Faixa granulométrica: 3 a 19 mm

Diff. + Cum. < Violume {Average)

55 Amostra EX_08 02 $av Diff. Voluma = —— 100
Amosira EX_08_02 $av Cum. = Volume
5 _—'—_ %0
4.5 i I L ag
4 i
| i 70
F 354
E - - - B0
E 4
3 2 -
< L 50
T 25 1
g . | L a0
£ 2
]
20
1.5
1 20
0.5 10
(L e e I T T 1T 1 T | LN T
04 1 2 4 B 10 20 40 &0 100 200 400 1000 2000
Particle Diameater (um)
Volume Statisfics (Geomatric) Amostra EX_08 02 $av
Calculations from 0375 pm to 2000 pm
Valume: 100%
Mean: 5.358 pm SD: 2534
Median: 5.380 pm
D{3.2): 3532 pm
Mean/Madian ratio:  0.952
Specific Surf. Area: 16087 cm*mL
<10% <250 <50% =75% =009 =08%
1743 um 3.181 pm 5.389 pm 8771 pm 1473 um 53.928 um
Distribuicdo granulométrica das particulas do experimento 7
Diff. + Cum_ = Volume (Avarage)
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Volume Statistics (Gaometric) Amostra EX_00 02 $av

Calculations from 0375 pm fo 2000 pm

Volume:
Mean:
Median:
D(3.2):
Mean/Median

100%
5.372 um SD: 2 644
5.274 um
3.452 um
raticc  1.018

Specific Surf. Area: 17183 cm®mL

<10%
1712 um

<25%, <50% <75% <0085 <089
3.009 pm 5274 pm 8665 pm 15.53 um 7860 um

Distribuicdo granulométrica das particulas do experimento 14

Cumulative = Velume (%)

Cumulative < Velume (%)
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- Razéo de cal: 60 g/L; Faixa granulométrica: 19 a 40 mm

Diff. + Cum. = Volums {Average)
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Volume Siatistics {Geometric) Amosira 2 05 02 %av

Calculations from 0.375 gm to 2000 pm

Volume: 100%

Mean: 4 4BE pm SD.: 2033
Median: 4717 uym

D(3.2): 3.300 pum

Mean/Median ratio:  0.951
Specific Surd. Area: 17650 cm¥mL

=10% =25% =50% =75% =B0% =08%
1.817 um 28962 pym 4717 gm 7.156 pm G984 um 22 57 um

Distribuicdo granulométrica das particulas do experimento 9

Difl. + Cum. < Velume {Avarage)

5.5+ Amostra3 05 _02.$av Diff. Voluma — = - [-100
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5+ THIIL I-a0
4.5+ I I 20
4 L
. 70
& a5 | : =
B 60 g
5 3 I L 3
S | s 3
g .25 2
z I M lLag =
Lag ©
1.5
i 20
0.5 ~10
U e g 1 T T | T |FE T T
04 1 2 4 B 10 20 40 &0 100 200 404 1000 2000

Particla Diamatar (um)

Volume Statistics {Geometric) Amostra 2 05 02 %av

Calculations from 0375 pm to 2000 pm

Violume: 100%:

Mean: 5.301 um 80 2222
Median: 5725 pm

D(3,2): 3.685 um

Mean'Madian ratic:  0.926
Specific Surl. Area: 16280 cm?imL

<10% <25% <B0% <7 5% <909 <B8%
1.852 um 3.384 ym 5725 yum 9.037 pm 13.24 ym 25 16 um

Distribuicdo granulométrica das particulas do experimento 13
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- Razéo de cal: 85 g/L; Faixa granulométrica: 0 a 3 mm

Diff. + Cum. = Volumea {Avarags)
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Volume Siatistics (Geometric) Amosira 5 05_02 %3av
Calculations from 0375 pm to 2000 pm
Volume: 100%:
Mean: 6.160 pm SD: 2681
Median: 6.124 pm
Di3.2): 3.856 pm
Mear'Madian ratio:  1.006
Specific Surf. Area: 15562 cm?mL
<10% <25%, <50% <75, <00 0B,
1.847 pm 3.459 pm 6.124 pm 10.45 pm 2048 um B4.38 um
Distribuicdo granulométrica das particulas do experimento 5
Diff. + Cum. = Voluma {Average)
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Wolume Statistics {Geomatric) Amostra EX_03_02 $av

Calculations from 0.375 pm o 2000 um

Wolume: 100%:

Mean: §.442 pym SD: 273
Median: 6.510 um

D{3.2): 3.805 pm

Mean/Madian ratio:  0.9%0
Specific Surf. Area: 15405 cm®/mL

<10% <25% <50% <75% <80% <B8%
1.811 pm 3.603 pm 6510 pm 11.28 pm 2252 um 6622 um

Distribuicdo granulométrica das particulas do experimento 17



Diff. + Cum. <« Violume (Average)

- Razéo de cal: 85 g/L; Faixa granulométrica: 3 a 19 mm

55- Amostra EX_11_02 $av Diff. Vglume ~ —— =100
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Particla Diamater (um)
Volume Statistics {Gaometric) Amostra EX_11_02 $av
Calculations from 0.375 pm to 2000 pm
Volume: 100%
Mean: 4.240 um SD. 2.240
Median: 5.052 um
D(3.2): 3.440 um
Mean/Median ratio:  0.960
Specific Surf. Area: 17396 cm®mL
=10% <25% <50% =T5% =009 <009%
1778 pm 3.078 pm 5.052 pm 7.887 pm 1161 um 28.17 um
Distribuigcdo granulométrica das particulas do experimento 3
Diff. + Cum. < Volume (Average)
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Volume Statistics {Goometric) Amostra EX_15 02 $av

Calculations frem 0.375 pm to 2000 pm

Violume: 100%

Mean: 4 576 um SD: 2.388

Median: 4 7BE um

D{3.2): 3115 um

Mean‘Median ratio:  0.958

Specific Surf. Area: 19261 cm?/mL

<10%: <25% <50% <75% <Q0% <BA%
1.483 um 2813 um 4 T8E pm 7815 um 11.57 um 31.56 ym

Distribuicdo granulométrica das particulas do experimento 8

Cumulative < Volume (%)

Cumulative < Yolume ()
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- Razéo de cal: 85 g/L; Faixa granulométrica: 19 a 40 mm

Diff. + Cum. = Velume (Avarage)
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Particle Diameter (um)
Volume Statistics (Geometric) Amostra 6_01_02 %av
Calculations from 0375 pm to 2000 pm
Vaolume: 100%
Mean: 5.018 pm SD: 2161
Median: 5.342 ym
Di3.2): 3.603 um
Mean/Median ratio:  0.939
Spocific Surf. Aroa: 16654 cm?/mL
<10% <25% <50% <T5% <00% <08%
1.868 ym 3.230 pm 5342 pm 2.328 pm 12.02 um 2508 pm
Distribuicdo granulométrica das particulas do experimento 2
Diff. + Cum. < Violume (Averaga)
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Volume Stalistics {Gaometric) Amostra EX_02 02 %av
Calculations from 0.375 pm io 2000 um
Volume: 100%
Maar: 4 782 um SD: 2172
Median: 5182 pm
D{3.2): 3403 um

Mean/Median ratic:  0.925
Specific Surl. Area: 17634 cm¥mL

<10% <25% <50% <75% <909 <BB%
1723 um 3127 pm 5182 pm 8023 pm 11.46 um 22 48 um

Distribuicdo granulométrica das particulas do experimento 10



- Razéo de cal: 110 g/L; Faixa granulométrica: 0 a 3 mm

Diff. + Cum. < Volume (Average)

45— Amostra EX_D6 D2 $av Diff. Vgipme ~ —— 100
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Volume Statistics {Gaometric) Amostra EX_06 02 %av
Calculations from 0.375 pm o 2000 pm
Volume: 100%
Mean: 6.334 um 3D 3028
Median: 5.991 pm
D{3.2): 3,620 um
Mean/Madian ratio:  1.057
Specific Surd. Area: 16306 cm?mL
=10% =250 =50% =7 5% =009 =BR%
1.690 um 3331 pm 5901 pm 10.63 pm 26.00 pm 114.8 pm
Distribuigcdo granulométrica das particulas do experimento 6
Diff. + Cum. < Welume (Averaga)
45 Amostra EX_20 02 $av Diff. Vglyme ~ —— - 100
Amosira EX_20 02 $av Cumd Mglume
4 i 50
254 I | 80
L 70
— S_ M
#
e M L &0
5 254 |
= | L 50
_% H 40
a 154
30
Ly 20
0.5 10
0= T T I N T T L 0
0.4 1 2 4 & 10 20 40 &0 100 200 400 1000 2000
Particle Diamatar (um)
Volume Statistics {Geometric) Amosira EX_20 02 %av

Calculations from 0375 pm fo 2000 pm

Voluma: 100%:

Mean: 5718 um SD: 2.881
Median: 5.501 um

D(3.2): 3.433 um

Mean/Madian ratio:  1.023

Specific Surf. Area: 17479 cm®mL

=10% <250, =50% <75% =009 =089
1.538 um 3067 pm 5.501 pm 9,803 pm 21.40 um TBET um

Distribuicdo granulométrica das particulas do experimento 11

Cumulative = Volume (%)

Cumulative < Velume (%a)
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- Razéo de cal: 110 g/L; Faixa granulométrica: 3 a 19 mm

Diff. + Cum. = Volume (Average)
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Volume Statistics {Geomeatric) Amostra 1_05_02 $av
Calculations from 0.375 pm to 2000 pm
Volume: 100%
Mean: 4781 um S.D. 2224
Median: 5.015 um
D(3.2): 3.308 pm
Mean/Madian ratio: 0.953
Specific Surf. Area: 17668 cm?mL
<10% <25%: <50%: =T5% <00% <08%
1.709 pm 3.002 pm 5.015 pm 7.951 pm 11.84 um 26.67 um
Distribuicdo granulométrica das particulas do experimento 4
Oiff. + Cum. = Volume (Avarage)
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Volume Statistics {Geometric) Amostra EX_10 02 Sav

Calculations from 0.37% pm fo 2000 um

Violume: 1009

Mean: 4534 um S5D: 2.353
Median: 4722 ym

D(3.2): 3.125 um

Mean'Madian ratio:  0.960

Specific Surf. Area: 19202 cm®mL

<10% <25% <50% <75% <80% <BB%
1.511 um 2794 um 4722 pm 7519 pm 11.49um 2072 um

Distribuicdo granulométrica das particulas do experimento 15

Cumulative < Valume (%)
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- Raz&o de cal: 110 g/L; Faixa granulométrica: 19 a 40 mm

Diff. + Cum._ < Voluma {Averaga)

5.5+ Amostra4 03 02.$av Diff. Volume —_— 100
Amosira 4_03_02%av Cum. < Velume
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Volumea Statistics {Geometric) Amostra 4 03_02 $av
Zalculations from 0375 pm fo 2000 um
Violume: 100%:
Wean: 5.211 pum SD.: 2241
Wedian: 5.616 um
2(3.2): 3608 pm
Mlean/Madian ratio:  0.928
Specific Surf. Aroa: 16628 cm?/mL
=10% <25, =50% <T6% =00% =08%
1797 ym 3316 pm 5616 pm 28870 pm 13.04 ym 2631 pm
Distribuicdo granulométrica das particulas do experimento 16
Diff. + Cumi. = Voluma {Average)
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Volume Stafistics (Geometric) Amostra EX_ 16 02 $av

Calculations from 0.375 pm iz 2000 pm

Voluma:
Mean:
Median:
Di3.2y:

100%

4518 ym SD: 2202
4708 pm

3134 um

Mean'Madian ratioc  0.841

Specific Sur.

<10%
1.507 um

Area: 10147 cm¥mL
<250 <509 =7T5% =009 <0A%L
2826 pm 4708 pm 7501 pm 11.24 um 26 41 pm

Distribuicédo granulométrica das particulas do experimento 18

Cumulative < Vaolume (%)

Cumulative = Volume (Fa)
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ANEXO C - Resultado das analises de PSD para as amostras de lama de

cal

Neste anexo estao apresentados os resultados das analises de PSD das amostras

de lama de cal agrupando as replicatas para auxiliar na comparag¢ao dos dados.

- Razao de cal: 60 g/L; Faixa granulométrica: 0 a 3 mm

Diff. + Cum. < Valume {Averags)
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65 L ~— UFMG 7 H20_08_01.5av Cum. < Volume
- 'I_ | ag
61 {
5.5 il - 50
& i B ~70
= 45 . £
p-4 — &0
= o
S 354 | | 50 ::-
'-o_g 3 | Al q;;:
g8 o L4 B
2 254 | i E
= 1 O
2 / ) —30
1.5 |—| - 20
14
- _ ) 1 =10
C' ffi-HHWH ”I”]‘h.-.—rdﬂ IHIFL D
| ! LI | | | | Vel [ [ | Eria] | | P [
04 1 2 4 6 1D 20 40 60 100 200 400 1000 2000
Particle Diameter (pm)
Volume Statistics (Geometnc) LIFMG 7T H20 08 _01.5av
Calculafions from 0.375 pm to 2000 pum
Violume: 100%
Mean: 12.259 um SD: 2 466
Median: 14.71 pm YWarance: 6.082
MeanMedian ratio:  0.835 Skewness:  -1.6590 Left skewed
Mode: 16.40 pm Kurtosis: 3.179 Leptokurtic
=10% =25% =50% <7 5% =00% =08%
AT pm 9470 um 14,71 pm 2116 ym 2894 um 42 69 ym

Distribuicdo granulométrica das particulas do experimento 7
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Oiff. + Cum. = Volume (Average)
6.5+ —— UFMG 10 H2O 10t $av Diff-volume— [~ 100
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Pariicle Diameter {um)
Volume Statisfics (Geometric) UFMG 10 H2O_11_01.%av
Calculations from 0375 pm to 2000 ym
Yolume: 100%
Mean: 1522 uym Sh: 2627
Median: 17.05 pm Yanance: 5.5900
Mean/Median ratio:  0.892 Skewness:  -1.270 Lefi skewed
Mode: 18.00 pm Kurtosis: 2.887 Leptokurtic
<10% <25% =50% =T5% =G0% =08%
6243 ym 1088 pm 17.05 pym 2579 um 39.85 ym 94 18 uym

Distribuigcdo granulométrica das particulas do experimento 10



- Razéo de cal: 60 g/L; Faixa granulométrica: 3 a 19 mm

Diff. + Cum. = Volume (Average)
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Volume Statistics (Geometric) UFMG 2 H20_03_01.5av
Calculations from 0.375 um {o 2000 um
Volume: 100%
Mean: 13.64 um SD: 2888
Median: 14.56 uym Yanrance: 8.342
Mean/Median ratio: 0937 Skewness:  -0.801 Left skewed
Mode: 14.94 ym Kurtosis: 1.707 Leptokurtic
=10% =25% =50% <75% <00% <08%
4.986 ym 9086 ym 14 .56 pm 23.18 ym 4630 pm 112.9 ym
Distribuigdo granulométrica das particulas do experimento 2
Diff. + Cum. = Volume (Average)
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Particle Diameter (pm)

Volume Statistics (Geometric)

Calculations from 0.375 pm to 2000 pym

Volume: 100%

Mean: 1504 ym
Median: 16.53 pym
Mean/Median ratio:  0.910

Mode: 16.40 pm

<10% <2h% <50%
5738 um 1025 ym 16.53 um

UFMG 5 H20_06_01.5av

50: 2735
Vanance: 7.481
Skewness:  -1.081 Left shewed
Kurtosis: 2297 Leptokurtic
=75% <40% <08%
26.21 um 4447 um 100.4 ym

Distribuicdo granulométrica das particulas do experimento 5
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- Razéo de cal: 60 g/L; Faix

a granulométrica: 19 a 40 mm

Diffi. + Cum. = Volume (Average)
6.5+ UFME B H2O- 0901 Sav Diff Volome 100
— UFMG 8 H20_08_01 %av Cum. < Violume
g h o0
h B
551 f
I H - &0
5_
4.5 ] 7o
$ I g
= -E0 @
E 35 '[ E
= et i B [=]
= r | o 3
B 3 1 -
] \ 40 =
il e T
£ f I E
2o = y Lap ©
f
1.5 |
! 20
14
1
0 1 | |
0 ']rfﬂl T “h?" il En T | ’} T T T T T
04 1 2 4 6 10 20 40 60 100 200 400 1000 2000
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Volume Statistics (Geometric) UFMG 8 H20_D9_01 %av
Calculafions from 0.375 pm to 2000 um
Wolume: 100%
Mean: 12.87 ym 5D: 2506
Median 15.07 pm Vanance: 6278
Mean/Median ratio.  0.854 Skewness:  -1.576 Left skewed
Mode: 16.40 um Kurtosis: 2.982 Leptokurtic
=10% =25% =50% =75% =00% =00%
5303 pm 9478 ym 15.07 pym 2262 um 3253 ym AT 61 pm
Distribuigcdo granulométrica das particulas do experimento 8
Diff, + Cum. = Volume (Average)
6.5+ —— UFMG 8-H2011-0$av Dif -volume— 100
—— UWFMG 8 H20_11_01.%av Cum. = Volume
B_
s a0
5.5+ I
[ H - &80
54 Ir |
45 —i L7000
g J g £
= 4 i
b .ED @®
g _1 5
= 358 m | g
:(g /| ko 50 W
" 34 f ®
E - : s
g 254 4 il -40 =
: . " s
2+ f . l3g O
154
1. 20
14 |
| 10
0.5 o i *H “
0 ll{'Iﬂ I[”m:”ﬂmr‘_ -rll'i-l | | | hﬂ [ : , - Lo
04 1 2 4 & 10 20 40 60 100 200 400 1000 2000
Particle Diameter (um)
Wolume Statistics (Geometric) UFMG 9 H20_11_01 Sav
Calculations from 0.375 pm to 2000 ym
Volume: 100%
Mean: 15.57 um SD.: 2583
Median: 1761 ym “anance: 6.670
Mean/Median ratio: 0.884 Skewness:  -1.415 Lefi skewed
Mode: 18.00 pm Kurtosis: 3.150 Leptokurtic
<10% <2h% <50% <75% <00% <08%
6436 ym 11.11 pm 17.61 pm 27.01 ym 40 66 pm 73.06 um
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- Razéo de cal: 85 g/L; Faixa granulométrica: 0 a 3 mm

Diff. + Cum. = Volume (Average)
55 —— UFMG 4 H20 02 018av Diff Voume 110
My, —— UFMG4 H20 02 _01.5av Cum. = Volume
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0.0655% @ 0.393 pm
Volume Statistics (Geometric) UFMG 4 H20_02_01.%av
Calculations from 0.375 pm to 2000 ym
Volume: 100%
Mean: 16.95 uym SD: 2736
Median: 18.73 um Varance: 7.484
Mean/Median ratio:  0.905 Skewness: -1.122 Left skewed
Mode: 19.76 um Kurtosis: 2.229 Leptokurtic
=10% =25% =50% =75% =00% =08%
5.048 ym 11.24 uym 18.73 um 30.51 um 52.28 um 89873 uym
Distribuigcdo granulométrica das particulas do experimento 4
Diff. + Cum. < Violume (Average)
5.5 — UFMG 16 H2@- 1701 SavDif-Volome— [~ 100
ren — UFMG16 H20_17_01.3av Cum. < Violume
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Particle Diameter (um)
olume Statistics (Arithmetic) UFMG 16 H2O_17_01 $av
Calculations from 0.375 pm to 2000 um
Wolume: 100%
Mean: 27.78 ym SO 25.08 pm
Median: 20.98 um Varnance: £29.2 pnv’
Mean/Median ratio:  1.324 CM: 90.3%
Mode: 21.70 ym Skewness: 2527 Right skewed
Kurtosis: 8.855 Leptokurtic
<10% =25% <50% =75% <G0% <08%
7139 um 1267 um 20.98 um 3M.21um 55.02 ym 11233 ym
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- Razéo de cal: 85 g/L; Faixa granulométrica: 3 a 19 mm

Diff, + Cum. < Volume (Average)
5+ — UFMG 11 H20 1201 3av Dif Volome— 100
— UFMG 11 H20_12_01.%av Cum. < Volume
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Particle Diameter (um)
Volume Statistics (Arithmetic) UFMG 11 H20_12_01_Sav
Caleulations from 0.375 pm to 2000 pym
Volume: 100%
Mean: 24 46 ym SD.: 2381 um
Median: 1741 pm Varnance: 566.7 pym?
Mean/Median ratio: 1405 CV: 97.3%
Mode: 16.40 uym Skewness; 2557 Right skewed
Kurtosis: B8.608 Leptokurtic
=10% <25% =<50% =T5% <00%
5415 um 9.931 uym 1741 ym 30.84 ym 4981 ym
Distribuicdo granulométrica das particulas do experimento 11
Diff, + Cum. = Volume (Average)
5.5 —— UFMG 18 H20 1801 3av Dilf- Volome 100
UEMG 18 H20_19_D1.%av Cum. < Volume
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Volume Statistics (Arithmetic) UFMG 18 H20_19_01 $av
Calculations from 0.375 pm to 2000 ym
Volume: 100%
Mean: 2396 ym SD.: 2040 pm
Median: 18.67 um ‘arance: 416.2 pm?
Mean/Median ratioc 1283 CM: 85 2%
Mode: 18.00 pm Skewness:  2.424 Right skewed
Kurtosis: 8.724 Leptokurtic
=10% =25% =50% =75% =00% =08%
B345um  1113pm  1867um  3073pm  4659pum 8942 um
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- Razéo de cal: 85 g/L; Faixa granulométrica: 19 a 40 mm

Diff, + Cum. = Volume (Average)
5.54 —— UFMG A H20 07 01.Sav Dilf Volume — [~ 100
.. —— UFMG 6 H20_07_01 Sav Cum_ < Volume
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Particle Diameter (um)
Volume Statistics (Arithmetic) UFMG 6 H20_D7_01.%av
Caleulations from 0.375 pm to 2000 um
Volume: 100%
Mean: 24 67 pm SD.: 21147 ym
Median: 19.04 pm Variance: 4484 pm?
Mean/Median ratio:  1.296 CMV: 85.8%
Mode: 18.00 pm Skewness; 2472 Right skewed
Kurtosis: 8.995 Leptokurtic
<10% <25% <h0% =75% <90% <08%
6.762 ym 11.59 um 19.04 um 31.22 ym 4815 uym 93.05 ym
Distribuicdo granulométrica das particulas do experimento 6
Diff. + Cum. = Violume {Average)
54 —— UFMG 17 H20-18 01 3av Dill- Volume — 100
e — UFMG-T7 H20_18_01 5av Cum. < Volume
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Particle Diameter (um)
Volume Statistics (Arithmetic) UFMG 17 H20_18_01.3av
Calculations from 0.375 pm to 2000 ym
Volume: 100%
Mean: 26.48 ym SD.. 2870 ym
Median: 18.93 um Varianoe: 823.9 um?
Mean/Median ratio:  1.399 CN.: 108%
Maode: 19.76 pm Skewness: 3632 Right skewed
Kurtosis: 18.01 Leptokuriic
=10% <25% <50% <75% =00% <08%
6162pm  1101pm  1893pm  31.82pm  4959pm 1267 pm
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- Razéo de cal: 110 g/L; Faixa granulométrica: 0 a 3 mm

Diff. + Cum. < Vielume {Average)
5+ —— UFMG 13 H20 14 01-Sav Dift Volume— [~ 100
—— UFMG-13 H20_14_01 5av Cum. = Volume
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Particle Diameter (um)
Wolume Statistics (Arithmetic) UFMG 13 H2O_14_01_3av
Calculations from 0.375 pm to 2000 ym
Volume: 100%
Mean 2331 um SD: 32,52 um
Median: 13.32 um Variance: 1058 um®
Mean/Median ratio:  1.750 CM: 140%
Mode: 1240 ym Skewness:  3.928 Right skewed
Kuriosis: 19.85 Leptokurtic
=10% =25% =50% =75% =00%
3595 um 7.567 um 13.32 um 24.84 um 4949 um
Distribuicdo granulométrica das particulas do experimento 13
Diff. + Cum. = Volume {Average)
54 ” —— UFMG 14 H2G- 1501 3av Dilt. Volume - 100
] — UFMG 14 H20_15_D1.3av Cum. < Yolume
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Particle Diameter (pm)
Volume Statistics (Arithmetic) UFMG 14 H2O_15_01 $av
Calculations from 0.375 ym to 2000 ym
Volume: 100%
Mean: 2244 ym SD. 2657 um
Median: 14,19 pum Vanance: 7058 unv?
Mean/Median ratioc  1.581 CV: 118%
Mode: 1361 ym Skewness:  3.396 Right skewed
Kurtosis: 15.91 Leptokuriic
<10% =25% =50% <T5% <00% <Ga%
4388pm  8350pum  1419pm  2551pm  4786pm 1427 um
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- Razéo de cal: 110 g/L; Faixa granulométrica: 3 a 19 mm

Diff. + Cum. = Violume (Average)

4.5 T —— UFMG 12 H20_13_01 5av Diff. Volume [ 110
M| —— UFMG 12 H20_13_01.5av Cum. = Volume
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Volume Statistics (Geometric) UFMG 12 H20_13_01.5av
Calculations from 0.375 pm to 2000 pm
olume: 100%
Mean: 14.88 um S0 2 806
Median: 16.33 um Vafdance:  7.876
Mean/Median ratio:  0.911 Skewness:  -0.892 Left skewed
Mode: 16.40 pm Kurtosis: 1.447 Leptokurtic
<10% <258 <50% <75% <00% <08%
473 pm  9162pm  1633pm  2899pm  4721um 9856 pm
Distribuicdo granulométrica das particulas do experimento 12
Diff. + Cum. = Volume {Average)
4.5+ —— UFMG 1 H20 0202 Sav Difl_volume — [~ 100
= —— UFMG 1 H20_02_02 $av Cum. = Volume
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Parficle Diameter (um)

Volume Statistics (Arithmetic) UFMG 1 H20_02_02 Jav

Calculations from 0.375 pm to 2000 pm

Volume: 100%

Mean: 23.22 ym sD: 22 589 ym

Median: 16.45 um ‘arance: 510.2 un??

Mean/Median ratio: 1411 CV: 97.3%

Mode: 16.40 pm Skewness. 2 356 Right skewed
Kuriosis: 7.312 Leptokurtic

=10% =25% <50% <T5% =80% <G8%

4395um  B8837um  1645pm  2004pm  4882um 9976 um
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- Razao de cal: 1

10 g/L; Faixa granulométrica: 19 a 40 mm

DOiff. + Cum. = Volume {Average)
55+ — UFMG 3 H20 84-01-Sav Diff-volume - 100
—— UPFMG 3 H20 04 01 Sav Cum. = Volume
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Volume Statistics (Arithmetic) UFMG 3 H20_04_01.5av
Calculations from 0.375 um to 2000 ym
Yolume: 100%
Mean: 24 61 ym 5D 2110 pm
Median: 19.53 pm Vanance: 4452 uny?
Mean/Median ratio:  1.260 CV: 85.7%
Moda: 21.70 pm Skewness:  2.552 Right skewed
Kuriosis: 10.14 Leptokuriic
=10% =255 =50% =T5% =00% =08%
6.002 ym 11.15 um 19.53 um 32.28 ym 47.08 um 91.60 um
Distribuicdo granulométrica das particulas do experimento 3
Difi. + Cum. = Volume (Average)
54 —— UFMG 15 H20 1601 Sav Dill- Volurme — 100
— UEMIG 15 H20_16_01 %av Cum. = Volume
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Particle Diameter (um)
Yolume Statistics (Arithmetic) UFMG 15 H2O_16_01.8av
Calculafions from 0.375 pum to 2000 um
Volume: 100%
Mean: 2224 ym sD.: 24.06 um
Median: 1581 pm anance: 579.0 uym?®
Mean/Median ratio. 1407 CV: 108%
Mode: 16.40 pm Skewness:  3.727 Right skewesd
Kurtosis: 21.73 Leptokurtic
=10% =25% =50% =T5% =00% <G8%
4252 uym 8.849 ym 1581 ym 2737 uym 44 06 pm 103.5 ym
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