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RESUMO

A magnésia é um oOxido de magnésio (MgO) e sua obtencdo € realizada por meio do
processamento do mineral Magnesita. Dentre os derivados da magnésia, € possivel destacar o
Hidroxido de Magnésio (HM), obtido pela hidratacdo da magnésia em agua e que apresenta
uma demanda crescente em diversos segmentos industriais. Devido ao uso em diversos setores
industriais, o estudo de novas rotas torna-se importante uma vez que caracteristicas
diversificadas devem ser assumidas pelo produto final, neste sentido o estudo de polpas
dispersas de HM de duas fontes distintas (HM-A e HM-B), obtidas via processo de reacéo-
fragmentacdo, em termos de sua estabilizacdo em sistema estacionario (sedimentacao) e por
meio de forcas cisalhantes atuantes (reologia) comparando-se ambas com um produto comercial
(HM-R). Os resultados demonstram que as polpas dispersas de HM, preparadas pela hidratacdo
possuem similaridades de comportamentos de estabilizacdo aquelas obtidas usando um HM ja
disponivel no mercado. Em funcéo da tendéncia que as particulas dessas polpas possuem em se
aglomerar formando sistemas dificeis de serem ressuspensos (denominados por alguns autores
como “clusters”), foi também avaliado o emprego da adicdo de dispersante do tipo anidnico
poliacrilato de sodio, nas polpas obtidas objetivando a manutencao das particulas em suspensédo
durante o processamento do produto. A viabilidade de uso da técnica de secagem em spray na
secagem de polpas dispersas de HM-R foi estudada visando a comercializacdo futura do
produto em po6. Os resultados alcancados permitem conclusfes positivas e inéditas que
corroboram com os poucos trabalhos encontrados na literatura no estudo da estabilizagdo de
polpas de HM e, também, na secagem em secador spray que demonstrou ser viavel de ser

aplicada tanto em escala laboratorial quanto em escala em planta piloto.



ABSTRACT

Magnesia is a magnesium oxide (MgO) and is obtained by the processing of the mineral
Magnesita. Among Magnesium derivatives, it is possible to highlight the Magnesium
Hydroxide (HM), obtained by the hydration of magnesia in water and which has a growing
demand in several industrial segments. Due to the use in several industrial sectors, the study of
new routes becomes important since diversified characteristics must be assumed by the final
product, in this sense the study of dispersed HM pulps from two different sources (HM-A and
HM-B ), obtained by a process of reaction-fragmentation, in terms of its stabilization in a
stationary system (sedimentation) and by means of acting shear forces (rheology) comparing
both with a commercial product (HM-R). The results demonstrate that the dispersed HM pulps
prepared by hydration have similarities of stabilizing behaviors to those obtained using an HM
already available on the market. Due to the tendency of the particles of these pulps to
agglomerate to form systems difficult to be resuspended (called by some authors as clusters),
the use of the addition of anionic sodium polyacrylate dispersant in the pulps obtained with the
objective the maintenance of the suspended particles during the processing of the product. The
feasibility of using the spray drying technique in the drying of HM-R dispersed pulps was
studied aiming at the future commercialization of the powdered product. The obtained results
allow positive and unpublished conclusions that corroborate with the few works found in the
literature in the study of the stabilization of HM pulps and in the drying in spray drier that
proved to be feasible to be applied in both laboratory scale and plant scale pilot.
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INTRODUCAO

O interesse pelo Mg(OH)», hidroxido de magnésio (HM), tem aumentado nas ultimas décadas
em funcdo de suas mais recentes aplicacGes e das possibilidades de sua utilizagdo em diversos
processos industriais, tais como: alcalinizante em tratamento de efluentes (TONG et al. 2013,
LIU et al. 2011, ZHANG et al. 2006, RIBEIRO et al. 2006, WU et al. 2001), retardante de
chamas em polimeros e resinas epoxi (PILARSKA et al. 2015, SUIHKONEN et al. 2012,
ROCHA e CIMINELLI 2001), removedor de silica em processos industriais e dessulfurizador
de ambientes (SHAND 2006, WU et al. 2001); branqueador e conservante no processo de
fabricacdo do papel (THAKORE et al. 2005); nutriente para plantas no setor agricola (DNPM
2016); estabilizador para liberagdo controlada de proteinas biologicamente ativas (PILARSKA
et al. 2017); antiacido e laxativo na industria farmacéutica (MOGHIMIPOUR et al. 2013,
PUNNAMARAJU 2012, WANG 2011); precursor na producdo de outros compostos de
magnésio (PILARSKA et al. 2011, MATABOLA 2010).

A hidratacdo da magnésia caustica (reacdo do 6xido de magnésio, MgO, com &gua, H20) é uma
das rotas mais conhecidas e vantajosas de obtencdo do HM, principalmente, em paises com
reservas naturais do minério Magnesita. Convém ressaltar que o mineral Magnesita, MgCO3
(carbonato de magnésio com 47,8% de MgO e 52,2% de COy), é a principal fonte natural de
magnésio. A aplicacédo principal desse mineral ocorre na forma de magnésia caustica calcinada,
mineral Periclasio (MgO), que é utilizado na industria de refratarios (SILVA et al. 2011,
SHAND, 2006). Em consequéncia, a rota de producdo de HM pela hidratacdo de MgO é a mais
viavel e simples de ser implementada no contexto brasileiro. O mecanismo de hidratacédo
compreende etapas de dissolucdo do 6xido, supersaturacdo da solucdo e precipitacdo do
hidréxido. Como o HM é depositado na superficie do 6xido, esta ultima etapa representa, ao
longo da reacdo, uma barreira no rendimento do processo (AMARAL et al. 2007, SHAND
2006, ROCHA et al. 2004).

Considerando a necessidade de otimizar o rendimento da reacdo de hidratacdo e de atender a
futura demanda de p6s de HM com granulometrias na ordem de micro- ou nanoparticulas,
torna-se fundamental modificar o processo convencional esquematizado na Figura 1a. Com este
objetivo, 0 projeto “Producdo de hidroxido de magnésio por hidratacdo da magneésia e
secagem em secador em spray” em andamento na Universidade Federal de Minas Gerais

propde um novo processo com duas mudangas basicas na rota convencional. A primeira delas,



conforme visto na Figura 1b, consiste em acoplar o reator de mistura por um moinho para um
processamento combinando reagdo-cominuicdo, viabilizando a atricdo, cisalhamento e
desprendimento continuo da pelicula de HM depositada na superficie do 6xido de magnésio ao
longo da reacdo. A segunda mudanca consiste na secagem atomizada e controlada da polpa,
objetivando a formacdo do HM em pd com caracteristicas pré-definidas, vinculadas as diversas
demandas do mercado.

Na primeira fase desse projeto, Santos (2017), utilizando um moinho de bolas como reator-
fragmentador e duas fontes minerais distintas de magnésia caustica com diferentes teores de
magnésia (denominadas de amostra A e B), confirmou a viabilidade técnica do uso deste
equipamento para a hidratacdo da magnésia caustica com reducdo do tamanho das particulas do
produto e melhor desempenho deste novo processo quando comparado ao do processo
convencional em reator CSTR. Santos (2017) analisou também o mecanismo da hidratacdo de
MgO neste novo equipamento e, com base neste mecanismo, obteve as condigdes 6timas de
operacdo do reator-fragmentador para maximizar a conversdo de MgO em HM. Seus resultados
indicam, que, operando nas condicdes 6timas, pode-se atingir um percentual de rendimento na
faixa de 75% a 85% para a reagédo de hidratacdo de MgO, dependendo da concentracgdo inicial
de MgO na amostra a ser processada. Na Tabela 1, apresentam-se a composi¢cdo bésica das
polpas de HM obtidas no reator-fragmentador das duas amostras de magnésia caustica

processadas, A e B em condicGes 6timas de processamento.

Tabela 1 — Polpas de HM produzidas no reator-fragmentador em condicBGes Otimas de
alimentacdo (magnésia caustica com 30% de sélidos e 0,2 mol/L de &cido acético) e de
operacéo do equipamento (tempo de processamento: 5h, temperatura inicial do reator: 25°C).
Fonte: Santos, 2017.

Polpas de Hl\t/l Cs (= ms/Msusp) Xum (= MHm/ms) em Metfus dlspgrsc?(sj na
(magnésia caustica o base seca (%) polpa pr uzida
precursora) (%) (**)

HM-A Ca*?, Si*?, Mg*?

o (ordem decrescente
(amos;[jr: chgr)n 9% 36,81 82,0 de concentracao)
HM-B Mg*?, Ca*?, Si*?

(amostra B com 99% 3922 92,6 (ordem decrescente

de MgO) de concentracgéo)

(**) Al*3, Fe*? e Mn*? detectados (< 0.2 mg/L) nas duas polpas.



Na segunda fase desse projeto, analisa-se a viabilidade técnica de se incorporar um secador
spray na linha de saida do reator-fragmentador, conforme visto no fluxograma da Figura 1b.
Cumpre-se ressaltar que, na secagem em spray, a solucéo, suspensao ou emulsdo € atomizada
em co-corrente ou contracorrente ao escoamento de gas aquecido, promovendo a secagem das
goticulas e formacdo controlada de particulas (MUJUMDAR 2014, SANDER e PENOVIC
2014). Dependendo, principalmente, das condi¢des de operacdo deste secador, as caracteristicas
fisicas e morfoldgicas basicas do produto final podem ser pré-estabelecidas (PASSOS e
BIRCHAL 2010, LANGRISH 2007, WALTON 2000). Desta forma, o estudo da etapa de
secagem € indispensavel para o controle da producdo de HM, garantindo os requisitos basicos
do produto final para atender a diversidade do mercado consumidor (KEMP et al. 2016,
KANERVA et al. 2015, MARQUES et al, 2015, PILARSKA et al. 2011, WANG et al. 2008).

(@)

Reactor tank Pre-Mill tank Storage tank

\ Water

Mixer

MgO

I

Mg(OH), powder

Mg(OH), slurry
Pump Mill Pump

(b)

Storage tank
Additives

| Gf necessary)

T
Mg(OH); slurry 5 <
Pump

Cyclone

Mg(OH), powder

Drying gas

MgO Water

Reactor Mill

Figura 1 — Fluxograma esquematizado do processo de obtencdo de HM em p6 de Mg(OH)a:
(@) processo convencional (Fonte: adaptado de Shand, 2006); (b) novo processo proposto
(Fonte: Préprio Autor, 2017).

Entretanto, como conhecido na literatura (ARAL et al. 1999, RICHMOND et al., 1998, SANO
et al. 1976), as polpas de HM sdo dificeis de serem processadas devido as altas viscosidades,
que aumentam consideravelmente com o acréscimo da concentracéo de solidos. Polpas de HM

com concentracdo de sélidos acima de 35 %, Cs (= ms/msusp) > 0,35, podem apresentar

3



viscosidades superiores a 5-10 Pa.s para baixas tensdes cisalhantes, tornando-se dificeis de
serem bombeadas. Adicionalmente, se estas polpas ndo forem agitadas continuamente, as
particulas (dependendo do seu tamanho e formato) podem flocular interligando-se em uma
estrutura reticular, que se adensa com a expulsdo de agua e resultando em redes rigidas e
irreversiveis que tornam impossivel o escoamento (TONG et al. 2013, MULLER et al. 2010,
SHAND 2006). Sano et al. (1976) ressaltaram que polpas de HM com Cs > 0,35 e viscosidade
igual ou superior a 10 Pa.s tendem a se aglutinar na forma de “cake”, impossibilitando sua
agitacdo e reconstituicdo na forma de suspensdo. Tal problema ndo so inviabiliza o transporte,
processamento e armazenamento das polpas concentradas de HM como, e principalmente,
incentiva novos avangos na obtencdo do HM em pd com propriedades especificas que atendam

suas aplicacdes.

Inserindo-se na segunda fase do projeto “Producéo de hidréxido de magnésio por hidratagéo
da magnésia e secagem em secador em spray”, propde-se analisar, no presente trabalho, a
estabilidade das polpas de HM de origem mineral produzidas no reator-fragmentador em
condicdes Otimas de processamento de forma a se determinar as condi¢cdes adequadas para a
operacdo em secador spray. Como estas polpas apresentam elevadas concentragdes de sélidos
(Tabela 1), problemas com o seu bombeamento na linha de alimentacdo do secador e a sua
atomizacéo no interior da cAmara de secagem devem ser minimizados, viabilizando a operagéo
de secagem. Portanto, propde-se analisar também a estabilidade destas polpas incorporando um
aditivo que possa modificar suas propriedades reoldgicas, reduzindo sua viscosidade e
melhorando sua fluidez (GONCALVES et al. 2015, TONG et al. 2013, MOGHIMIPOUR et
al. 2013; ARAL et al., 1999). Para efeitos comparativos, utiliza-se também uma polpa sintética,

obtida pelo HM em p6 grau analitico, de padrdo comercial.

Poucos trabalhos tém sido publicados dando énfase a cinética e aos processos de secagem dos
compostos obtidos pela hidratagdo da magnésia (WANG et al., 2007; YUN et al., 2009;
YOSHIDA et al., 2009; PILARSKA et al., 2010). Em contrapartida, muitos autores dao énfase
aos diferentes processos e etapas para a obtencdo do hidroxido com finalidades e/ou
caracteristicas especificas como a cinética de reacao, a reatividade, a formacdo de cristais, a
morfologia e a microestrutura dos hidroxidos obtidos (SALOMAO, 2008; JIN et al., s.d; GAO
et al., 2008; JIANG et al., 2009; YOSHIDA, 2009; CHENGHAO, 2010; FU et al.,2012).



Neste contexto, o presente trabalho tem por objetivos realizar o estudo da estabilizagdo de
polpas de HM preparadas a partir de polpas hidratadas de magnésia caustica de fontes distintas,
tendo como metas a caracterizacdo fisica e quimica destas polpas, o estudo do seu
comportamento em repouso na presenca de forca externa gravitacional (sedimentacdo), o
estudo de seu comportamento em escoamento na presenca de forcas externas adicionais
cisalhantes (reologia), o estudo da secagem do HM com a descri¢éo de sua cinética e em secador
spray, correlacionando as caracteristicas e propriedades alcancadas com aquelas requeridas

para viabilizar a comercializacdo deste novo produto.

Inicialmente, apresenta-se a introducdo ao tema, em seguida, no capitulo 1, apresenta-se a
justificativa do tema proposto, e, no capitulo 2, constam-se 0s objetivos gerais e especificos do
trabalho. No capitulo 3, é apresentado a revisao bibliografica que subsidiou a pesquisa em
questdo. No capitulo 4, é apresentada a metodologia utilizada na realizacdo dos ensaios
experimentais, e, no capitulo 5, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nesses
ensaios. No capitulo 6, consta-se a conclusdo obtida no desenvolvimento do projeto, ficando o
capitulo 7 com as sugestdes para continuidade futura do projeto. No capitulo 8, sdo apresentadas

as referéncias bibliograficas utilizadas como subsidio & pesquisa realizada.



1 JUSTIFICATIVA

O presente projeto justifica-se pela necessidade de estudar melhor o processo de estabilidade e
secagem do HM em func¢éo dos poucos estudos e referéncias disponiveis até 0 momento neste
sentido. Pilarska et al. (2017) revisaram detalhadamente as aplicacdes industriais do HM
ressaltando a ampliacéo deste mercado com o uso de HM na forma de nanoparticulas. Estes
autores enfatizam que o HM é suscetivel de ser utilizado na producao de materiais modernos e
avancados devido, principalmente, a sua nao-toxidade, a sua atividade antibacteriana e
estabilidade térmica, além da excepcional diversidade morfoldgica de suas particulas (agulhas,
plaquetas, discos ou esferas primdrias a aglomerados do tipo “rosetas” e/ou “estrelas”
dependendo do processo de producdo). Consequentemente, se faz necessario investir no
processo de obtencdo de HM, tornando-o mais simples e viavel no que tange a formacéo
diferenciada de suas particulas visando, assim, atender a atual e futura demanda do mercado
consumidor. Para tanto, é necessario conhecer a estabilizacdo da polpa, considerando a
caracterizacdo fisica e quimica destas polpas, a sedimentacdo, o estudo reoldgico e as

caracteristicas de secagem em termos cinéticos e operacionais em secagem por spray.

A secagem por spray se justifica principalmente por proporcionar o aumento da area superficial
especifica das particulas formadas e conferir uma maior homogeneidade do tamanho e
morfologia destas particulas. Espera-se, portanto, um aumento da higroscopicidade do p6
produzido em secagem por spray, consequentemente favorecendo a dispersdo durante a sua

reconstituicao.

Ressalta-se que este trabalho esta integrado a um projeto maior, que envolve a obtencdo do
hidréxido de magnésio via sistema de reacdo-fragmentacdo desenvolvido durante o trabalho de
doutorado de Santos, 2017.

Além da proposta inicial, o presente trabalho também teve como desafios e objetivos a serem
alcancados a etapa de remontagem e disponibilizacdo das seguintes infraestruturas presentes no
Laboratorio de Processos Industriais, do Departamento de Engenharia Quimica da

Universidade Federal de Minas Gerais:
» Remontagem e Operacionalizagdo do Spray Dryer (SD) Planta Piloto
» Adaptacgdo para uso de bico atomizador pneumatico na camara de secagem

» Recuperacdo e disponibilizacdo de bombas de alimentacdo



» Recuperacao e calibracdo do Viscosimetro Brookfield modelo LVDV-I Prime

A etapa de remontagem e retrofitting (modernizacdo) do equipamento de SD, contou com 0
apoio do aluno Diego Henrique de Souza Chaves, que durante a elaboracdo da sua dissertacdo
de mestrado intitulada “Modelagem, simulagdo e controle de um secador spray”, contribuiu de
forma significativa na remontagem, na disponibilizacdo das bombas de alimentacdo e na
elaboracdo de um sistema de controle e supervisao para monitoramento e controle das principais
etapas do processo de secagem em spray. O autor utilizou o modelo PLC P7C-6S da HI
Tecnologia, como controlador Unico integrado, e o software SPDSW (versdo 3.1.16) para

programacéo do controlador.



2 OBJETIVOS

O objetivo geral do trabalho é o estudo das condicOes de estabilizacdo e secagem em spray de
polpas de HM preparadas a partir de polpas hidratadas de magnésia caustica de diferentes fontes

e 0 estudo final do material.

Para atender a este objetivo geral, os objetivos especificos propostos foram:
1) Caracterizar as polpas ap0s a etapa de hidratacéo;
2) Estudar a estabilidade das polpas em sistema estacionario;
3) Estudar o comportamento das polpas com a adi¢do de dispersante;
4) Investigar o comportamento reoldgico das polpas;
5) Estudar a secagem do HM em secador spray, avaliando as condi¢Ges operacionais e a

influéncia das variaveis de processo e a morfologia nas caracteristicas do produto final.



3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Hidréxido de Magnésio obtido via mineral Magnésia

O magneésio € o oitavo elemento mais abundante da Terra representando cerca de 2% da crosta
terrestre e o terceiro em solugdo na agua do mar. Uma das formas em que esse mineral se
encontra no ambiente é de Magnesita (MgCOs). Os depositos naturais de Magnesita possuem
ordem de pureza entre 90-95%, distribuidos em reservas de diversos paises. A aplicacdo
principal desse mineral ocorre na industria de magnésia caustica calcinada, para aplicacdo na
industria de refratarios (SILVA et al., 2011; SHAND, 2006).

Os dados mundiais apontam que as reservas de magnesita sdo da ordem de 2,8 bilhdes de
toneladas, estando as maiores reservas localizadas na Russia (23%), China (18%), Coréia do
Norte (16%) e Brasil (14%). Grande parte das reservas brasileiras de magnesita esta localizada

na Serra das Eguas, na cidade de Brumado, sudoeste do estado da Bahia (DNPM, 2016).

A Magnesita ocorre em macicos agregados, que compreendem o minério comercializado. A cor
desse minério vai do branco ao vermelho-laranja em funcdo da presenca de impurezas como
hematitas (SHAND, 2006).

Outro mineral muito comercializado e de grande uso na indudstria de refratarios é a Magnésia
(MgO), importante matéria-prima por ser um material de elevada refratariedade (ponto de fusao
préximo a 2800°C), resistente a escorias basicas e de custo competitivo (AMARAL et al.,
2007). Ela pode ser obtido pela decomposicao térmica da Magnesita na forma de periclasio
(SHAND, 2006).

MgCOs3(s) >MgO(s) + CO2(q) 1)

A Magnésia caustica se destaca como derivada da magnesita, apresentando elevado teor de
MgO, superior a 85% m/m, o que amplia sua aplicabilidade na industria. Esse produto resulta
do processo de beneficiamento do minério de magnésio (britagem, moagem e classificagdo
granulomeétrica) e posterior calcinacdo do mineral magnesita em fornos convencionais sob altas
temperaturas (800 a 1000° C) (GARCIA et al, 2008).



Como a magnesita apresenta teor de impurezas variante de acordo com a reserva mineral de
origem, durante a calcinacdo, reacGes paralelas podem ocorrer devido a presenca dessas
impurezas. Caracterizada principalmente pela presenca de célcio, ferro, manganés, aluminio,
silicio como compostos cristalinos majoritariamente no caso das reservas brasileiras (GARCIA
et al, 2008).

Particulas finas de MgO reagem com a umidade do ar, durante o periodo de estocagem
(SALOMAO, 2008; AHMED et al., 2000; JOHNSON et al.; 1999), e inclusive, se hidratadas,
geram a Brucita, hidréxido de magnésio (Mg(OH)2) - HM (MERVE et al., 2006; SHAND,
2006):

MgO(s) + H20() 2> Mg(OH)z(s) (2)

A Brucita € um mineral raro, sendo os depoésitos naturais comumente encontrados na China,
Russia e Estados Unidos (SHAND, 2006). Ja o cristal de HM apresenta sistema com estrutura
hexagonal e se decompde em MgO e 4gua a 340°C (HAI - YAN et al., 2007). Uma propriedade
quimica caracteristica do mineral Brucita (hidréxido de magnésio) é sua baixa solubilidade em
agua, da ordem de 9x10* g/L (SHAND, 2006), entretanto, apresenta boa solubilidade em meio
acido diluido. Algumas caracteristicas fisicas mais importantes da Brucita sdo apresentadas na
Tabela 2:

Tabela 2 — Caracteristicas fisicas-quimicas da Brucita.

Propriedade Descricéo
Cor Branco predominante
Sistema Cristalino Hexagonal
Fratura Assimeétrica
Dureza 20a25
Densidade 2,4 g/ cm3
Solubilidade 9,0. 10* g/ 100 mL
Peso Molecular 58,30 g/mol

Fonte: Adaptado de Galleries, 2015; Aphane, 2007; Shand, 2006.

O interesse pelos compostos de magnésio tem aumentado nas Gltimas décadas em fungéo das

variadas possibilidades de desenvolvimento e aplicacdes do hidrdxido de magnésio. Como
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exemplo, pode-se citar a preferéncia da aplicacdo do HM como agente alcalinizante em relacdo
a soda (hidroxido de sodio) e a cal hidratada (6xido de calcio) se d& em funcdo basicamente das
seguintes possibilidades: (i) seguranca de manuseio do produto, (ii) maior controle do pH (iii)
remocao de metais por precipitacdo mais facilmente; (iv) volume menor de lodo gerado —
formando um lodo mais denso; (v) maior facilidade de se acompanhar o0 processo,
principalmente os biologicos; (vi) capacidade de adsor¢do de corantes &cidos; (vii) menor
impacto ambiental (SHAND, 2006). Estas caracteristicas sdo devidas, principalmente, as
propriedades do HM como tampdo, a sua atividade, a sua capacidade de absorcdo e de
seguranga no manuseio (HAI-YAN et al., 2007). Estudos indicam que, em condi¢Ges de
excesso de reagente para alcalinizacéo, se utilizado excesso de soda caustica e de cal hidratada
ocorrera uma elevacao de pH para 12, bem acima dos niveis de alcalinidade ambientalmente
aceitos para descarga das aguas residuais, ao passo que se empregado o HM o indice ndo ira
exceder a um valor de pH de 9-10 mesmo se o HM for adicionado em excesso (APHANE,
2007).

Além de todas essas vantagens de uso como agente alcalinizante, ainda ha as vantagens da
utilizacdo de HM como retardante de chama em uma ampla gama de materiais compdsitos,
justamente por ser a reacdo de decomposic¢do do HM endotérmica, dissipando assim o calor da
superficie destes compdsitos, e os compostos gerados como subprodutos da queima séo
atoxicos e ndo corrosivos (ZERMENO et al. 2012; SHAND, 2006).

Existem trés fontes de HM adequadas para 0 uso como retardador de chamas: material de alta
pureza derivado de depdsitos naturais, material precipitado da agua do mar cuja pureza depende
da qualidade da agua, e material produzido sinteticamente. Produtos sintéticos tém as vantagens
de pureza elevada, de adequada distribuicdo de tamanho de particula, e da facilidade de
incorporacdo no polimero; no entanto, a sua desvantagem significativa é a de alto custo
(SHAND, 2006). Para o uso como retardante de chama, a particula de HM precisa ter um
tamanho médio de 0,5-10 pm, uma area superficial entre 4 a 10 m?/g e tratamento de superficie
das particulas de hidréxido para serem incorporadas na mistura do polimero (SHAND, 2006).
Como a decomposicdo de HM se inicia a 300 — 320°C, que € 100°C maior do que o AI(OH)s,
torna-se a razao pelo qual os componentes inorganicos de HM tém sido extensivamente usados
como anti-chamas e retardantes de chama nao toxicos em plasticos, borrachas e outros materiais

polimeéricos livres de halogénios. Sob condi¢Bes de chama, HM decompde e o resultado da
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reacdo gera vapor de 4gua sobre a chama, excluindo o ar e diluindo os gases inflaméveis (GAO
et al., 2008).

O diferencial na producédo do hidroxido sera funcdo do 6xido precursor, da cinética de reacao,
do mecanismo de hidratacdo, o uso de aditivos, e a temperatura sobre a morfologia e tamanho
das particulas (SONG et al.,2013; GAO et al.,, 2008; APHANE, 2007; MERVE, 2006;
BIRCHAL et al.,, 2000; KHANGAONKAR et al., 1990). O mecanismo de hidratacéo
compreende etapas de dissolucdo do Oxido, supersaturacdo da solucdo e precipitacdo do
hidréxido na superficie do 6xido (SHAND, 2006). O hidréxido formado na precipitacdo deve
ser entdo filtrado e seco ou calcinado para ser utilizado nas diversas aplicagdes. A calcinagéo
direta do hidroxido pode se mostrar econdmica e conveniente, porém esta raramente permite a
obtencdo de materiais com dimensdes especificas, tendo em vista o aglomerado formado e as

condigdes de temperaturas altas durante esta etapa.

3.1.1 Processo de hidratacdo

O método mais comum de produzir a pasta de HM ¢é via reacdo do 6xido de magnésio com a

agua em excesso requerida pela hidratacdo estequiométrica (SHAND, 2006):

MgOs;) + H20() = Mg(OH)z(s) + calor 3)

A reacdo de hidratacdo é exotérmica, produzindo cerca de 9 kcal/mol. Este calor pode ser
benéfico para a hidratacdo desde que o calor da pasta dgua/0xido acelere a taxa de hidratacdo
(SHAND, 2006). Como os cristais de HM (estrutura hexagonal e densidade 2,4 g/cm?®)
apresentam menor densidade que a magnésia (estrutura clibica e densidade 3,5 g/cm?®), observa-

se durante a reacdo de hidratagdo, uma expansao volumeétrica (AMARAL et al., 2007).

A reacdo a pressdo atmosférica é mais vidvel para magnésia altamente calcinada com uma area
superficial de cerca de 20 — 40 m?/g, que Ihe confere uma estreita aplicabilidade. A hidratacéo
de 6xidos menos reativos ou daqueles com menor homogeneidade de atividade, resulta em
diferentes taxas de hidratacdo entre a fracdo de dxido mais ativa, com hidratac&o inicial, e uma
menor fracdo ativa. Esta situacdo, na qual a menor fracdo ativa continua fracamente hidratada

sobre um longo periodo de tempo, pode causar efeitos pds-hidratagdo, que resultam em um
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constante aumento da viscosidade aparente. Apos a etapa de moagem, o hidréxido de magnésio
em pasta é armazenado em tanques e agitados antes de sua expedicdo. Nesta etapa final, devem
ser efetuados ensaios para assegurar que a concentracao de solidos e a viscosidade aparente

estejam na especificacdo do produto desejado (SHAND, 2006).

Alguns trabalhos como o de Rocha et al. (2004) demonstram que 0 mecanismo de hidratacdo
ocorre através da etapa de dissolucdo da magnésia seguida de precipitacdo do HM, sugerindo
gue 0 mecanismo compreenda as seguintes etapas:
e adsorcdo de agua na superficie da magnésia e difusdo no interior dos poros da particula;
e dissolucdo de MgO dentro da particula, o que permite variar a porosidade com o tempo;

e supersaturacdo, nucleacdo e crescimento de HM na superficie do MgO.

3.1.2 Hidratacéo via moagem / sistema reacao - fragmentacao

Considerando a demanda de produzir materiais com granulometrias cada vez menores e
necessidade de otimizacdo da reacdo de hidratacdo, um processo combinado de reagao-
fragmentacao torna-se de grande interesse. Uma representacao esquematica deste sistema esta

disposta na Figura 2.

. Mg|OH)2

Mz0

. Cargs Moedors

Figura 2 — Sistema do processo de reacdo-fragmentacédo para hidratacdo de Magnésia. Fonte:
Santos, 2017.

Como se trata de um sistema de constante fragmentacdo da Magnésia e dos cristais de hidroxido
de magnésio formados, a hidratacdo ndo pode ser descrita pelo Mecanismo de Adsorcao/
Precipitacdo aplicado aos processos de hidratacdo usuais em autoclave com polpa de baixo
concentracgéo de solidos (5% m/m) operando em temperaturas até 80°C. Por outro lado, espera-
se que a hidratagéo realizada no sistema de reacéo-fragmentagédo se aproxime do mecanismo
“Shrinking Core Model” (Modelo do Nucleo Encolhido), devido a fragmentagao continua que

é promovida pela acdo dos corpos moedores do moinho. Este processo foi desenvolvido por
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Amaral et al. (2007) e Saloméo et al. (2008) e recentemente estudado por Santos (2017),
utilizando um moinho de bolas, cujo estudo inicial possibilitou a continuidade do presente
trabalho para estudo da estabilidade e secagem das polpas preparadas de HM. Seus resultados
indicam, que, operando nas condic¢des 6timas, pode-se atingir um percentual de rendimento na
faixa de 75% a 85% para a reacédo de hidratacdo de MgO, dependendo da concentracgdo inicial
de MgO na amostra a ser processada.

3.1.3 Polpa de Hidroxido de Magnésio

Como conhecido na literatura (ARAL etal. 1999, RICHMOND et al., 1998, SANO et al. 1976),
as polpas de HM séo dificeis de serem processadas devido a sua alta viscosidade, a qual aumenta
consideravelmente com o acréscimo da concentracdo de sélidos. Polpas de HM com
concentracdo de sélidos acima 35 %, Cs (= ms/msusp) > 0.35, podem apresentar viscosidade
superior a 5-10 Pa.s para baixas tensdes cisalhantes, tornando-se dificeis de serem bombeadas.
Adicionalmente, se estas polpas ndo forem agitadas continuamente, as particulas (dependendo
do seu tamanho e formato) podem flocular interligando-se em uma estrutura reticular, que se
adensa com a expulsdo de agua e resultando em redes rigidas e irreversiveis que tornam
impossivel o escoamento (TONG et al. 2013, MULLER et al. 2010, SHAND 2006). Sano et
al. (1976) ressaltaram que polpas de HM com Cs > 0,35 e viscosidade igual ou superior a 10
Pa.s tentem a se aglutinar na forma de “cake”, impossibilitando sua agita¢do e reconstituigdo
na forma de suspensdo. Tal problema ndo sé inviabiliza o transporte, processamento e
armazenamento das polpas concentradas de HM como, e principalmente, incentiva novos

avancos na obtencdo do HM em p6 com propriedades especificas que atendam suas aplicacdes.

Os diversos estudos e patentes ja alcancados na estabilizacdo da polpa, geralmente, incluem
etapas de adicao de aditivos espessantes ou de aditivos para reducdo do tamanho da particula,
ou ainda, da combinagdo de ambos (SHAND, 2006).

Para reduzir a viscosidade aparente da polpa, o dispersante tem que ter uma carga oposta aquela
da superficie da particula, j& que este dispersante € adsorvido na superficie por atracdo
eletrostatica. Desde que o dispersante adsorvido seja unificado a um polianion e polication, ele
tem carga em excesso da requerida para neutralizar as cargas de superficie. Essa carga residual
em geral impde uma carga positiva ou negativa as superficies da particula de HM. A particula
individual entdo sofre uma repulsdo eletrostatica, que minimiza sua interagdo uma com a outra,
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reduzindo a “frigcdo interparticula” e, consequentemente, a viscosidade aparente da polpa
(SHAND, 2006).

Alguns autores como Zermefio et al. (2012), Matabola et al. (2010), Rodrigues (2008), Cheng
et al. (1981) e Cheng (1979) relatam o uso de acido acetico e/ou acido sulfamico como agentes
dispersantes durante o processo de hidratacdo, dentre outros menos impactantes, e que também
atuam como agentes hidratantes reagindo com a superficie da Magnesita, formando sais ou
outros complexos; aumentando os nucleos de reacao de hidratacdo e, com isso, aumentando a
taxa de hidratacdo, podendo o percentual de &cido variar em propor¢gdes muito pequenas em
relacdo a concentracao de sélidos.

Sabendo que a solubilidade do HM em agua é muito baixa, da ordem de 9 x 10 g/100mL,
pode-se considerar a polpa hidratada, como produzida atualmente, uma dispersédo, em que as
particulas maiores que 1lum ficam suspensas no meio liquido sem serem solubilizadas,
formando suspensdes termodinamicamente instaveis, devido a larga energia de superficie e a
tendéncia de sedimentar as particulas dispersas (WANG, 2011). A agregacdo das particulas
favorece a sedimentagédo (SHAW, 1975).

Nos casos em que ocorre sedimentacdo, o volume de sedimento final depende do grau de
floculacdo. Particulas relativamente grandes, ndo floculadas, podem sofrer uma compactacéo
eficiente e dar origem a um sedimento denso, dificil de ser disperso novamente; particulas
floculadas, por outro lado, se interligam facilmente e dao origem a um sedimento pouco denso,
que pode ser disperso novamente com mais facilidade. Uma agitacdo moderada geralmente
reduz o volume de sedimento (SHAW, 1975).

Como as polpas de HM sdo sistemas concentrados, a sedimentacdo, portanto, € bem diferente
dos sistemas polidispersos diluidos. Consequentemente, a Lei de Stokes aplicavel para solucbes
em baixas concentracfes ndo pode ser estendida para estas polpas de HM (SHAW, 1975). Uma
dispersdo concentrada torna as particulas menos livres e a sedimentacdo de uma particula é
afetada pela sedimentacdo das particulas em sua vizinhanga, fendmeno este denominado de
sedimentacdo impedida (PUNNAMARAJU, 2012; WANG, 2011).

Na Figura 3 trés regides distintas obtidas nos ensaios de sedimentagdo: - uma regido linear
inicial (Regido A), uma subsequente regido linear (Regido B) e uma regido de compressao, no
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qual nenhuma grande mudancga ocorre com o tempo (Regiéo C) citado no trabalho de Wang
(2011).
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Figura 3 — Modelos de plotagem do nivel de interface em funcédo do tempo de sedimentacéo
impedida de acordo com a regido inicial. Fonte: Adaptado de Wang, 2011.

A regido A inicial pode ser vista em sistemas floculados e é justificada por ser nesta regido que
a suspensao esta se ajustando em um estado estavel. Se o sistema for agitado nessa fase inicial,
a agitacdo ira desfazer esses aglomerados. A regido B, que é linear, deve ser considerada a
regido de sedimentacdo impedida. A regido de compressdo C representa a abordagem a

saturacdo e ao volume final de sedimento ja estabelecido.

A estabilidade de suspensdes refere-se a resisténcia as mudancas nas propriedades dos sistemas
dispersos em uma escala de tempo. Nas aplicacdes industriais e comerciais, a escala de tempo
para caracterizar uma suspensao como estavel depende do seu posterior uso, quer como produto
final ou como produto intermediario. Exemplos tipicos da escala de tempo podem ser
encontrados nas patentes que clamam pela invencdo da producdo de polpas estaveis e
concentradas de HM. A Tabela 3 apresenta, para trés patentes (SANO et al. (1976);
RICHMOND et al. (1998); ARAL et al. (1999)) caracteristicas e propriedades basicas das
suspensdes de HM estaveis na escala de tempo definida. O método detalhado de preparo destas

polpas estaveis pode ser encontrado em cada referéncia listada.
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Nota-se, na Tabela 3, a escala de tempo de 7 a 30 dias para a existéncia da polpa estavel de HM
relacionada ao seu bombeamento, armazenamento em tanques e transporte para locais distantes
do setor produtivo. No caso aqui analisado, a escala de tempo para garantir a uniformidade das
propriedades basicas das polpas de HM é menor, haja vista que as polpas de HM neste trabalho
sdo consideradas produtos intermediarios no processamento. Entretanto, estas polpas estéo
sujeitas a0 bombeamento, ao escoamento em linha do reator-fragmentador ao secador e,
principalmente, a atomizagédo no secador spray. Por conseguinte, o estudo da sedimentacdo e o
do comportamento reoldgico destas polpas de HM devem ser realizados em uma escala de

tempo menor ao estabelecido na Tabela 3 e envolver a adigdo de dispersantes.

Tabela 3 — Escala de tempo e parametros basicos na conceituacdo de polpas de HM estaveis.
Fonte: Proprio Autor, 2018.

Parametros basicos mensuraveis

Escala Caracte- Cs Psusp dp n Método Ref.
tempo risticas (%) (kg/m®  (um) (Pa.s)
7 dias hsedimentaeéoi 35-60 - - <10 adicao: Sano et al.
omogénea com agente ativo
a fase modificador (1976)
sobrenadante e superficie da
densa particula
30 dias suspensdo 50-60 1400- 1,7-5,0 0,05-1 adicdo: Richmond
(sem defloculada 1600 polimero et al.
agitacio cationico +
ghtacao) espessante (1998)
14230 taxa sedi- 40-80 - 2-50 <1 adicéo: Aral et al.
dias ~ mentagao <5% (particula ay=135 modificador  (199g)
(vol) em 30 dias primaria< 5™ (estavel denou
com sedimentos 2ume por 14 dispersante
< 1% irregular) dias)

Aral et al. (1999) ressaltam que, além dos parametros basicos mensuraveis listados na Tabela
3, deve-se considerar também a estabilidade quanto a idade da polpa de HM, principalmente,
das provenientes da Magnésia em que a hidratacdo de MgO ndo foi completa. A continuidade
da reacdo pode ocorrer a medida que a polpa envelhece, alterando assim suas propriedades.
Santos (2017) reforga este ponto, ao desenvolver as analises granulométricas das polpas de HM
produzidas no reator fragmentador em tempo igual ou inferior a 15 minutos. No entanto, este
tipo de instabilidade n&o é significativo no presente trabalho para temperaturas proximas de
25°C, pois, apos 5 h de processamento no reator-fragmentador, a reacdo de hidratagcdo do MgO
torna-se lenta, reduzindo progressivamente a produgdo de HM (Santos 2017). Para um periodo

de 3 horas ap6s o de 5 h de processamento no reator-fragmentador, observa-se, com base nos
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dados obtidos por Santos (2017), um acréscimo na massa de HM de 0,028 (+ 0,005) e de 0,006
(£0,005) para as polpas HM-A e HM-B, respectivamente. Este acréscimo, dentro da faixa do
erro experimental, é ndo significativo para T ~ 25°C e, portanto, estas polpas podem ser
consideradas estaveis quanto a sua idade no periodo de 3 h, sendo este periodo maior que o
tempo necessario para transportar estas polpas, em linha, do reator-fragmentador ao secador
spray. Assume-se entdo que o estudo de estabilidade das polpas de HM, no presente trabalho,
se restringe a uma escala de tempo igual ou menor que 3 h. Entretanto, deve-se ressaltar que
para temperaturas superiores a 25-27°C, pode ocorrer um acréscimo significativo de HM devido
a aceleracdo da reacdo de hidratacdo de MgO e a estabilidade da polpa quanto a idade tem que

ser reavaliada.

Sabendo-se que as polpas de HM séo liofobicas (solubilidade do HM em agua é na ordem de
9x10* g por 100 mL de 4gua 18°C, SHAND 2006), a adicdo de um dispersante se faz necessaria
para assegurar sua fluidez. Os dispersantes de poliacrilatos de sédio sdo os mais utilizados no
mercado para a estabilizacdo de suspensdes liofébicas como as de ceramica de alumina
(ORTEGA et al. 1997), as de carbonato de célcio e de éxido de titdnio (OHENOJA 2014), as
de MgO (FALCIONE et al. 1980), as de HM (TONG et al. 2013), entre outas.

A acdo de um dispersante na superficie das particulas, no caso minerais, depende das interacdes
entre estas, ou seja, de suas forcas de atracdo e repulsdo. Em casos envolvendo particulas
menores, comumente as forcas de atracdo sao do tipo van der Waals e as repulsivas originarias
da dupla camada elétrica, definida e descrita pela teoria da dupla camada (SHAW 1975). Se as
forcas de atracdo sobrepuserem as de repulsdo, ocorre a agregacdo/aglomeracdo das particulas,
tornando instavel a suspenséo e favorecendo a sua floculacdo. Como a estrutura destes flocos é
aberta, parte significante da fase liquida é aprisionada nesta estrutura, dificultando o movimento
e deslizamento entre particulas e aumentando drasticamente a viscosidade da suspensao
(ORTEGA et al. 1997). Em contrapartida, se as forcas repulsivas predominam, as particulas
tendem a se dispersar no meio, facilitando o deslizamento entre particulas, aumentando a
fluidez do sistema e tornando a suspensao estavel. Quanto maior a densidade superficial de
cargas nas particulas, maior sera a espessura da dupla camada elétrica, assim como, a energia
de repulsdo entre particulas. Dependendo do pH do meio, as particulas podem apresentar uma

densidade superficial de cargas positivas, negativas ou neutra, correspondendo, neste ultimo
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caso, ao ponto isoelétrico. Portanto, quanto mais distante do ponto isoelétrico estiver o pH do
meio, mais dispersa sera a suspensdo (ORTEGA et al. 1997).

Conforme esquematizado na Figura 4, os trés mecanismos basicos de estabilizacdo de
suspensdes aquosas de particulas finas minerais por adicdo de um dispersante sdo: (a)
estabilizac&o eletrostatica, que promove o acréscimo da espessura da dupla camada elétrica das
particulas, aumentando a forca de repulsdo entre elas; (b) estabilizacéo estérica, que promove a
adsorcéo a superficie da particula de um polieletrélito de cadeia molecular longa, impedindo
fisicamente a aproximacéo das particulas por acao efetiva das forcas de van der Waals, e (c)
estabilizacdo eletroestérica, que corresponde a adsor¢do especifica de moléculas com grupos
ionizaveis ou polieletrolitos na superficie das particulas, no qual os ions provenientes da
dissociacdo desses grupos ionizaveis somam uma barreira eletrostatica ao impedimento estérico
(VENDRUSCULO, 2005).

(b)

Figura 4 — Esquematica representacdo dos mecanismos de estabilizacdo de suspensdes:
(a) eletrostatico, (b) estérico e (c) eletroestérico. Fonte: Adaptado de Vendruscolo, 2005.

O poliacrilato de sédio, NaPA, cujo monémero é visto na Figura 5, tem seu grau de ionizacao
governado pelo pH e a forca ibnica do meio. Em solucdo aquosa com pH menor que 4, a
dissociacdo dos grupos carboxilicos torna-se praticamente nula e suas cadeias poliméricas
adquirem uma conformacéo enovelada. Em pH superior a 8, a dissocia¢do é completa e suas

cadeias encontram-se na conformacgao estendidas e carregadas eletricamente devido a presenga
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dos grupos carboxilicos COO". Nesta faixa de pH > 8, as macromoléculas de poliacrilato tendem
a ser adsorvidas sobre a superficie das particulas. Portanto, estas cadeias ionizadas adsorvidas
sobre as particulas ndo s6 aumentam a espessura da dupla camada elétrica, como também,
bloqueiam a aproximacdo das particulas, estabilizando a suspensdo pelo mecanismo
eletroestérico (ORTEGA et al. 1999, TONG et al. 2013).

O. _O Na*
C
i B /C‘-..
CTN T
H H H
s In

Figura 5 — Representacdo do monémero do poliacrilato de sodio.
Fonte: Adaptado de Ortega, 1999.

Tong et al. (2013) reforcam que a acdo do NaPa como dispersante depende da quantidade
adsorvida sobre a superficie da particula e da sua conformagdo molecular na suspenséao. Estes
autores esquematizam o tipo de conformacdo das macromoléculas sobre a superficie das
particulas em funcdo da concentracdo de NaPA em polpas de HM com pH > 11. Para baixas
concentracfes de NaPA, a superficie das particulas ndo se encontra totalmente coberta pelas
cadeias poliméricas, podendo ocorrer a floculagdo devido as possiveis pontes de ligacdo entre
particulas ocorridas pela adsorcdo das macromoléculas de NaPa sobre a superficie de duas
particulas vizinhas. Estas ligacdes podem ocorrer via complexacao entre os grupos carboxilicos
e os sitios de Mg*2 sobre a superficie ndo recoberta das particulas. Aumentando a concentragéo
de NaPa, a superficie das particulas passa a ser totalmente cobertas pelas cadeias poliméricas
com conformacao dependente do pH e da forca ibnica. No caso de pH > 8, como ja mencionado,
estas cadeias sdo estendidas devido, possivelmente, a adsorcdo uniforme dos grupos
carboxilicos nos sitios de Mg*? sobre a superficie das particulas, induzindo uma alta
estabilidade da suspensdo de HM. Entretanto, uma alta concentracdo de NaPa pode induzir o
efeito de bridging, em que as cadeias poliméricas deixam de envolver particulas individuais e
aprisionam mais particulas em redes estruturais tridimensionais, as quais desestabilizam a

suspenséo elevando sua viscosidade, diminuindo sua fluidez com ocorréncia da floculagéo.

Ortega et al. (1997) demonstraram a influéncia da massa molecular média de NaPA na fluidez
e viscosidade de suspensfes ceramica a base de alumina na faixa de pH entre 8,7 a 9,4. Estes
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autores concluiram que o efeito de bridging em altas concentracGes de NaPA ocorre quando
este dispersante possui moderada ou elevada massa molecular, no caso 16000 e 15800.
Entretanto, para NaPA com baixa massa molecular (2800), sua acdo dispersante € mais eficiente
e efetiva, sendo insensivel ao aumento da concentracdo de NaPA, na faixa experimental

analisada.

Infere-se, portanto, que o estudo da sedimentacdo e o de reologia das suspenses de HM
analisadas com e sem dispersante, além de estabelecer parametros de estabilidade do sistema,

venham contribuir para um maior entendimento das interligacdes entre particulas/agregados.

Os itens 3.2 e 3.3 referem-se, portanto, a uma breve revisdo teérica dos principios de reologia

e de secagem que devem ser levados em consideracdo no estudo de suspensdes de HM.

3.2 Reologia de polpas dispersas

A reologia descreve a taxa de deformacao de um fluido sobre a influéncia de uma forca aplicada
tangencialmente a sua superficie (SCHRAMM, 1998; NASCIMENTO, 2008).

A viscosidade de um fluido foi definida por Isaac Newton como sendo a resisténcia ao
deslizamento de suas moléculas devido a friccdo interna, ja que quanto maior o grau de friccdo
interna de um fluido, maior é a sua viscosidade (FERREIRA et al., 2005; VIEIRA, 2011). Em
sua abordagem matematica, Newton estudou o escoamento unidimensional de um fluido no
interior de duas placas de areas A separadas por uma distancia h, sendo que a placa superior se
movia a uma velocidade constante devido a aplicacdo de uma forca F tangencial a area A, como
esquematizado na Figura 6 (NASCIMENTO, 2008). Considerando o escoamento laminar
unidimensional (fluido aderente as paredes das placas e o efeito de “pontas” desprezivel), pode-
se concluir que a tensdo de cisalhamento, z, aplicada ao fluido (forca horizontal F por unidade
de area A) ¢ proporcional a taxa de deformacao (y) sofrida por este, equacionada pelo gradiente
de velocidade gerado no interior das placas (dv/dx). A constante de proporcionalidade entre ze

yfoi denominada de viscosidade, |, do fluido Newtoniano, ou seja:

T=ny 4)
onde:
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T = tensdo de cisalhamento [F/L?];
vy = taxa de cisalhamento (t2);
W = viscosidade [(F/L?). t].

Modelo das placas paralelas
Y
¥ A »F * E_sc_oame_nto laminar
- unidimensional
h * Ocorre a aderéncia
do fluido na placa

Tenséo de cisalhamento = T=F/A [N/Ri] = [Pa]
Deformacado por cisalhamento = Y= x/h [11
Taxa de cisalhamento = ¥ =d(x/h)/dt [1/s]
{ou gradiente de velocidade )
Viscosidade = n==t/,% [N s/mi]l = [Pa s]

Figura 6 — Escoamento laminar unidimensional de um fluido Newtoniano no interior de duas a
duas placas planas e paralelas. Fonte: Adaptacdo de Nascimento, 2008.

A viscosidade, u, representa a resisténcia do fluido ao escoamento e, portanto, é uma
propriedade do fluido newtoniano dependente da sua temperatura (VENDRUSCOLO, 2005).
Ressalta-se que a tensdo cisalhante, t, assim como, a taxa de deformacdo y sdo grandezas
tensoriais representadas por nove componentes em um sistema ortogonal. No entanto, o estudo
desenvolvido neste trabalho aplica-se a escoamentos unidimensionais, 1-D, nos quais o tensor
tensdo de cisalhamento se reduz a apenas um componente (tyx = t) com 0 tensor taxa de
deformacéo sendo reduzido ao componente dvy/dy (vy = v, = dvx/dz = dvyx/dx =0) (CHHABRA,
2010).

O comportamento reol6gico de suspensdes de particulas sélidas insoliveis no meio liquido
dispersante é tido como um comportamento intermediario entre sélido e liquido dependendo da
concentracdo da fase solida (SCHRAMM, 1998; VENDRUSCOLO, 2005). Vieira (2011)
distingue que para Cs < 5% as suspensdes sdo ditas diluidas com as particulas livres e dispersas.
Para Cs > 70% as suspensdes sdo concentradas e as interacdes particulas-particulas séo
essenciais para a descricdo do seu comportamento reoldgico. Este autor sumaria outras
principais propriedades fisicas e quimicas das, principalmente, polpas minerais, que governam
as interacOes entre particulas e entre elas e 0 meio dispersante, a saber: densidade, tamanho,

forma e distribuicdo de tamanhos das particulas, espécies dissolvidas (principalmente &nions e
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ions metalicos), pH e aditivos organicos e inorganicos adicionados as suspensoes (dispersantes,
coagulantes, floculantes).

Segundo Vieira (2011), as propriedades reologicas de uma suspensao podem ser analisadas do
ponto de vista de microestrutura, nas quais atuam os seguintes efeitos:
o efeitos hidrodindmicos, os quais descrevem a dissipacdo de energia devido ao

movimento das particulas no fluido;

o efeitos eletro-viscosos, que estdo relacionados com a dissipacdo de energia devido a

interacdo entre as cargas de superficie das particulas;

o efeitos de agregacdo, que estdo relacionados a formacéo e quebra de agregados em

suspensao;

o efeitos granulo-viscosos, 0s quais estdo relacionados ao empacotamento das particulas

em suspensdo; esses efeitos tornam-se relevantes para Cs > 35% .

Vieira (2011) acrescenta que para suspensdes com Cs < 5% contendo particulas maiores (dp >
1 mm), os efeitos hidrodinamicos sdo predominantes na determinacdo das suas propriedades
reologicas. Para ¢s > 30%, as interacOes fisicas das particulas podem contribuir para as
propriedades viscosas, e se tornam dominantes a ¢ > 50%. Para particulas pequenas (dp < 20
um), as interagdes entre particulas decorrentes de forgas atrativas tornam-se significativas,

facilitando a agregacgéo/aglomeracao.

Willenbacher e Georgieva (2013) apresentaram em diagrama as diferentes configuracdes
estruturais observadas (por medicdo da difracdo de luz) em suspensdes de pequenas esferas
rigidas (dp = 0,325 pum) dispersas em fluido Newtoniano, estabelecendo a dependéncia do
comportamento reoldgico desta suspensdao em funcdo da concentracdo de solido, ¢, conforme

esquematizado na Figura 7.

Neste sistema disperso mais simples, no qual as forcas termodinamicas de interacdo particula-
particula (atrativas e/ou repulsivas) sdo despreziveis, a configuracao estrutural do meio depende
de interacGes complexas entre particulas, resultantes de forgas hidrodindmicas e de movimento
randomico. Observa-se (Figura 7) que em baixas concentragdes de solido, ¢ < 0,50, as

particulas se movimentam livre e randomicamente e a sequéncia de colisdes entre elas é baixa,
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garantindo um comportamento fluido com a viscosidade da suspenséo constante e em funcéo
da taxa de cisalhamento. Nesta fase, a concentragdo das particulas, as propriedades do meio
dispersante e a temperatura do sistema sdo os principais fatores para o estabelecimento da
viscosidade da suspensao. Na faixa de 0,50 < ¢ < 0,55, observa-se que particulas se interligam
formando agregados porosos com cadeias ramificadas (“clusters” ou “hydroclusters”). Tais
agregados estruturais, formados devido a maior proximidade das particulas e em consequéncia
de forgas entre particulas em movimento, possuem aproximadamente a mesma densidade da
suspensdo e, portanto, ndo se decantam. Nesta fase, estes agregados coexistem com a suspenséo
fluida (fluido mais as particulas livres) e, aumentam em numero a medida que ¢s aumenta,
incorporando ao sistema um comportamento elastico. O comportamento reoldgico do sistema
é modificado, passando a depender também de outras varidveis, como as caracteristicas fisicas
das particulas, (distribuicdo de tamanho, forma e rugosidade da particula, densidade, area
superficial de contato, etc.) e do balanco de forcas interativas entre as particulas.

mobilidade das particulas decresce

—_—
DUAS

FLUIDA <
‘ FASES FASE ESTRUTURADA | L.\cr AMORFA SOLIDA
0 0,5 0,55 0,58 0,63 (I)s

ponto de gel
particulas livres agregados em cadeias ramificadas regides agregadas e estruturados mobilidade das particulas reduzida, a
dispersas no fluido (clusters) coexistem com fluido — crescem, mobilidade das particulas rede estende-se até ocupar todo o

particulas livres decresce volume

Figura 7 — Representacdo das diversas fases estruturais ocorridas em suspensao de pequenas
esferas rigidas em fluido Newtoniano. Fonte: Adaptado de Willenbacher e Georgieva; 2013).

Em ¢ = 0,55 (ponto de gel), a mobilidade das particulas livres comeca a ser reduzida com o
crescimento de regides estruturais de agregadados. Em ¢ = 0,58, a mobilidade das particulas se
reduz de tal forma que a rede estrutural comeca a se estender em volume. Em ¢ = 0,63, esta

rede tridimensional formada ocupa todo o volume da suspenséo e o sistema disperso passa a se
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comportar como um soélido, inicialmente elastico (¢ = ¢symax) €, com novo aumento de ¢ (¢ =

0,74), como rigido.

A forma da particula influencia a reologia desses sistemas dispersos devido, principalmente, a
orientacdo do eixo das particulas em relacdo ao escoamento, tornando mais complexo a
formulacéo das forcas hidrodinamicas atuantes entre estas particulas. Willenbacher e Georgieva
(2013) sumarizam que o movimento randémico € dominante em suspensdo de nanoparticulas
escoando a baixas taxas de cisalhamento e com fluido dispersante de baixa viscosidade. Caso
contrario, as forcas hidrodindmicas se sobrepGem alinhando as particulas na direcdo do
escoamento e a suspensdo tende a apresentar um decréscimo em sua viscosidade aparente, 7, a
medida que y aumenta (maior alinhamento das particulas, reduzindo a resisténcia ao

escoamento).

Em suspens@es de nano- ou micro- particulas, nas quais as forcas termodindmicas de interacéo
particula-particula (atrativas como as de van der Waals e/ou repulsivas como as eletrostaticas
ou de repulsdo estérica) se igualam em magnitude as forcas hidrodinamicas, o estudo do
comportamento reoldgico em funcdo da concentracdo de solidos e de sua estabilizacdo torna-
se ainda mais complexo. Na prética, o estudo reoldgico destas suspensdes requer O
levantamento de curvas experimentais de t em fungéo de vy, curvas de t em funcdo do tempo

para valores constantes de y, em faixas desejadas de ¢, conforme descrito a seguir:
3.2.1 Classificacao reologica dos fluidos

A curva experimental de T em funcdo de y descreve a resposta caracteristica do fluido, no caso
a suspensdo, perante as tensdes cisalhantes aplicadas. Esta resposta de como o fluido se deforma
define o tipo de fluido, como observado na Figura 8, e, consequentemente, as mudancas
estruturais ocasionadas no seu interior pelo cisalhamento. Especificamente para suspensdes, a
forma dessa curva pode expressar o tipo das interacfes entre particulas e entre estas e 0 meio
dispersante.
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Figura 8 — Tipos de comportamento reoldgico de polpas. Fonte: Adaptado de Vieira, 2011.

Os tipos de fluidos apresentados na Figura 8 podem ser assim descritos:
(i) Fluido Newtoniano — caracterizado pela Equacdo 4 (relagéo linear entre a tensdo cisalhante
e a taxa de deformacédo). Os fluidos mais comuns encontrados na natureza séo geralmente

newtonianos, como ar e demais gases, agua, 6leo mineral, alcool, gasolina (SCHRAMM, 1998).

(ii) Fluido de Bingham (viscopléstico) — caracterizado por um comportamento newtoniano apos
a tensdo cisalhante ter atingido o valor limite necessario para o escoamento do fluido escoar ou
seja: T > to. Para t < 1o, 0 material se comporta como um solido elastico (também chamado de
solido hookiano). A tensdo de escoamento to, ou ainda o limite elastico aparente, é a tensao
maxima que o material suporta ainda no regime elastico de deformacdo (lei de Hooke), se t >
T0, 0 material passa a se deformar continuamente. A existéncia desta tensdo limite para o
material se comportar como fluido implica no rompimento de sua estrutura mais ordenada que
Ihe confere o carater elastico (BINGHAM, 1916). No caso de suspensdes, T = 1o corresponde a
quebra de interligagdes fracas entre particulas, ja no caso de solu¢des poliméricas corresponde
ao rompimento das interligacdes entre macromoléculas. Exemplo tipico deste tipo de fluido é

a pasta de dentifricio.

(iii) Fluido pseudoplastico — caracterizado por uma relagdo ndo linear entre z e y na qual a
viscosidade aparente do fluido, n, diminui com o aumento de y. Isto ocorre como consequéncia
do estiramento de macromoléculas (no caso de polimeros fundidos ou em solucdo), da
deformacéo de goticulas (no caso de emulsdes), da orientagcdo das particulas ndo esféricas na
direcdo do escoamento (como j& mencionado) ou da quebra dos aglomerados/agregados no caso
de suspensdes e dispersdes coloidais (POSSA e de LIMA, 2000; NASCIMENTO, 2008;
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VIEIRA, 2011; WILLENBACHER e GEORGIEVA, 2013). Este tipo de fluido pode também

apresentar uma tensdo de escoamento, to, conforme visto na Fig. 8.

(iv) Fluido dilatante - caracterizado por uma relagcdo ndo linear entre ze y na qual n aumenta
com o aumento de y. Este tipo de fluido foi pouco estudado nas décadas passadas, mas,
atualmente tem recebido atencdo especial devido as suas recentes aplicacbes (WARREN et al.,
2015). Suspensbes com elevadas concentragcdes de particulas, nas quais as particulas que se
encontram em denso empacotamento (¢ = ¢jmax), podem se comportar como fluido dilatante.
Nestas suspensdes, para baixos valores de vy, a friccdo interna é ainda pequena e o fluido
dispersante age como lubrificante entre as particulas. No entanto, para valores de y mais
elevados, as particulas tendem a se separar, desordenando o denso empacotamento e
aumentando o volume do sistema. Consequentemente o fluido dispersante deixa de atuar como
lubrificante e n aumenta. (FERREIRA et al., 2005; NASCIMENTO, 2008; VIEIRA, 2011;
WILLENBACHER e GEORGIEVA, 2013; WARREN et al., 2015). A mistura de agua e areia
é um exemplo tipico de fluido dilatante.

(v) Fluido com comportamento reoldgico dependente do tempo — caracterizado por uma relacdo
entre 1, v, 0 tempo de duracdo da aplicacdo de t e da historia prévia do escoamento do fluido.
SuspensBes aquosas concentradas de bentonita ou de carvao, suspensdes de lama vermelha
(residuo alcalino da industria de aluminio), creme e logBes para as maos entre outros apresentam
um decaimento gradual de t (ou de ) com o tempo quando sdo sujeitos ao cisalhamento a y
constante, ap6s um periodo de repouso. Isto significa que microestruturas internas sao
progressivamente rompidas, facilitando, no caso de suspensdes, a mobilidade das particulas e
reduzindo n. No entanto, a medida que o nimero destas interligacdes capazes de serem
rompidas se reduz, a taxa da variacao de t (ou ) é decrescida até atingir o equilibrio (dt/dt =0).
Sabendo-se que estas microestruturas rompidas podem ser reestruturadas com nova
proximidade das particulas, tem-se que o estado de equilibrio (dt/dt =0), quando atingido, €
dindmico e o processo reversivel (CHHABRA, 2010). Existem alguns fluidos que, quando
sujeitos ao cisalhamento a y constante, apresentam um aumento gradual de t (ou de n) com o
tempo, significando uma formacao progressiva de microestruturas que, no caso de suspensoes,
interligam as particulas reduzindo sua mobilidade (CHHABRA, 2010). Portanto, dependendo
do comportamento do fluido no periodo de tempo que sofre cisalhamento, pode-se denomina-

lo como tixotrépico (decaimento gradual de t com o tempo a y constante) ou reopéticos
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(aumento gradual de T com o tempo a y constante), como ilustrado na Figura 9. Chhabra (2010)
ressalta que algumas suspensdes podem exibir comportamento tixotropico e o reopético em

condigdes distintas de escoamento, dependendo da combinagéo entre ¢s e vy.

Tixotrépico

Tixotropico

Viscosidacle aparente
Tensao de cisalhamento

Reopético
Reopético

»

Tempo Taxa de cisalhamento

v

Figura 9 — Viscosidade aparente em funcgéo do tempo para taxa de cisalhamento constante e
curvas de tensdo cisalhante em funcdo da taxa de deformacéo (ou cisalhamento) mostrando a
histerese para fluidos tixotrépico e reopético. Fonte: Vieira, 2011.

3.2.2 Modelos Reologicos

Existem modelos matematicos desenvolvidos na literatura (KLEIN, 1992; HE, 2004;
CHHABRA, 2010; WILLENBACHER e GEORGIEVA, 2013) que descrevem o0
comportamento reoldgico de diversos tipos de fluidos, prevendo e simulando variadas
condicdes de escoamento para estes fluidos. O modelo mais simples € o de Newton, expresso
pela Equacdo 4. A Tabela 4 apresenta os principais modelos utilizados para descrever a relacdo

de t em funcéo de y em fluidos que escoam independentemente do tempo.

Tabela 4 — Principais modelos reoldgicos para o escoamento 1-D de fluidos ndo-newtonianos
com propriedades reoldgicas independentes do tempo.

Modelo Modelos
t=ky" ®)
Lei das Poténcias sendo: k - indice de consisténcia [(F/L?).t"]; n - indice
comportamento fluido (adimensional); # = ky ™
viscosidade aparente [(F/L?).1].
T=170Bt 6
Bingham " ©)
sendo: o8 - tensao critica de escoamento segundo o
modelo de Bingham [F/L2].
Herschel- Bulkley r=1omB + K " )
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Modelo Modelos

sendo: 7o-Hg - tensao critica de escoamento segundo o
modelo de Herschel- Bulkley [F/L2].

7%= 170" + (31 y) *° ®

Casson ~ "
sendo: 7o.c - tenséo critica de escoamento segundo o

modelo de Casson [F/L2]; #c — viscosidade aparente
segundo 0 modelo de Casson [(F/L2).t].
Fonte: Adaptado de Klein, 1992; He, 2004; Nascimento, 2008; Chhabra, 2010; Willenbacher e

Georgieva, 2013; Vendruscolo, 2005.

Fluidos pseudoplésticos e dilatantes que ndo possuam uma tensdo critica para escoar s&o
comumente descritos pelo modelo da lei das poténcias (Equacédo 5 na Tabela 4). Nota-se que
para0<n<1tem-se dn/dy <O, caracterizando assim o escoamento de fluidos pseudoplasticos.
Ressalta-se que dn/dy =(n-1) ky™2. Paran > 1 tem-se dn/dy >0, caracterizando o escoamento de
fluidos dilatantes. Finalmente para n = 1 tem-se dn/dy =0 e k = constante = g caracterizando o
comportamento de fluidos newtonianos (Equacao 4). Um alto valor de k implica em fluido com
alta viscosidade aparente. Entretanto, quando aplicado as faixas de y — 0 e de y — oo, este
modelo é impreciso na predicao de t em funcdo de y (CHHABRA, 2010). Quando aplicado ao
escoamento de suspensdes minerais em faixas intermediarias de y, 0 modelo da lei das poténcias
prevé estatisticamente bem as curvas de t em funcdo de y para misturas de carvdo e 6leo,
suspensdes aquosas de caulim e as de bentonita, lamas de quartzo e feldspato, entre outras
(KLEIN, 1992; CHHABRA, 2010).

Os modelos de Bingham, Herschel — Bulkley e Casson (Equac@es 6, 7 e 8 respectivamente na
Tabela 4) consideram fluidos viscoplasticos caracterizados por uma tensdo critica de
escoamento, to. Nestes modelos, para t < 1o, considera-se y = 0 com o material se comportando
como sélido tendo, portanto, uma viscosidade infinita (HE, 2004; NASCIMENTO, 2008;
NOSRATI, 2012).

As propriedades reoldgicas podem ser descritas utilizando-se uma equacdo empirica simples.

As equacOes mais comuns sdo apresentadas na Tabela 4.

O modelo de Bingham é o mais simples para predizer o escoamento de fluidos viscoelasticos.
Este modelo caracteriza um fluido idealizado em que a T = 10-8 hd a quebra completa da estrutura

interna ordenada das moléculas ou particulas passando a escoar como fluido newtoniano. Klein
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(1992) sugere cuidado na aplicacdo deste modelo, principalmente quando h& poucos dados de
T para baixos valores de y, podendo, neste caso, superestimar to. O modelo de Bingham
descreve bem os dados de T em funcdo de y para suspensdes de lama vermelha a ¢s < 20%,
suspensdes de argilas de caulim e de levedura de cerveja floculada, lama de perfuragéo, entre
outras (KLEIN, 1992).

O modelo de Herschel-Bulkley combina Equacéo (5) e Equacéo (6) de tal forma que para w-Hs
—0 tem-se 0 modelo da lei das potencias e para n — 1 tem-se ao modelo de Bingham. Este
modelo, expresso pela Equacéo 7, prediz melhor a curva de t em funcao de y e os valores de 1o
para baixos valores de y e vem sendo aplicado na simulagdo do comportamento reolégico de
suspensdes concentradas e diluidas como as de polpas de carvao, lamas vermelhas residuais da

industria de aluminio, fluidos de perfuracdo, suspensfes ceramicas altamente concentradas
(KLEIN, 1992).

O modelo de Casson a dois parametros (Equacdo 8) foi desenvolvido para explicar o
comportamento reoldgico de suspensdes oleosas de pigmentos como tintas, principalmente as
de impressao. Este modelo se baseia nas forcas de interacdes entre particulas, constando das
seguintes suposic¢des: (i) viscosidade da suspensdo é suposta depender também do tamanho e
da forma dos agregados formados, devido as forcas atrativas existentes entre particulas; (ii)
estes agregados (particulas aglomeradas em cadeias) tem forma aproximada de hastes
cilindricas e a sua orienta¢do no escoamento contribui para o valor da viscosidade da suspensao;
(ili) sob condicOes de escoamento, a tensdo desenvolvida para o rompimento dessas
microestruturas é funcdo de t e do tamanho médio destes agregados. Rearranjando a Equacéo

8, pode-se chegar a seguinte expressao:
0,5
T=Tg_c+ (1 + 2 {;"C—_ﬁ} >ncy 9)

Com base na Equacéo 9 pode-se demonstrar que paray — o, nc — 1 com a Equagéo 8 tendendo
ao modelo de Bingham (Equacgéo 6). Como mencionado por Klein (1992), equagOes similares
a Equacdo 8 foram obtidas por diferentes pesquisadores considerando as interacdes entre
microparticulas em suspensdes com a formacgdo de agregados e aglomerados. O modelo de
Casson vem sendo aplicado na descricdo e predicdo das curvas reoldgicas de diversas
suspensdes como as de caulim, de magnetita, de p6é de carvao, de leveduras, em lamas de
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perfuragéo, pastas de chocolate e de cacau, e, mais recentemente, na simulagdo do escoamento
de sangue em artérias e veias do corpo humano (KLEIN, 1992; CHHABRA, 2010; RAO,
2014).

Ressalta-se ainda que, para suspensdes minerais concentradas to.c pode ser usado como um
possivel indicador da ocorréncia de sedimentacéo floculada. Altos valores de to.c indicam uma
sedimentacdo floculada e taxa de sedimentacao baixa (elevadas forcas coesivas entre particulas
dificultando a quebra dos agregados/flocos), por outro lado, baixos valores de To-c
correspondem a uma taxa de sedimentacdo mais elevada com possivel quebra dos
agregados/flocos (VIEIRA, 2011).

Chhabra (2010) aponta trés diferentes enfoques para estudar e descrever a dependéncia
temporal de t (ou de n), a saber: (i) enfoque do continuo que utiliza as curvas temporais de ¢
em funcdo de  na busca do melhor modelo reoldgico (dentre os existentes na literatura como
os apresentados na Tabela 4) para equacionar z(t) em funcdo de »«{(t) com os parametros dos
modelos dependentes também do tempo; (ii) enfoque microestrutural que requer um
conhecimento prévio e detalhado das interligacbes entre particulas e entre elas e 0 meio
dispersante com o equacionamento destas respectivas forcas; (iii) enfoque cinético aplicado,
principalmente, ao escoamento tixotropico que, por analogia a teoria das reagcdes quimicas
reversiveis, introduz um parametro temporal, A, que representa a quantificacdo estrutural da
suspensdo, com A = 0 correspondendo a completa quebra das quantidades estruturais existentes
no sistema e possiveis de serem rompidas e A = 1 a completa reconstrucdo das quantidades
estruturais do sistema. Antes de passar a detalhar este ultimo enfoque, Chhabra (2010) chama
a atencéo que no enfoque (i) perde-se a informagao das microestruturas formadas e/ou rompidas
e 0s parametros temporais do modelo ajustado sdo desprovidos de significado. O enfoque (ii),
além de requerer um conhecimento prévio avancado e especifico para a suspensdo analisada, é
complexo no equacionamento e resolucdo do balanco de das forgas atuantes nas particulas e
agregados (BROWN e JAEGER, 2014).

Zhang (1997) desenvolveu uma metodologia para descrever um escoamento tixotropico e
determinar os seus parametros temporais, correlacionando A com as curvas experimentais de
7(t) a y constante por meio da analogia com reagdes quimicas irreversiveis. Assumindo que 0s

agregados ou microestruturas internas seriam rompidos sem serem reconstruidos até atingir o
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equilibrio estrutural, no qual as particulas adquirissem mobilidade suficiente para se agregarem
novamente. Portanto a taxa de mudanca na microestrutura da suspenséo devido ao escoamento

tixotropico a y constante (rompimento de microestruturas), -dA/dt, pode ser assim expressa:
da
T kic(A—2.)P (10)

sendo: kic constante cinética dependente de y; (A-Ae) - a fracdo das microestruturas que ainda
pode ser rompida antes de alcancar a fracdo do equilibrio, p € a ordem do processo de quebra

estrutural (similar a ordem de uma reacdo quimica).

Integrando a Equacdo 10 entre os limitest =0 (A= 1) at (A=A) e considerando que A possa ser
proporcional ao grupo adimensional (t- te)/(to- te) cOM 10 = 1 (t = 0) € e = t(t > =), chega-se

a
{t(®) =1} = [(p — Dkar + 1] (o — 7)* 7P (11)

Os parametros cinéticos da Equacdo 11 (p, kic e te) podem ser determinados pelas curvas

experimentais de t(t) a um dado valor de v.

O enfoque cinético, representado pela Equacgdo 11, pode fornecer a taxa de rompimento dos
agregados a diferentes valores de y e, consequentemente, informacdes sobre a estabilidade da

suspensao.
3.3 Secagem de Hidréxido de Magnésio

A etapa de secagem de qualquer material solido particulado influencia diretamente a qualidade
e morfologia da particula seca, principalmente se esta etapa ocorrer sob condi¢des de aumento
de temperatura. Desta forma, o estudo da etapa de secagem é indispensavel para o controle da
qualidade na produgdo de HM solido, no que se refere & garantia do alto teor de repolpamento
tanto para satisfacdo do cliente quando da compra do produto em p6, como para facilitar a
comercializacdo em bombonas, tanques e ou transporte em embarca¢des, com 0 maximo de

material suspenso e 0 minimo de precipitado e/ou processo de incrustagéo.
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Poucos trabalhos tém sido publicados dando énfase a cinética e aos processos de secagem dos
compostos obtidos pela hidratacdo do magnésio (WANG et al., 2007; YUN et al., 2009;
YOSHIDA et al., 2009; PILARSKA et al., 2010). Em contrapartida, muitos autores dao énfase
aos diferentes processos e etapas para a obtencdo do hidroxido com finalidades e/ou
caracteristicas especificas como a cinética de reacdo, a reatividade, a formacao de cristais, a
morfologia e a microestrutura dos hidroxidos obtidos (SALOMAO, 2008; JIN et al., s.d; GAO
et al., 2008; JIANG et al., 2009; YOSHIDA, 2009; CHENGHAO, 2010; FU et al., 2012). A
cinética de secagem em estufa de hidroxido de magnésio com diferentes morfologias micro e

nanoestruturas foram avaliadas por Yun et al.(2009).

Wang et al. (2007) estudaram a influéncia de processos de secagem de precipitados de HM na
aglomeracao e distribuicdo granulométrica dos grdos de nanoparticulas de éxidos de magnésio
produzidos ap6s a calcinacdo do precipitado seco. O estudo foi conduzido variando-se as
técnicas de secagem entre calcinacdo direta, forno de secagem com posterior calcinagéo,
secagem por micro-ondas e calcinacdo, secagem por extracdo supercritica com CO; e
calcinagdo. Ao longo da discusséo dos resultados, no referido trabalho, foram mencionadas
duas teorias possiveis para explicar o mecanismo de anti-aglomeracao durante a secagem: 1)
eliminar ou minimizar a pressdo capilar ou a tensdo superficial, e 2) reagir alguma molécula
organica com o grupo hidroxila na superficie da particula (agentes tensoativos), para reduzir a
possibilidade da formacdo de uma ligacdo quimica entre as particulas e para desempenhar um
papel de impedimento estérico.

O detalhamento de técnicas e procedimentos para realizar a secagem do HM, que ndo seja
prosseguido pela etapa de calcinacdo, é deficiente na literatura e, com isso, importantes
propriedades que podem ser agregadas a qualidade e especificacdo do produto ndo séo
estudadas ou desenvolvidas. Como exemplo, citam-se: a homogeneidade e o tamanho da
particula, a pureza, a reatividade, as estruturas dos poros, a area superficial especifica, a
morfologia, a umidade, a densidade aparente, a capacidade de reconstituicdo, a

higroscopicidade e a reologia, entre outras.

Yun et al. (2009) avaliaram a taxa de secagem, as isotermas de adsorcdo de equilibrio de
umidade e, consequentemente, a higroscopicidade de trés amostras de diferentes morfologias
de HM, uma na escala de micro e duas na escala de nanofolhas, a fim de avaliar a influéncia da
morfologia nas condicGes de secagem em estufa e absorcdo de umidade do material. Como

resultados, ele observou que, (i) os conteddos de umidade eram diferentes, sendo maiores para
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as nanofolhas, (ii) as curvas de secagem para as microparticulas sdo bem caracterizadas quanto
ao periodo inicial, ao periodo de taxa constante e ao periodo de taxa decrescente de secagem,
(iii) o contedo de umidade de equilibrio da nanofolha a mesma temperatura e umidade relativa
€ maior que o da microparticula. Logo, concluiram que a higroscopicidade da nanofolha é mais

forte e a da microparticula é mais fraca.

Wang et al. (2012) e Wang et al. (2014) avaliaram as curvas de secagem de particulas altamente
dispersas de HM e de HM em nanobastdes, respectivamente. Ambos os trabalhos tiveram por
objetivo desenvolver os modelos de equagdes de secagem e as equagOes de taxa de secagem
com base na teoria cinética das fases de transformacdo e na obtencdo dos correspondentes
parametros cinéticos de secagem. Wang et al. (2012) foi mais além e prop6s a utilizacédo do
modelo de funcdo de Weibull na descricdo da cinética, identificando e determinando os
parametros de ajuste do modelo as escalas, a forma, a constante de largura, a energia de ativacdo
de interface de evaporacdo, a energia de difusdo, a energia de ativacdo aparente e ao fator de

frequéncia.

3.3.1 Secagem de HM por Atomizacao

Conhecendo a aplicabilidade que a técnica de secagem por spray possui na producao de finos é
que surge o interesse em se utilizar esta técnica na secagem do HM, uma vez que sua aplicagéo
pode ter diversas finalidades como descrito na introducdo deste trabalho. Sabe-se, as
caracteristicas assumidas pelo material seco sdo funcdo do design do equipamento utilizado, do
tipo de atomizador e das variaveis de processo, principalmente aquelas envolvendo vazéo,

temperatura e concentracdo da polpa na alimentacdo, além das propriedades do ar de secagem.

Trabalhos envolvendo a secagem por spray de HM como produto indireto do processo de

producdo de MgO sdo ainda escassos na literatura.

Pilarska et al.(2010), ao avaliar a influéncia de secagem por spray e em estufa, seguidas de
calcinagdo, nas propriedades fisico-quimicas de 6xido de magnésio hidratado a partir de dois
precursores de MgO (sulfato e nitrato de magnésio) com NaOH, observou que as amostras secas
por atomizacdo mostraram-se mais homogéneas, um menor tamanho de particulas e um maior
carater hidrofébico. Esses resultados sugerem a grande importancia da continuidade dos
estudos neste sentido. Os autores avaliaram as influéncias da temperatura de processo, da forma
e da taxa de fornecimento de substrato, bem como da concentragdo de substratos nas
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propriedades do produto. Os produtos obtidos foram caracterizados pela sua densidade
aparente, seu indice de polidispersao e sua distribui¢cdo do tamanho das particulas em nano e

microparticulas.

Wang et al. (2008), em trabalho similar, produziram microesferas de hidréxido de camada dupla
(MgAIl-HDL) contendo intercamadas de anions carbonato, por meio da secagem em spray.
Como resultado foram obtidos compostos de particulas de tamanho da ordem de nano
agregados em microesferas sdlidas com didmetro da ordem de 10-50 um e uma esfericidade da
ordem de 0,84, o que representa uma boa morfologia para esferas ideais, dentre outras

caracteristicas especificas.

Kanerva et al. (2015), no intuito de avaliar a resisténcia ao esmagamento de granulos de
MgAlI>O4, partiram da secagem por spray de varios precursores, inclusive um HM de alta pureza
como fonte de Mg (99.8% de pureza e 9-10 m?/g de area superficial especifica), usando o
composto Dispex A40 como agente (4% do sélido). Todos os granulos apresentaram um
formato esférico e uma estrutura interna compacta com suave rugosidade na superficie,
indicando que todos os precursores foram adequados a secagem em spray. Os granulos de HM
tiveram alta densidade aparente (0,53 g/cm?), que foi 15% da densidade tedrica calculada.
Comparados as outras amostras os granulos secos em spray de HM eram 25% mais densos.

3.3.2 Tamanho e forma da particula

HM em p6 superfino pode ser obtido via diferentes métodos ou diferentes condices de
preparacdo, no entanto, cada qual ird influenciar nas propriedades fisicas e quimicas e, por
conseguinte, na forma do estado de aglomeracdo e na distribuicdo de tamanho da particula
(KHANGAONKAR et al., 1990). Essas varia¢es irdo influenciar principalmente na producéo
de preparacéo dos retardantes de chama (WU et al., 2008).

Kuang et al. (2008) compararam o uso de HM em pé superfino e outros pds comerciais na
efetividade de supressdo de chama. O que eles observaram, utilizando imagens via MEV, foi
que as particulas de HM se mostravam como aglomerados em forma de agulhas e eram muito
menores do que os demais pos (a saber, um composto de fosfato diamonio, sulfato de amonio
e aditivo, e bicarbonato de sodio com aditivos), da ordem de nano escala de 1 pm. Assim, estes
possuiam larga area superficial em relacdo aos outros tipos de pos. A diferenga no tamanho da
particula e na superficie estrutural do HM proporciona uma melhor efetividade na supressao da
chama, em fungdo dos mecanismos fisicos e quimicos envolvidos nesse processo.
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HM em po, derivado da precipitagdo em salmouras, é obtido por lavagem, reidratacdo e
secagem de polpa de HM. No entanto, HM obtido por este processo consiste de particulas
secundarias com um diametro médio de 3-4 um, resultando de formato de particulas primarias
e tendo alta area superficial, da ordem de 10m?%/g, com alta higroscopicidade (YOSHIDA,
2009). Yoshida (2009), em seu trabalho, tinha por objetivo reduzir a area superficial especifica
do HM policristalino precipitado via salmouras. Para tanto, estudou a variacdo da taxa de
secagem de HM com e sem tratamento de superficie, usando estearato de sédio como agente de
modificagéo e, em seguida, avaliou-se a absor¢éo de umidade do material sob baixa temperatura
e alta umidade, pesando a massa a cada 30 minutos até 180 minutos. Os resultados
demonstraram que é possivel reduzir a area superficial especifica do HM em baixas taxas de
secagem e que a higroscopicidade é menor quando a area superficial especifica se reduz, o que

também é estendido para 0 HM policristalino.

O padrdo de morfologia esférica da goticula pode ser mantido na particula final, tal como as
particulas podem aglomerar-se e auto reunir-se para formar agregados especificos de

nanoparticulas, devido as forcas capilares (WANG et al., 2008).

No caso de nanoparticulas, a secagem € uma operacao unitaria indispensavel tendo em vista
que as particulas tendem a se aglomerar e uma boa dispersdo é pré-requisito fundamental para

evitar este tipo de aglomeracdo (WANG et al., 2005).
Wang et al. (2008) realizaram a redispersdo das microesferas de hidroxido de camada dupla
(HDL), em agua deionizada durante 12 horas, observando a reconstrucao da estrutura da HDL,

mantendo a morfologia de microparticulas do HDL originais.

Os trabalhos acima descritos que investigaram 0 processo de secagem do HM estdo

resumidamente apresentados na Tabela 5:
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Tabela 5 — Referéncias de secagem de HM. Fonte: Prdprio Autor, 2018.

Referéncia

Objetivos/Metodologia

Wang et al (2007)

Secagem de gréos de nanoparticulas
de MgO produzidos ap6s a
calcinacdo do precipitado seco por

diversas técnicas.

Conclustes
A aglomeracdo € induzida
principalmente  por  pressdo

capilar ou a tensdo superficial.

Gui et al. (2007)

Avaliar o efeito dispersivo de HM
nano, em retardantes de chama,
misturado com latex de borracha de

ligacdo cruzada e secagem por

spray.

Um nano-composito com melhor
comportamento de retardamento
de chama e estabilidade térmica
foi obtido, devido ao HM nano se
mais

dispersar de forma

homogénea.

Wang et al.

(2008),

Produzir microesferas de hidroxido
de camada dupla (MgAI-HDL)
contendo intercamadas de anions

carbonato, por meio da secagem em

spray.

Compostos de particulas de
tamanho da ordem de nano
microesferas

agregados em

solidas com  didametro e
esfericidade indicativas de boa
morfologia para esferas ideais,
caracteristicas

dentre  outras

especificas.

Yoshida (2009)

Reduzir a area superficial especifica
do HM policristalino precipitado via
salmouras, variando a taxa de
secagem de HM com e sem
tratamento de superficie, usando
estearato de s6dio como agente de
modificacdo e a absorcdo de
umidade do material sob baixa

temperatura e alta umidade.

HM com menor area superficial
especifica em baixas taxas de
secagem e menor

higroscopicidade.

Yun et al. (2009)

Avaliar a taxa de secagem, as
isotermas de adsorgéo de equilibrio
de umidade e, consequentemente, a

higroscopicidade de trés amostras

Observaram que: (i) os contetidos
de umidade eram diferentes,
maiores

sendo para  as

nanofolhas, (ii) as curvas de
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Referéncia

Objetivos/Metodologia

Conclusoes

de diferentes morfologias de HM,
uma na escala de micro e duas na
escala de nanofolhas, a fim de
avaliar a influéncia da morfologia
nas

condicbes de secagem e

absorcéo de umidade do material.

secagem para as microparticulas
eram bem caracterizadas, (iii) o
contetdo de umidade de
equilibrio da nanofolha a mesma
temperatura e umidade relativa é

maior que o da microparticula.

Pilarska et
(2010)

al.

Avaliar a influéncia de secagem por
spray e por secagem em estufa,
seguidas de calcinacdo  nas
propriedades fisico-quimicas de HM
hidratado a partir de dois
precursores de MgO (sulfato e
nitrato de magnésio) com NaOH, e
as influéncias da temperatura de
processo, da forma e da taxa de
fornecimento de substrato, bem
como da concentracao de substratos

nas propriedades do produto.

As

atomizacdo mostraram-se mais

amostras secas por
homogéneas, com uma menor

area superficial, um menor
tamanho de particulas e um

maior carater hidrofobicos.

Wang et

al.

(2012) e Wang et

al. (2014)

Avaliar as curvas de secagem de
particulas altamente dispersas de
HM e de HM em nanotubos,
respectivamente, desenvolvendo os
modelos de equacOes de secagem e
as equacoes de taxa de secagem com
base na teoria cinética das fases de
transformacdo e na obtencdo dos
correspondentes parametros

cinéticos de secagem.

Proposicdo de um modelo de

cinética que descrevam 0
comportamento de secagem de
HM (WANG et al., 2012) e que
as temperaturas de secagem e as
espessuras de camada de material
tém 0 mesmo impacto nas curvas
de secagem de HM nanotubos

(WANG et al., 2014).

Kanerva et
(2015)

al.

Avaliar a resisténcia ao

esmagamento de granulos de
MgAI0s, partindo da secagem por
varios

spray de precursores,

Granulos com formato esférico e
uma estrutura interna compacta
com

suave rugosidade na

superficie, indicando que todos
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Referéncia Objetivos/Metodologia Conclusoes

inclusive um HM de alta pureza | os  precursores  escolhidos
como fonte de Mg (99.8% de pureza | reagiram bem ao secador spray.
e 9-10 m?/g de éarea superficial | Os granulos de HM tiveram alta
especifica), usando o composto | densidade aparente.

Dispex A40 como agente (4% do

solido).

3.4 A técnica de secagem por spray

A técnica de secagem por spray é definida como sendo a de transformacao de uma alimentagéo
na forma de (solucéo, suspensao ou emulsdo) para a forma pulverizada seca com a evaporacao
continua da &gua através do transporte convectivo do vapor de agua para 0 gas de secagem
(MASTERS, 1976; TREYBAL, 1988; APV, 2003; SANDER and PENOVIC 2014). Os
produtos obtidos pela secagem por spray dependem basicamente do tipo de alimentacao e de
atomizacdo da alimentacdo, das propriedades fisico-quimicas do material a ser seco e das
condigdes de operacdo do secador. O processo de secagem por spray envolve basicamente
quatro fases. Primeiro ocorre a atomizacgdo da alimentacdo, isto é, a dispersdo do liquido de
alimentacdo em goticulas formando a névoa, em seguida ocorre 0 contato entre essas goticulas
e 0 gas de secagem, geralmente o ar. Ocorre a evaporacdo rapida da dgua contida nas gotas, 0
gue mantém, o que mantém as gotas em baixa temperatura, permitindo uma temperatura do ar
de secagem ainda sem danificar termicamente o produto. A medida que a secagem ocorre,
particulas de produto seco sdo entdo recuperadas da corrente de ar (MASTERS, 1976; APV,
2003; BIRCHAL, 2003). Na Figura 10, é possivel acompanhar esquematicamente um tipico

processo de secagem por spray para producéo de finos.
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Alimentacao

Exaustio de ar

Produto l

Figura 10 — Diagrama esquematico de um processo de secagem por spray para producdo de
po: (1) tanque de alimentacdo do liquido; (2) filtro de alimentacgéo; (3) bomba de alimentacéo
do liquido; (4) atomizador; (5) aquecedor do ar; (6) soprador; (7) dispersor de ar; (8) camara
de secagem; (9) ciclone; (10) soprador do ar de exaustdo; (10) filtro de ar. Fonte: Adaptado
de Mujumdar, 2014.

Como visto na Figura 10, o fluxo de liquido e de gas dentro da camara de secagem podem ser
concorrentes (na mesma direcao) ou contracorrente (em dire¢fes opostas), ou uma combinagdo
de ambas as diregdes. Usualmente, o tempo de residéncia na cadmara varia de 3 a 6 segundos
para fluxo concorrente e de 25 a 30 segundos para fluxos contracorrente (MCCABE, 1993):

Essa técnica de secagem é amplamente utilizada no processamento de alimentos, fabricacéo de
reagentes quimicos, detergentes em po, pigmentos, produtos farmacéuticos, catalisadores,
polimeros, produtos agroindustriais (como, fertilizantes, pesticidas, adubos), dentre outros.
Como o secador spray apresenta alta eficiéncia por empregar 0 processo de atomizacao, é
preferido em diversos processos industriais de secagem, tais como, na producao de pos, geracao

de névoa, microencapsulacao e no controle ambiental.

As condi¢des operacionais e o design do secador dependem das caracteristicas de secagem do
produto e das especificacdes requeridas do p6. O produto final deve geralmente obedecer a
padrées de qualidade em relacdo ao tamanho e distribuicdo do tamanho de particula, a
densidade de massa e da particula, a friabilidade, a dispersibilidade do pé e a umidade do
produto [WALTON, 1999; SANDER and PENOVIC, 2014].
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O atomizador é, muitas vezes, considerado o coracdo do processo de secagem por spray,
justamente pela habilidade deste produzir névoa de gotas em tamanhos especificos. Cada tipo
de atomizador proporciona uma forma distinta de obtencéo do produto seco — desde pos finos
a granulos. Estes sdo classificados de acordo com trés formas basicas da energia comumente
empregada: energia de pressdo, energia cinética centrifuga e energia gasosa (ou energia cinética
gerada por um gés) (RICHARDSON et al., 2002; OLIVEIRA FILHO, 2007). Atomizadores
rotativos apresentam alta velocidade de descarga de liquido a partir da borda de uma roda ou
disco. Bicos de pressdo apresentam a descarga de liquido sob pressdo através de um orificio.
Bicos pneumaticos apresentam a quebra do liquido pelo impacto do liquido com o ar a alta
velocidade ou por outro fluxo gasoso. Bicos s6nicos dispdem de uma quebra do liquido por
meio de excitacdo sonica. Para cada classe de atomizador, uma vasta faixa de modelos tém sido
desenvolvidos para atender a diversidade de matérias-primas e satisfazer as caracteristicas
requeridas no produto seco (MASTERS, 1976). Uma vez que o desempenho de um secador
spray é criticamente dependente do tamanho da gota produzido pelo atomizador e da maneira
pela qual 0 meio gasoso mistura com as gotas, o atomizador é definido como um dispositivo
que faz com que o liquido se desintegre em gotas de tamanho especifico, que controla a sua
distribuicéo espacial no entorno (RICHARDSON et al., 2002).

Na Tabela 6, é apresentado um resumo das vantagens e desvantagens de cada tipo de
atomizador. A escolha do atomizador deve ser baseada em vérias considera¢fes, como:
disponibilidade, flexibilidade, consumo de energia e a distribuicdo do tamanho de particulas do
produto final. O método de atomizacdo também deve ser escolhido com base nas dimensées da

camara e com base na nuvem de gotas requerida (MUJUMDAR, 2014):

Tabela 6 — Vantagens e desvantagens de cada atomizador. Fonte: Adaptado de Birchal, 2003
e Salomado, 2012.

Tipo de Vantagem Desvantagem
Atomizador
e E impossivel a secagem de e Alto custo.
substancias abrasivas. e Necessitam de  camaras
Rotativo e E fé}cil controlar o tamanho da maiores.
particula.
e Alta eficiéncia.
e Baixo risco de entupimento.
Presséo e Construcdo simples. e Tendéncia a corrosao.
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Tipo de Vantagem Desvantagem

Atomizador
e Baixo consumo de energia. ¢ Baixa eficiéncia.
e Baixo custo. e Fé&cil entupimento.
e Possibilidade de controle de e Necessidade de grandes
ampla gama de parametros de quantidades de gas
Pheumatico particula. comprimido.

e Boa eficiéncia.

e Pressdo do gas comprimido

e Dispersdo homogénea. deve ser constante — boa

repetibilidade.

e Autolimpeza.

e Pode ocasionar problemas

Ultrassbnico e Baixo risco de acumulo nas  ambientais acusticos.

paredes.

¢ Baixa capacidade.

Algumas variaveis operacionais do secador spray influenciam a qualidade do produto final. Na

Tabela 7 abaixo, especificam-se as principais variaveis de operacdo e suas influéncias na

secagem do material.

Tabela 7 — Influéncia das variaveis de operacdo do secador spray. Fonte: Masters, 1985.

Variavel

Concentracdo de sélido na

alimentacéo do liquido

Vazdo de alimentagéo

Densidade do liquido

alimentado

Viscosidade aparente

Temperatura do fluido

Influéncia

Maior concentracdo de solidos na alimentacéo
liquida reduz o calor requerido para secagem do
material e produz particulas maiores no produto

final.

Altas vazdes de alimentacdo liquida produzem
particulas maiores no produto final.

Seu efeito varia inversamente ao tamanho da
particula.

O tamanho da gota varia diretamente com a

viscosidade aparente a alimentacao.

Aumento da temperatura de entrada diminui o

consumo de calor requerido pelo secador.
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Variavel Influéncia

3 Vazdo alta, baixo tempo na camara,
Vazéo do ar de secagem ) _
consequentemente, alta umidade residual.

Temperatura do ar de Aumento da temperatura provoca a diminuicdo da

secagem densidade do produto.

Atomizadores produzem sprays de alta
Desenho do atomizador homogeneidade em cima de uma gama extensa de

tamanho de particulas.

As vantagens de se utilizar a técnica de secagem por spray sdo extensas, mas Sdo as
caracteristicas dos produtos obtidos (pds, granulos ou aglomerados), obtencdo de produto com
granulometria definida e homogénea, operacdo continua, adaptacdo a automacao, secagem de
materiais sensiveis ao calor, elevado rendimento por tempo de producédo e economia de tempo
de operacdo (MASTERS, 1976; TREYBAL, 1988; BIRCHAL, 2003; RAMOS, 2013).

As desvantagens ficam em funcdo principalmente do custo energético, dos custos do

equipamento e de operacao, e no possivel encrustamento de material na cAmara de secagem.
3.4.1 Avaliacdo da secagem por spray

O processo de secagem em um secador spray € bem complexo e exige nivel de dados, muitas
vezes, dificeis de serem avaliados na pratica. Assim, para facilitar a compreenséo dos balancos
gerais, uma alternativa é descrevé-lo comportando-se como um reator perfeitamente agitado
(CSTR — Continuously Stirred Tank Reactor) (SILVARAJALINGAM, 2009; SOLTANI et al.,
2015). Desta forma, torna-se mais facil descrever as equacGes de balancos, ja que esse tipo de
reator possui escoamento continuo e sem acumulo, o que permite considerar a composicdo de

saida igual a composi¢do dentro do reator.

Para isso, sd0 necessarias as seguintes consideracoes e simplificagdes propostas por Clement et
al. (1991) e Silvarajalingam (2009) e adaptadas por Birchal (2003) e Chaves (2016):

i. 0 gas de secagem e a alimentacdo sdo continuamente injetados na cdmara e possuem

caracteristicas conhecidas (vazdo, composi¢do e temperatura);
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ii. 0 Qas é assumido como uma composicao de ar Seco e vapor e se comporta como gas
ideal em uma perfeita mistura;

iii. atemperatura do gas € considerada uniforme no interior do secador e as temperaturas
de saida da fase sélida e do gas estdo praticamente em equilibrio;

iv. perdas térmicas para 0 material da parede do secador sdo desconsideradas e ndo ha
acumulo ou perda de material no interior da cdmara de secagem;

v. a alimentacdo liquida ¢é atomizada em gotas que possuem uniformidade,
homogeneidade, esfericidade e que ndo interagem com outras gotas ou com a parede
interna da camara;

vi. o fluxo de calor ocorre do gas quente para as gotas, desprezando-se os gradientes de
temperatura no interior das particulas;

vii. acinética de secagem das gotas pode ser descrita por dois periodos distintos (primeiro,
reduzindo o volume da gota, e, segundo, aumentando a espessura da crosta, sem alterar
o0 volume da particula);

viii. adifusividade de vapor de 4gua através da crosta da particula é considerada constante

durante a secagem das particulas.

Conforme descrito por Birchal (2003), no estudo da secagem de leite em pd, Clement et al.
(1991) desenvolveram um modelo transiente para descrever a secagem em spray, baseando-se
nos balancos de massa, de energia do gas de secagem e balanco populacional das goticulas em
suspensdo, da incorporacdo dos coeficientes convectivos de transferéncia de calor e de massa
entre as fases e de equacdes referentes ao tempo de residéncia das particulas no secador. A taxa
de secagem ou de evaporacao do liquido em suspenséo foi equacionada, segundo o modelo de
nacleo em diminuicdo, com dois periodos de secagem distintos: o primeiro, nao
necessariamente a taxa constante, era estendido até o ponto no qual a particula atingisse a sua
umidade critica e 0 segundo periodo de secagem a taxa decrescente incluia a resisténcia da
crosta formada.

3.4.1.1 Balancos de energia e massa

Nas equagOes para 0s balancos gerais para 0 modelo dindmico, a diferenca entre taxas de
entrada e saida de um componente expressa a taxa de acimulo deste no sistema, seja de massa
ou energia, mesmo considerando estas nulas em regime permanente, ou seja, a taxa de saida é

igual a taxa de entrada.
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O desenvolvimento das equacfes e condigdes dos balancos descritos € baseado nos
desenvolvimentos matematicos de Birchal (2003).

Considerando-se que a camara do secador tenha volume constante, a equacdo dinamica de
balanco de energia do secador serd analisada utilizando entalpia. Dai a equacéo do balango de

energia € dada por:
daT, . .
martotalCE = G(Hgi - Hgo) + Foe (Hsi - Hso) + Q + W (12)

Sendo G e Fe as taxas méssicas alimentadas do gas seco e do solido seco respectivamente, Hyg
e Hsas entalpias da fase gasosa e da fase sélida respectivamente (o e i representam os indices
que significam saida e entrada do secador). Q representa a taxa de calor adicionada ao sistema,
no caso zero ja que ndo ha aquecimento externo, e Wa taxa de trabalho realizado, que também

€ zero ja que a pressdo € mantida constantes

As entalpias descritas pela equacdo acima podem ser calculadas pelas seguintes equacdes 13 e
14:

Hy = Cpo(Ty — Trep) + Y[+ Cpp(Ty — Tref )] (13)
Hy = Cps(Ts — Tres) + XCpi(Ts — Trer) (14)

em que a entalpia total, tanto na entrada quanto na saida, é a soma das entalpias das duas fases.
Cp representa o calor especifico (a— ar, v— vapor de agua, |- agua liquida), X e Y representam
umidades absolutas do sélido e do gas em base seca, Tge Tsas temperaturas do gas e do solido
respectivamente, Tret @ temperatura de referéncia e /0 calor latente de vaporizacdo. O calor
especifico Cps é calculado com base na composicao de cada material. Considerando a operagéo
de secagem continua e permanente sem acumulo de massa e energia no interior do secador,
assume-se que as temperaturas de saida da fase solida (Tso) € do gas (Tqo) estdo praticamente

em equilibrio, ou seja: Tgo= Tso= To.

No inicio, quando nenhum fluxo entra ou sai da cAmara de secagem, o valor de Martotal €

calculado a partir da densidade do ar ambiente e do volume da camara, que € constante. A
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densidade do ar (par) € considerada como a soma das densidades do ar seco e do vapor, sendo
funcdo da presséo total P, pressdo de vapor Py e da temperatura T do ar:

P-P, P,
Par = Parseco t Pvapor = Mgrseco “RT + Magua RT (15)

A massa de ar é separada em massa de ar seco e massa de vapor no ar, que sao determinadas

para o instante inicial:

Moy inicio = paeramara = Marseco inicio + mvapor inicio (16)
= — 17
Marseco inicio — Mar inicio Y+l ( )
13
mvapor inicio = Mar inicio — Marseco inicio (18)

em que Marinicio € @ Massa total de ar no instante inicial, Vcamara € 0 volume da camara calculado

com base em sua geometria e Yi € a umidade absoluta do ar no instante inicial.

Sabe-se que o total de massa de ar seco dentro da cAmara de secagem nao se altera, portanto,
variacGes na massa total de ar sdo geradas apenas por variagcbes na massa de vapor de agua

contida no ar. Logo, o balanco de massa fornece a seguinte equacao:

Tartotal TS = G(Y; — ¥,) + F o (X = X,) (19)
dt dt
Sendo que:
Martotal = Marseco inicio + mvapor (20)

A umidade do gas de saida (Y,) € calculada dividindo-se o total de massa de vapor pelo total de

ar seco da camara, que ndo muda.

Y, = —vapor (21)

Marseco inicio
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A umidade do produto em pd (Xo) precisa ser determinada a partir da isoterma de sor¢do do
material que é dependente da umidade relativa e da temperatura. A umidade relativa (y) é
calculada dividindo a presséo de vapor do gas (Pv) pela presséo de vapor de saturacdo (Pysat) &

Tg, OU Seja:

Py

P =—2-100% (22)

vsat

sendo que as pressdes sdo calculadas a partir da temperatura e da umidade do géas de saida. Para
calcular a pressdo de vapor de saturacdo do ar, Chaves (2016) usou a equacdo de Antoine

descrita por Green and Perry (2008):

1730,63

logy0 Pysqr = 8,07131 — 233,426+T

(23)

A pressao de vapor atual € relacionada a umidade do gés de saida do secador, podendo ser

calculada por:

_ (%/0,622)-Parm
VT [14(Y,/0,622)] (24)

3.4.1.2 Mecanismo da Cinética de Secagem

Conforme descrito por Oliveira Filho (2007), no momento em que o ar quente instaurado entra
em contato com o liquido, a umidade do ar aumenta e sua temperatura diminui devido a
transferéncia simultanea de calor e massa. Quando este processo ocorre em equilibrio, diz-se
que o liquido esta a temperatura de bulbo Umido, pois a rapidez de transferéncia de calor do ar
compensa exatamente a que é necessario para vaporizar o liquido, dependendo, portanto, das
temperaturas iniciais e da vazao do ar que passa pela superficie do liquido. J& que a proporcéo
do fluxo de ar é maior que o da pequena area de contato entre o ar e o liquido, a temperatura e
a umidade da corrente gasosa permanecem virtualmente constantes. Estas taxas de transferéncia
de calor e massa sdo funcdes da temperatura, umidade e propriedades de transporte do ar; do
didametro da gota, da velocidade relativa entre as fases e da natureza do sélido dissolvido no

liquido.
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Segundo Chaves (2016) as particulas sélidas podem ter diferentes comportamentos quando
expostas ao gas de secagem, algumas ndo alteram seu tamanho enquanto outras encolhem, o
que permite utilizar o modelo de nucleo em diminuicao para o processo de secagem em spray,
considerando uma Unica particula. O modelo considera que a reacao ocorre primeiramente na
superficie da particula e, entdo, a reacdo se estende para seu interior deixando o solido inerte

para tras.

A evaporacdo da agua da goticula atomizada para formar a particula envolve simultaneamente
transferéncia de calor e de massa, sendo que, para tal, essas se ddo em fungfes da temperatura,
umidade, propriedades de difusdo do ar no entorno, a velocidade relativa entre goticula e ar, e
o diametro da goticula (SIVARAJALINGAM, 2009).

Na Figura 11, é possivel acompanhar o processo de secagem, dividido em dois periodos. No
primeiro, o calor é fornecido para a particula e a umidade é removida a taxa constante. Devido
aos mecanismos de capilaridade e difusdo, a umidade pode entdo migrar para a superficie a uma
taxa suficiente que mantém a saturacdo. Neste periodo, a mudanca de volume da particula
corresponde a quantidade de agua evaporada, considerando-se que as particulas se mantém em
formato esférico (SIVARAJALINGAM, 2009; CHAVES, 2016). Supbe-se que primeiro

periodo de secagem € similar ao de uma gota formada pelo liquido puro, no caso a agua.

Umidade

uniforme X;

Redugdo no volume = Diametro constante

Volume de agua evaporada
Taxa de secagem decrescente

Taxa de secagem constante

Xee > Xeq

X< Xe

Figura 11 — Processo de secagem da particula (Xi = umidade inicial; X¢r = umidade
critica e Xeq = umidade de equilibrio). Fonte: Adaptado de Chaves, 2016.

No momento em que a umidade critica Xcr é alcangada dentro da gota, inicia-se a formacéo de
uma crosta porosa. Esta crosta fornece certa resisténcia a difusdo de vapor de agua e,

consequentemente, a taxa de secagem se torna decrescente. Neste segundo periodo, o volume
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da particula ndo se altera, entretanto, a espessura da crosta aumenta com a diminui¢do da
umidade até que a particula entre em equilibrio de umidade com o ar de secagem
(SIVARAJALINGAM, 2009; CHAVES, 2016). Neste momento, o didametro da particula se
mantém inalterado; o ndcleo central no interior da particula, com umidade Xcr, se contrai devido
a evaporacdo da dgua e, em contrapartida, a crosta porosa na superficie da particula se espessa,
em direcdo a este nlcleo, devido a deposi¢do de solidos. A taxa de evaporagdo da agua neste
periodo iguala-se a taxa de transferéncia convectiva de massa do vapor da superficie externa do
nucleo para a corrente gasosa (= taxa de difusdo da massa do vapor no ar contido no interior
dos poros da crosta formada = taxa de transferéncia de massa do vapor da superficie externa da
particula para a corrente gasosa) (BIRCHAL, 2003).

Conforme descrito por Birchal (2003), o trabalho de Clement et al. (1991) apresentou uma
correlacdo empirica para o calculo de dpo (didmetro inicial da gota), em funcdo da velocidade
de atomizacéo, da taxa de alimentacéo, da densidade e da viscosidade aparente da suspenséo.

Como exposto anteriormente, a umidade critica Xcr representa o ponto em que toda a agua livre
ja foi retirada da particula e a &gua comeca a ser retirada de dentro dos poros pelo mecanismo
de difusdo, ponto este obtido a partir do momento no qual ocorre inclinagdo na curva de

secagem.
3.4.1.3 Taxa de Transferéncia de Massa

Sdo apresentadas as equacles que permitem calcular a taxa de transferéncia de massa por
unidade de érea superficial, quando calor é fornecido para a particula. Essas equacfes foram
desenvolvidas também por Chaves (2016):

P-Mggua 2Desy ( P=Py )

m = - “In 25

transfer RTO';TSL D, <f+ 2Degy ) P=Psq¢(Tsi) ( )
kmassa'Dp

Em que P é a pressdo da camara de secagem, Dp € 0 diametro da particula, Dett € 0 coeficiente
difusivo efetivo de vapor atraves da crosta da particula e kmassa € 0 coeficiente de transferéncia
de massa. Além disso, o fator f caracteriza a resisténcia a difusdo de vapor atraves da crosta
porosa, que so tem influéncia no segundo periodo de secagem e que pode ser calculado da

seguinte maneira:
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f=0 (26)

se Xparticula > Xcr(1°periodo)

) _ -1/3
f — (Xpartlcula Xeq) _ 1 (27)

XCT_Xeq

se Xparticula < Xcr(2°per1'0do)

em que Xparticula & @ umidade média da particula, Xeq & a umidade de equilibrio e Xcr € a umidade
critica. O didmetro da particula também é calculado de forma diferente para os dois periodos

de secagem:

MoK s 1/3
Dy = Dy niiad” — i pertcnte)) (28)
se Xparticula > Xcr(1°periodo)
1/3
6-Mg(X;—Xcr)
D, = (Dp inicial — Ts’Tgu:) (29)

se Xparticula S Xcr(2°periodo)

Em que Dyinicial € 0 didmetro inicial da particula, que é dependente do tipo de atomizador
utilizado, condicGes de operacdo e propriedades do material. Ms representa a massa de sélidos
secos contidos na gota e pagua € a densidade da agua. Finalmente, a taxa de massa transferida da

superficie da gota para a corrente gasosa € dada por:

dXparticula _ "'Dpz ‘Mtransfer 30
dt - M (30)
s

Sendo que Msé calculado por:

L= Psusp TDp inicial3 (31)
(1+Xi) 6

em que psusp € a densidade da suspensédo na entrada da alimentacdo. As densidades da agua pagua

e da suspensao psuspensao S80 calculadas em fungéo da temperatura.
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Chaves (2016) ainda menciona que um parametro de grande interesse é a umidade média dos
solidos, sendo que esta equacgdo € valida apenas para uma particula no interior do secador. O
secador possui particulas expostas ao ar de secagem com diferentes tempos de residéncia,
portanto, existem particulas com diferentes umidades no mesmo instante de tempo. Para uma
melhor estimativa, é preciso usar uma funcédo de distribuicdo que englobe os diferentes tempos

de residéncias da populacao de particulas.

Apds um tempo t depois do start-up (inicio do processo), uma parcela da populacdo de
particulas vem diretamente da alimentacdo, enquanto outra parcela vem de particulas que
entraram em instantes anteriores e ja estdo parcialmente secas (CHAVES, 2016). A distribuigéo
da umidade depende do tipo de escoamento ocorrido no interior da camara de secagem. Para
misturas perfeitas, a funcédo de distribuicdo é (BIRCHAL, 2003; CHAVES, 2016):

E()=le™ 32)

Em que z € o tempo médio de residéncia dos sélidos no interior da camara e que pode ser

calculado com base na massa da particula Ms e a vazéo de alimentacéo F:
T=—= (33)

Considerando os diferentes tempos de residéncia das particulas, pode-se estimar a umidade
média do pd considerando o somatdrio do percentual da populacdo que possui determinada

umidade em um instante de tempo.
3.4.1.4 Coeficiente de Transferéncia de Massa

Chaves (2016) menciona o coeficiente de transferéncia de massa como sendo estimado a partir
do numero adimensional de Sherwood (Sh), que, por sua vez, depende dos numeros de

Reynolds (Re) e Schmidt (Sc), e que pode ser calculado por:

sh = FmassaDp (34)

Dar
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em que Kkmassa € 0 coeficiente de transferéncia de massa a ser determinado e Dar € 0 coeficiente
de difusdo de vapor de &gua. A correlacdo de Sherwood para uma particula esférica em uma

corrente gasosa é dada por:

sh=240,60-Rel/2-5c1/3 (35)
Em que:
Re = Lo’ (36)
Har
_ Har
Sc¢= ParDar (37)

Sendo par € uar @ densidade e viscosidade aparente do ar, respectivamente. V é a velocidade
relativa entre ar e particula. J& que o tamanho das particulas é pequeno, essa velocidade é
considerada aproximadamente zero, logo, o nimero de Reynolds também é proximo de zero.

Neste caso, pode-se usar a aproximacao:

kmassa = 27— (38)

3.4.1.5 Caracterizacao das particulas

Segundo Oliveira Filho (2007), as caracteristicas mais importantes de uma particula individual
sd0 a sua composicdo, o seu tamanho e a sua forma. O tamanho da particula é importante porque
afeta propriedades tais como a superficie por unidade de volume e a taxa com a qual a particula
se sedimentara em um fluido. A forma da particula pode ser regular (esférica ou cubica) ou
irregular. Os formatos regulares sdo bem definidos por meio de modelos, o que ndo ocorre com
os formatos irregulares cujas propriedades sdo usualmente expressas em termos de algumas

caracteristicas particulares de particulas com formato regular.

Quando grande quantidade de particulas € manuseada, torna-se necessarios definir o sistema e
conhecer a distribuicdo do tamanho das particulas na mistura, para definir o didmetro médio
por meio do qual, muitas vezes, representa-se 0 comportamento da massa particulada como um

todo.
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4 METODOLOGIA

O objetivo deste capitulo é apresentar a metodologia desenvolvida para a obtengéo de dados de
caracterizacdo fisica das polpas de HM preparadas a partir de polpas hidratadas de magnésia
caustica de diferentes fontes, do estudo das condi¢des de estabilizacdo e da secagem em spray

dessas polpas.

As polpas utilizadas foram preparadas a partir de HM padréo analitico (P.A.), aqui denominada
de referéncia (HM-R), para titulo comparativo com um produto ja comercial, de amostras de

magnésias causticas precursoras do HM hidratado, denominadas de HM-A e HM-B.

O capitulo encontra-se dividido nos seguintes itens:

(1) Caracterizacdo fisica das polpas apds a etapa de hidratacdo;

(2) Estudo da estabilidade e do comportamento reoldgico das polpas;

(3) Estudo da secagem em secador spray, avaliando as condi¢fes operacionais e a influéncia
das variaveis de processo na obtencdo de HM em po;

(4) Caracterizagdo do produto obtido quanto as suas propriedades especificas da particula,
tais como: umidade em base seca - Wp (b.s), densidade aparente compactada (pap. max),

namero de Hausner, rendimento do processo e morfologia.

Em cada um dos tdpicos, discutem-se as técnicas de analise e de medicao propostas, bem como

as adaptacdes necessarias aos equipamentos utilizados durante o projeto.
4.1 Caracterizacdo fisica das polpas apds a hidratacdo

As polpas HM-A e HM-B foram produzidas, no reator-fragmentador, por hidratacdo de
amostras de magnésia caustica oriundas de jazidas localizadas na Serra das Eguas, no municipio
de Brumado, no estado da Bahia. Utilizaram-se as mesmas condi¢Bes 6timas de operacao
utilizadas por Santos (2017), considerando o tempo de reacdo de 5 h, a suspensdo aquosa de
magnésia caustica com Cs = 30 % e 2 mol/L de dispersante, no caso acido acético. Produziram-
se também, nestas mesmas condic¢Bes, polpas de HM com suspensdo aquosa de magnésia
caustica a Cs = 25 %. Para as polpas de HM assim obtidas, determinou-se Cs (= ms/Msusp),
medindo-se, em balanca analitica de alta precisdo (marca Shimadzu modelo AY220), a massa

inicial (msusp) € a final (ms) de amostras secas em estufa (marca Medclave) a 120°C por 2 h.
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Estas medicOes foram realizadas em triplicata. Seguindo o procedimento desenvolvido por
Santos (2017), calculou-se Xum = mum/ms, sendo mym @ massa total de HM contido na polpa e
determinada como a soma da massa de HM formada na hidratacdo do MgO (calculada pela
conversdo real da reacdo), da massa de HM ja existente na amostra precursora e da massa da
fragdo de minerais inertes. Efetuaram-se o preparo e a obtencdo destas polpas em cada ensaio,
haja vista que estas polpas, HM-A e HM-B, ndo podem ser armazenadas por mais de 3 h.
Baseando-se nos dados de Santos (2017), estas polpas deixam o reator-fragmentador na faixa
de pH entre 11 a 12 (11,8 em média) e se mantém nesta faixa devido ao efeito buffer das

suspensdes de HM.

Visando a comparacdo de dados, utilizou-se a polpa sintética de HM, denominada de referéncia
(HM-R) e preparada a partir do p6 de HM comercial, padrdo analitico, marca Synth com 97%
de pureza e 9,5 < pH < 10,5, conforme informagdes do fabricante (Labsynth Produtos para
Laboratdrio Ltda). Em béquer de vidro e sob agitacdo mecanica, adicionou-se a massa de po
de HM-R a massa de agua destilada, ambas massas previamente calculadas para a concentracdo
de sélidos desejada. Manteve-se o agitador mecanico de hastes (marca Fisatom, modelo 713D)
em 650 RPM por um periodo de10 minutos para cada amostra preparada. Efetuou-se o preparo

desta polpa HM-R em cada um dos ensaios desenvolvidos.

O dispersante anidnico poliacrilato de sodio, KemEcal 211, foi gentilmente cedido pelo
fabricante Kemira Chemicals para a realizacdo deste trabalho. Segundo ficha técnica, este
dispersante poliacrilato de baixa massa molecular é uma solucdo aquosa de cor &mbar claro
com concentracdo de sélidos entre 39 a 41%, pH de 7 a 8, densidade e viscosidade a 25°C de
1,3 g/cmq e 0,045-0,070 Pa.s, respectivamente. Sua adicdo, em concentracdo pré-fixada, a polpa
de HM foi realizada em recipiente com agitacdo mecanica constante a 650 RPM (agitador de

haste, marca Fisatom modelo 713D.
4.1.1 Difragdo de raios-X

Para se confirmar os compostos minerais, em fase cristalina, presentes nas trés polpas de HM,
utilizou-se a técnica de difracdo de raios-X, realizada no instrumento da marca Philips, modelo

PW 1710, equipado com anodo de cobre (radiagdo caracteristica Ka).
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4.1.2 Anélise Granulométrica e rendimento da hidratagéo

Para se avaliar a granulometria das amostras, foram realizadas analises em granulémetro a laser,
tendo em vista que todas as amostras foram consideradas como sendo a fracdo fina de cada
amostra, passante na peneira de 38 um. O procedimento consistiu na solubilizacdo de
aproximadamente 1,0 g de cada amostra na solucdo de hexametafosfato e homogeneizagdo no
sistema de ultrassom (Sonics & Material Inc. — Vibra Cell) sob pulsacédo de 2,5s. Em seguida,
as solucdes foram transferidas para o granulémetro a laser Sympa TEC para obtencao dos dados

das curvas de distribuicdo de tamanho da particula.
4.1.3 Densidade da polpa

As densidades das polpas de HM foram determinadas a temperatura ambiente 25°C e em
triplicata, pelo método picnémeétrico classico, medindo-se, em uma balanca analitica de alta
precisdo (marca Shimadzu modelo AY220), a massa correspondente ao volume da polpa
contida no picndmetro de vidro. O picnémetro foi devidamente calibrado com &gua destilada
na temperatura de medigé&o.

4.2 Estudo da estabilidade e do comportamento reoldgico das polpas

Visando obter a faixa de trabalho para a concentracéo do dispersante KemEcal 211, realizaram-
se testes preliminares no viscosimetro rotativo digital (marca Brookfield, modelo LVDV-I
Prime) com adaptador R13 e rotor cilindrico coaxial SC04-18 (8 mL de fluido processado e
faixa de medida da viscosidade 0,003-10 Pa.s.). Determinou-se a menor concentracdo do
dispersante que viabilizasse o processamento das polpas concentradas de HM (0,20 < Cs<0,30)
nesta faixa de viscosidade. O menor valor obtido para HM-R foi Xdisp = Maisp/ms = 0,42% e, para
HM-A e HM-B, foi Xdisp = 1%. TONG et al. (2013) recomendam concentracdo do poliacrilato
de sodio Xnara = Mnara/ms > 0,6% para garantir que o agente dispersante recubra inteiramente
a area superficial das particulas. Tal valor de Xnapa corresponde a Xgisp = 1,5% no caso do
KemEcal 211 em que Xnara = 0,4Xdisp. FALCIONE et al. (1980), utilizando o dispersante de
poliacrilato de sédio de baixa massa molecular em forma de solu¢do com 40% de solidos,
recomendam 0,3% < Xaisp < 3,5%. Consequentemente, estabeleceu-se a faixa de Xaisp Variando
de 0,42% a 2% para 0 HM-R e de 1% a 2% para HM-A e HM-B.
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4.2.1 Sedimentacao

Os testes de sedimentacdo foram realizados pelo método tradicional de sedimentacdo em
proveta da polpa de HM, em duplicata, em provetas de vidro de 250 mL e graduadas com papel
milimetrado, visando estimar e analisar a velocidade pontual de sedimentacdo das particulas e,
consequentemente, as possiveis forcas entre particulas, tendo em vista se tratar de sistemas
concentrados onde a lei de Stokes ndo se aplica para o calculo da velocidade terminal (WANG
2010; PUNNAMARAJU 2012). Apés o preparo da polpa com ou sem dispersante, transferiu-
se uma aliquota de 250 mL para a proveta, homogeneizando-a continuamente com bastdo de
vidro para evitar a aderéncia das particulas a parede interna do recipiente. Imediatamente apds
a agitacdo e com a polpa em repouso, anotou-se a altura da suspensédo de HM na proveta e
iniciou-se a contagem do tempo, registrando-se o decaimento da interface clarificado-suspensédo
em intervalos de tempo pré-fixados até o desaparecimento da regido da suspensdo, devido ao
seu adensamento e compactacdo dos sélidos no fundo da proveta. No caso em que as amostras
ndo apresentaram um perfil continuo de decaimento da interface, registrou-se a altura desta

interface ao longo do tempo, até que esta atingisse um valor constante com o tempo.

Os dados do decaimento temporal da interface clarificado-suspensdo foram utilizados para
mapear a curva de sedimentacdo para cada polpa de HM analisada. A partir destas curvas,
estimou-se a velocidade de sedimentacdo em cada um dos pontos experimentais pela derivada
pontual da curva, calculada pelo método numérico usando diferencas centrais, conforme as

Equacdo 39 (dois pontos) ou Equacéo 40 (quatro pontos):

Hint|n+1 _Hintln_l
2(tjns1-tm)

vsedm -

(39)

_Hint|n+2 +8Hint|n+1 _8Hint|n_1 +Hint|n_2
12(tpn41—tpm)

vsedm -

(40)

sendo Vsedn a velocidade de sedimentacdo no ponto experimental, Hingn @ altura da interface
clarificado-suspensé@o no ponto experimental; t a medida do tempo no ponto e n, n+1 ou n-1 o0s
pontos experimentais de referéncia. A escolha da Equacédo 39 ou Equacéo 40 dependeu do erro
experimental das réplicas, sabendo-se que o erro de truncamento da Equacgdo 39 no célculo da

derivada é da ordem de (tjn+1-tn)? € 0 da Equagéo 40 é da ordem de (tjn+1-tn)*.
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Seguindo o proposto por Di Giovani (2012), a forma das curvas, Hint(t) Vs. t € Vsed(t) vs t, foram
analisadas e comparadas para identificar os regimes de sedimentacdo, os possiveis tipos de

interacdes entre particulas/agregados e a estabilidade destas polpas de HM.

4.2.2 Viscosidade aparente e reologia

O comportamento reoldgico de cada uma das polpas de HM foi determinado no viscosimetro
rotativo digital, marca Brookfield, modelo LVDV-I Prime, Figura 12 e Figura 15, tendo como
acessorios o adaptador R13 para processamento de pequenas amostras de fluido (8 mL) com
rotor cilindrico coaxial do tipo SC04-18 (faixa de viscosidade: 3 a 10000 cp) e banho de
aquecimento com controlador de temperatura. Este viscosimetro acoplado ao adaptador R13 foi
calibrado pela empresa BRASEQ, conforme Certificado de Calibracdo N° 83654/16, constante
no Anexo 1, apresentando uma precisdo na medida de viscosidade de = (60/N) cp, sendo N a
velocidade de rotacdo do rotor em RPM. Como sugerido pela BRASEQ, a medida de
viscosidade foi considerada valida na faixa de 10% a 80% do torque aplicado ao rotor.

A metodologia utilizada para estes testes baseou-se no manual do aparelho especifico para
substancias adesivas coesivas (BROOKFIELD ENGINEERING LABORATORIES, 2014). O
procedimento de obtengdo de dados de viscosidade aparente, #, taxa de deformacao, y (y= 1,32
N) e tensédo cisalhante aplicada, 7 (7= 7 y), das polpas de HM foi adaptado da norma ASTM
D2196-05 (ASTM, 2005). Para assegurar a ruptura de possiveis microestruturas decorrentes de
interligacdes entre particulas e/ou aglomerados, cada teste constou de trés ciclos de medicao da
variavel n (ou ) na seguinte ordem: (i) em rampa decrescente de y (132 s?; 66 s; 23,4 sle
13,2 sY); (ii) em rampa crescente de » (13,2 s%; 23,2 s1; 66 se 132 s7); (iii) novamente em
uma rampa decrescente de y (132 s; 66 s1; 23,4 s'le 13,2 s°1) apds desligar o aparelho e deixar
a amostra em repouso por alguns segundos. As temperaturas de 27, 35 e 50°C (+ 2°C) foram as
selecionadas na realizacdo destes testes. Um banho térmico com rigido controle de temperatura
foi utilizado para manter a amostra a temperatura constante ao longo do teste quando T > 27°C,
conforme visto na Tabela 13b. Os dados de t em fungéo de y foram obtidos para as polpas de
HM-R20 e HM-R30, HM-A30 e HM-B32 sem e com adicdo do dispersante KemEcal 211 em

concentracgdes pre-fixadas.
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Figura 12 — (a) montagem n° 01 para os ensaios reoldgicos das polpas de HM a 27 £ 2°C; (b)
montagem n° 02 para os ensaios reoldgicos das polpas de HM a 35e 50 £ 2 °C. Fonte: Proprio
Autor, 2017.

As amostras das polpas de HM previamente preparadas eram mantidas sob agitagdo antes e
durante a realizacdo dos testes. Uma aliquota de 8 ml retirada do recipiente com agitacéo era
inserida na capsula do adaptador R13 para iniciar o teste. A cada aumento ou diminuicgdo de y
e apds o tempo de estabilizacdo da leitura no viscosimetro (que variava de 30 s para y=132 s
1260 s para y=13,2 s1), registrava-se o valor de 77 e computava-se o valor de t. A temperatura
da amostra era lida e registrada no inicio e no final de cada ciclo de medicdo. Cada teste era
replicado, utilizando uma nova aliquota da polpa de HM que se manteve em agitacéo.

Foram realizados também testes para analisar a dependéncia temporal de t para valores fixos
de y (132 s e 66 s) nas polpas de HM estudadas. Registrava-se o valor de 7 e computava-se

o valor de t para o valor fixo de y durante o intervalo de tempo de 20 minutos. Os dados nesta
fase foram também obtidos para as polpas de HM-R20, HM-R30, HM-A30 e HM-B32 sem e
com adicdo do dispersante KemEcal 211 em concentra¢des pré-fixadas.

Os valores experimentais de r em funcdo de y foram ajustados as equacdes dos principais
modelos de fluidos ndo newtonianos (Equacbes 5 e 8 da Tabela 4 no Cap. 3), utilizando os
maodulos de regressao linear e de regressdo ndo linear com réplica do software Minitab versao
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18.1. A escolha do melhor modelo para descrever o comportamento reoldgico das polpas de
HM baseou-se nos seguintes critérios:

(@) R? ~ 1, sendo este coeficiente de determinacéo o indicador do ajuste de uma equagio
linear aos dados experimentais;

(b) S - menor valor obtido (< 1), sendo este parametro a raiz quadrada da variancia dos
residuos e indicador de qudo proximos os valores experimentais estdo dos valores
preditos (medida absoluta do ajuste aos dados);

(c) F-test — teste F para verificar a significancia dos coeficientes do modelo ajustado
(confiabilidade estatistica do modelo);

(d) analise da variancia dos desvios (regressdo e dados com réplicas em torno da média)
junto com o teste F para avaliacdo, no intervalo de confianca de 95%, da falta de ajuste
do modelo aos dados experimentais;

(e) anormalidade da curva de distribuicdo dos residuos e a tendéncia randémica das curvas
de distribuicdo dos residuos em funcdo da variavel independente e da ordem dos

experimentos (residuos aleatdrios e independentes).

Nos célculos do desvio padrdo das réplicas das varidveis medidas, assim como, dos seus erros

experimentais, utilizou-se da analise estatistica conforme apresentado na Tabela 8.

Tabela 8 — Determinacdo do desvio padrao e do erro experimental das variaveis independentes
(medidas). Fonte: Adaptado de Montgomery e Runger, 2009.

Variaveis experimentais Calculo do desvio padréo e erro

1. Variaveis medidas:

experimento com réplica nos pontos
yi - valor da variavel analisada no ponto i; DP,, = Si-3)?]? (1)
¥ = Y.y,/n- valor médio da variavel em i; n - g (n-1)
namero de réplicas em i; DP - desvio padréo
dey
2. Variaveis medidas:

amostragem global dos experimentos
DPym -desvio padrdo da varidvel y no
experimento m; nm - nuamero de pontos
replicados no experimento m; DP - desvio
médio padrdo da varidvel y no experimento
(ponderado)
3. Erro experimental:

baseado na distribuicao de “Student”

1/2

DP = [Z(nm—DDP(Zy)m]

Y(m—-1) (42)
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Variaveis experimentais Célculo do desvio padréo e erro

DP - desvio médio padrdo da variavel nos . _ DP

. , erro experimental =t student v ,95 —=
experimentos (global); n-nimero (ponderado) vn
de pontos experimentais na amostragem (43)

4.3 Estudo da secagem de Hidroxido de Magnésio em secador spray
4.3.1 Secagem em Spray

Em parceria junto ao Laboratorio de Operacbes e Processos — LOP do Departamento de
Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Vigcosa DTA/UFV foi possivel viabilizar
0 estudo da secagem da polpa de HM em secador spray, utilizando um equipamento Spray
Dryer de bancada (marca Buichi modelo B-290) acoplado a um sistema de desumidificagéo de

ar, e ar comprimido para atomizacao, conforme Figura 13:

atomizador bomba peristéltica

camara secagem
9 controlador do

spray

sistema de
desumidificagéo sistema de
de ar aquecimento e
agitacéo da
alimentacéo
coletor da
camara ciclone e
coletor

Figura 13 — Spray Dryer presente no LOP — DTA/UFV.
Fonte: Proprio Autor, 2018.

Uma série de experimentos preliminares foram realizados no equipamento com o intuito de se
obter condicBes de operacionalizacdo, considerando as varaveis de processo buscando-se
condigdes que evitassem o entupimento do bico atomizador do equipamento, uma vez que este
atomizador é do tipo agulha, Figura 14, que é de facil entupimento no caso de sistemas
particulados como 0 HM.
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As variaveis selecionadas para avaliar as condi¢fes de bombeamento continuo no spray foram:

Temperatura de alimentacdo;

Tempo de agitacdo da polpa para aumentar a disperséo das particulas até a eliminacéo
de aglomerados causadores de entupimento;

Vazdo de alimentagéo;

Concentracédo de solidos a ser bombeados.

(MmN

Figura 14 — Bico tipo agulha acoplado ao Spray Dryer.
Fonte: Proprio Autor, 2018.

Os testes exploratorios demonstraram que 0 processo de secagem no secador spray é viavel

apenas adotando uma metodologia que inclui uma alimentacdo intermitente de polpa. Este

procedimento foi realizado da seguinte forma:

acionar a bomba de alimentacéo do spray com polpa de HM cronometrando o tempo de
alimentacdo até atingir 15 minutos;

interromper o bombeamento da polpa e acionar o0 bombeamento de cerca de 5 mL de
agua, necessaria para a remocao de particulas depositadas na mangueira de alimentagao
e no bico, evitando o seu entupimento;

interromper a alimentacdo de polpa por 5 minutos passando-se apenas ar quente de
forma a possibilitar a secagem do vapor imido gerado pelo bombeamento de agua no
sistema e restaurar a temperatura inicial do secador. Este procedimento teve por
finalidade favorecer a secagem do p6 atomizado e melhorar o carreamento do material
seco aderido a parede do equipamento;

repetir os procedimentos descritos acima até que o tempo de bombeamento pré-fixado
seja atingido ou até que o sistema seja interrompido pelo entupimento do bico,
impossibilitando a continuidade da operacéo.
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A partir dos testes exploratdrios, foram estabelecidas as condi¢gdes maximas em que foi possivel
operar 0 equipamento para uso na polpa de HM. Optou-se em realizar o estudo de secagem com
a polpa HM-R, uma vez que as polpas HM-A e HM-B ndo se mantém estaveis apés 3h de saida

do reator conforme descrito nos itens anteriores de estudo da estabilizacao.

A partir das condicdes de operacionalizagdo do equipamento pré-determinadas, elaborou-se um

planejamento fatorial para o processo de secagem por spray para a polpa de HM-R:

e Concentracdo maxima de sélidos C: 7 %

e Teor de dispersante KemEcal 211 Xgisp: 2 %

e Tempo de agitacdo da polpa: 3 horas

e Temperatura de alimentacdo: 50 + 2 °C

e Temperatura do ar de entrada: 205°C

e Vazdo méxima de alimentagdo F: 12,5 mL/min

e Vazdo maxima de ar quente de entrada Q: 35 m%/h

e Pressdo de ar comprimido: 6 — 8 bar

Para preparo da polpa de HM-R que alimentou o spray, foi utilizado um banho com
aquecimento e agitacdo de haste mecénica (marca Marconi, modelo MA39) nas rotagcdes dos
niveis 5 e 7 do equipamento, com 8 niveis de operacdo, que atinge 0 maximo de 3600 RPM

conforme indicado pelo fabricante.

4.3.2 Planejamento Fatorial

Para realizacdo dos experimentos foi elaborado um planejamento fatorial simples 2% usando o
software Minitab versdo 18.1 (conforme referencial tedrico descrito resumidamente no
Apéndice 2) considerando como fatores: a concentracao de solidos (Cs), a vazao de alimentagéo
de polpa (mL/min) e a vazdo de ar quente de entrada (m?/h). Os niveis foram considerados com
efeitos fixos escolhidos de acordo com os limites maximos determinados nos experimentos
exploratorios, tendo como ponto central 4 réplicas para avaliacdo do erro experimetal. O
planejamento resultou em um total de 12 experimentos realizados de forma aleatoria, como

pode ser visualizado na Tabela 9:
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Tabela 9 — Planejamento Fatorial 22 para secagem de HM em Spray Dryer.
Fonte: Proprio Autor, 2018.

Ensaio Cs % (p/p) Q (m¥h) F(mL/min)
El 4,0 -1 25 -1 12,5 +1
E2 7,0 +1 35 +1 12,5 +1
E3 55 0 30 0 10 0
E4 55 0 30 0 10 0
ES5 4,0 -1 25 -1 7,5 -1
E6 4,0 -1 35 +1 12,5 +1
E7 7,0 +1 25 -1 12,5 +1
ES8 55 0 30 0 10 0
E9 7,0 +1 25 -1 7,5 -1
E10 55 0 30 0 10 0
E1ll 7,0 +1 35 +1 7,5 -1
E12 4,0 -1 35 +1 7,5 -1

O estudo teve por objetivo avaliar como as particulas de HM-R se comportam na secagem por
spray e quais 0s parametros determinantes do processo. Desta forma, pretende-se contribuir
para o entendimento do processo, uma vez que existem poucas referéncias bibliograficas que
retratam a secagem do material em secador spray, e também para que em trabalhos futuros,
esses dados possam ser replicados para as polpas HM-A e HM-B, sendo possivel, portanto, a
producdo de um material em p6é com caracteristicas pré-definidas para se atender as

necessidades do mercado consumidor de HM.

Os experimentos ocorreram em tempo pré-fixados para se obter um bom rendimento de coleta
de material para analises futuras em laboratério, ou até a ocorréncia de entupimento do bico
interrompendo assim o processo. As amostras coletadas na camara do spray e no ciclone foram
armazenadas em plasticos tipo zip lock e acondicionados em potes de vidros vedados com papel

filme e fita adesiva para evitar o contato com o ambiente e a alteracdo da umidade do produto.

Os experimentos tiveram a seguinte sequéncia operacional:

(a) acionar o compressor, em seguida acionar o desumidificador de ar;
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(b)

(©)

(d)

(€)

(f)

@)

(h)

(i)

@)

ligar o equipamento acionando o soprador, o sistema de injecdo de ar comprimido no
bico de atomizagéo, em seguida o aquecimento de ar ajustando no painel de controle a
vazdo de ar requerida e a temperatura requerida para a corrente de ar na entrada do
secador;

acionar o atomizador quando a temperatura do ar na saida do secador atingir 100°C e a
temperatura de entrada de ar tiver se estabilizado passando &4gua pura na cAmara spray

ja na vazdo ajustada para alimentacao da polpa;

substituir a alimentagéo de agua pela alimentacédo da polpa, quando a temperatura do ar
atingir o valor estipulado no teste e o sistema se estabilizar em 205°C ha pelo menos 15
minutos;

iniciar os testes de secagem, cronometrando o tempo de bombeamento da polpa por 15
minutos, e em sequéncia a passagem de cerca de 5 mL de agua para limpeza do bico,
seguida da parada de alimentagéo por 5 minutos para passagem apenas de ar quente para
garantir a secagem da agua injetada no sistema;

registrar periodicamente a temperatura de saida do ar do secador tanto durante o
bombeamento da alimentacao quanto durante o periodo de intermiténcia com ar quente;
monitorar periodicamente a temperatura de entrada do ar e da suspensao alimentadas;
repetir o procedimento de alimentacéo e intermiténcia no teste até alcancar o tempo pré-
determinado para alcancar um rendimento satisfatério para realizacdo dos experimentos
de caracterizacdo ou até que ocorra o0 entupimento do bico;

finalizar o teste, desligando-se o cronémetro e registrando o tempo de duracdo do
experimento para a afericdo da vaz&o da suspensdo ao final do mesmo, obtendo-se a
relacdo de volume da suspenséo processada por tempo de operacgéo;

recolher o produto das paredes da camara de secagem e o de fundo do coletor do ciclone

para 0s ensaios de caracterizacao.

Para complementar os estudos, foram realizados outros 3 (trés) testes com o intuito de se avaliar
qual a influéncia da auséncia ou presenca em maior quantidade do dispersante KemEcal 211
proporciona na alimentacdo do processo, entupimento do bico e obtencdo do produto final
considerando as condicOes apresentadas na Tabela 10. Os parametros destes experimentos
foram selecionados considerando a concentracdo do ponto central Cs = 5,5% e aquelas
condigdes de resposta de efeitos principais na obtencdo de rendimento do ciclone obtido no
planejamento 23. Iniciou-se pelo ensaio com vazao de alimentacdo - F no maior nivel (12,5

mL/min), sem a adig&o do dispersante, como demonstrado na analise estatistica, no entanto, em
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funcdo do entupimento do bico e o encerramento da injecdo de polpa com o tempo de 45
minutos apenas redefiniram-se os experimentos para o menor nivel de F (7,5 mL/min) e

replicou-se esta condi¢do também para a condi¢cdo com 5% do dispersante.

Tabela 10 — Testes extras para secagem em spray no LOP-UFV. Fonte: Proprio Autor,

2018.
Ensaio Cs (%) Q (m%h) F (mL/min) Variagao
D1 55 35 12,5 Sem adic¢éo de dispersante
D2 55 35 7,5 Sem adic¢éo de dispersante
D3 55 35 7,5 Adicédo de 5% de dispersante

4.3.3 Caracterizagdo do produto — avaliacdo das variaveis resposta

O produto foi caracterizado em termos de umidade residual, densidades aparentes em seu
empacotamento livre e na sua compactacdo maxima, o niumero de Hausner, e morfologia por

meio de microscopia optica.

Dentre estas caracteriza¢cbes do produto, foram escolhidas como variaveis respostas 0s
seguintes parametros: umidade residual (Wp b.s), densidade aparente em sua compactacao
maxima (pap. max), NUMero de Hausner (HR), o rendimento do processo em termos de percentual
de coleta de produto no ciclone e na camara do spray (a partir da raspagem do p6 depositado ao

final do experimento).

Os dados das variaveis resposta foram analisados estatisticamente usando o Minitab com o
intuito de estudar as influéncias das variaveis de controle do processo de secagem spray da
polpa de HM-R nas caracteristicas de qualidade deste produto. A partir deste estudo foram
obtidos os dados gréaficos dos efeitos principais e de interacGes para cada variavel resposta
definida. Foram obtidos, também, modelos matematicos possibilitando a predicdo de aspectos

de qualidade do produto sob diferentes condi¢des operacionais.

A umidade residual foi determinada, em triplicata, considerando a secagem de uma massa de
29, 1g ou 0,5¢, de acordo com a massa disponivel de amostra original, em estufa (marca Fanem,
modelo 520) a 105°C por 24h. As amostras foram pesadas ap0s este periodo a massa final em
balanca analitica de alta precisdo (marca Shimadzu, modelo AY220), calculou-se entdo a
umidade residual em base seca destas amostras.
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As densidades aparentes de compactagdo maxima pap-max € de empacotamento livre pap-min foram
determinadas conforme o seguinte procedimento, adaptado de Birchal (2003) ao se estudar a
secagem de leite em secador spray:
e pesar 10 g da amostra em balanca analitica de alta preciséo;
e transferir esta massa, lenta e gradualmente, para o interior de uma proveta de
polipropileno de 250 ml graduada de 2 ml.
e registrar o volume ocupado pela massa de pé depositada, obtendo-se a densidade
aparente deste leito expandido, pap-min;
e vedar, com um filme plastico, a parte superior da proveta, deixando-a cair de uma altura
de 20 cm sobre uma superficie horizontal, por 40 vezes consecutivas;
e registrar o volume obtido e determinar a densidade aparente do leito em sua

compactagcdo maxima, pap-max.

Conforme descrito por Birchal (2003), a deposi¢éo lenta e gradual do p6 no interior da proveta
permite a formacdo de um leito de particulas em empacotamento mais livre e, por consequéncia,
valores de pap-min Proximos (a menos do erro experimental) aos obtidos na condi¢do de minima

fluidizagdo do leito de particulas.

Birchal (2003) descreve que conforme relatado por Geldart (1986), o niumero de Hausner (HR)
é determinado pela relacdo entre a densidade aparente de compactacdo maxima e a de
empacotamento livre, indicando assim a forca de coesdo entre particulas. Altas forgas coesivas
entre particulas impedem que estas rolem ou deslizem umas sobre as outras, quando
alimentadas lentamente na coluna (empacotamento livre). O ndo deslizamento destas particulas
induz uma estrutura do leito mais aberto e, por conseguinte, um aumento em sua porosidade,
com reducéo na densidade aparente do leito no empacotamento livre. Esta estrutura mais aberta
pode ser rompida facilmente pela vibragdo ou impacto mecénico, resultando em uma
porosidade mais baixa nas condi¢fes de empacotamento maximo. Tal fendmeno assegura altos
valores do nimero de Hausner, HR, para materiais coesivos. Portanto, HR é um dos parametros
que mede indiretamente o grau de coesdo das particulas. Para valores de HR superiores a 1,3,
as forcas coesivas entre as particulas tornam-se predominantes, quando comparadas as forgas
interativas sélido-fluido. Isto significa que estas particulas possuem uma forte tendéncia a

aglomeracéo.
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A microscopia oOptica foi realizada (marca Novel, modelo BM2100POL) usando a seguinte
metodologia para visualizacdo das particulas formadas: inseriu-se uma pequena quantidade de
amostra em uma laminula e em seguida aplicou-se acetona sobre a amostra para proporcionar
espalhamento do material sobre a ldamina. Apos a secagem da acetona esta amostra foi analisada

ao microscopio para visualizacdo das imagens usando luz refletida e com baixa intensidade.

4.3.4 Secagem em Spray Planta Piloto

Além da proposta inicial de trabalho, o projeto teve como desafios e objetivos a serem
alcancados a etapa de remontagem e disponibilizacdo das seguintes infraestruturas do secador
spray planta piloto presente no Laboratério de Processos Industriais LPI, do Departamento de
Engenharia Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais — DEQ/UFMG:

» Remontagem e Operacionalizacdo do Spray Dryer (SD) Planta Piloto
» Adaptacdo para uso de bico atomizador pneumatico

» Recuperacao e disponibilizacdo de bombas de alimentacéao

Injecdo de polpa Bomba peristaltica de
alimentacéo

Ar comprimido
Sistema de
aquecimento
e agitacdo da
polpa

Painel de
Cémara de Controle

Secagem

Ciclone com
filtro saida ar
Painel de Controle quente
Temperatura do Ar

Entrada

Sistema
Supervisorio

P

—

Figura 15 — Spray Dryr planta piloto LPI - DEQ/UFMG. Fonte: Proprio Autor,2017.
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Ao longo do processo de remontagem foram realizados testes exploratorios de secagem de
polpas de HM-R no equipamento. Na Tabela 11, sdo apresentados aqueles testes mais

expressivos que levam a tomada de algumas decisfes quanto ao uso futuro do equipamento:
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Condigdes Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4 Teste 5 Teste 6
Cs (%) 20 20 20 20 20 20
Xaisp (%) 0,84 0,84 0,84 0,84 0,84 0,84
Tempo de agitacao (h) >2 >2 >2 >2 >2 >2
T de aquecimento polpa (°C) 50 50 50 50 50 50
T do ar de entrada (°C) 200 180 180 160 190 180
F (mL/min) 56 56 56 56 56 34
Q (m3/min) 3 6 3 3 3 3
Tipo bico atomizador Furo central Furo central Furo central Furo central Furo central 6 Furos
Presséo ar comprimido (bar) 2-4 2-4 2-4 2-4 2-4 2-4
Comentarios prévios - Formacao de - P6 seco no - P6 seco no - Néo secou; - P6 seco no - Retencdo de
crosta de po interior da interior da -Temp. no interior da po apenas no
externa ao bico; camara; camara; interior da camara; coletor do
- P6 fino na saida | - Formacdo de - Menor camara chegou | - Formacao de ciclone;
superior ciclone; | crosta de pé incidéncia de a 45°C. crosta de po
externa ao bico; | vazamento; externa ao bico;

Tabela 11 — Testes exploratdrios secador spray planta piloto LP1 — DEQ/UFMG. Fonte: Proprio Autor, 2018.
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Os modelos dos bicos atomizadores adaptados no spray planta piloto para que a polpa de HM
pudesse ser alimentada ao sistema para que ndo houvesse entupimentos e interrupgdes do
sistema de alimentacdo da camara, uma vez que 0 bico de pressdo originalmente adaptado no

spray ndo permitiu o estudo para sistemas particulados devido aos incessantes entupimentos,

encontram-se representados na Figura 16:

(a) (b)

Figura 16 — Modelos de bicos atomizadores adaptados no secador spray planta piloto: (a) bico
de furo central acoplado ao sistema de entrada de ar comprimido e de alimentacdo e (b) bico
de 6 furos. Fonte: Spray Systems, 2018.

O procedimento de preparo e alimentagdo do secador spray planta piloto do LPI-UFMG foi
similar ao adotado nos testes do planejamento fatorial no spray de bancada do LOP-UFV,
exceto em: teor de dispersante utilizado, uma vez que o teor de 0,84% de dispersante se mostrou
suficiente para manter as particulas em suspensdao de HM-R durante os experimentos, como
demonstraram os resultados de estabilizacdo, discutidos na Figura 16, e na ndo necessidade de
intermiténcia de alimentacdo da polpa, que foi evitada tendo em vista que o didmetro dos bicos
utilizados foram superiores aquele do spray de bancada. O sistema foi alimentado utilizando

bomba peristaltica (marca ColeParmer Masterflex), conforme demonstrado na Figura 16.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

O presente capitulo tem por objetivo apresentar os resultados alcancados e as respectivas
discussOes pertinentes aos ensaios realizados, seguindo-se, para tal, a sequéncia da metodologia

desenvolvida e apresentada no capitulo 4.

5.1 Dados das polpas apdés etapa de hidratacéo

Sao apresentados nos proximos itens dados referentes as caracteristicas adquiridas apos a etapa
de hidratacdo das polpas de HM-R, HM-A e HM-B como faixa granulométrica, rendimento de
hidratacdo, densidades das polpas e analise por difracdo de raios-x para confirmagdo da

presenca da Brucita (Mg(OH)2) formada pela hidratagéo.

Serdo apresentados dados referentes a teores de sélidos da ordem de 25 e 30% inicialmente
adicionados para realizacdo da etapa de hidratacdo das Magnésias A e B e os teores de 20, 30 e
37% de solidos de HM-R para preparo das polpas. Em determinados estudos foram

selecionados alguns teores para viabilizacdo de estudos mais especificos.

5.1.1 Difracdo de Raio - X ap0s a hidratacao

Os difratogramas obtidos para as polpas de HM estdo apresentados na Figura 17. Para a polpa
HM-R (Figura 17a), o mineral Brucita, Mg(OH)z, é a fase portadora do Mg, identificado nas
raias caracteristicas (18, 33, 51, 59, 63, 72, 82). Verifica-se a presenca de outros minerais
contendo magnésio, como a Clorita, Al:MgsSizO10(OH)s, Talco, MgsSisO10(OH)2, Magnesita,
Mg(CO:s), e Dolomita, CaMg(CO3)2, e minerais contendo calcio, como a Calcita, Ca(COs). Para
a polpa HM-A (Figura 17b) e a HM-B (Figura 17), a presenca da Brucita, fase portadora do
Mg, é identificada respectivamente nas raias caracteristicas (18, 38, 51, 59, 63) e (18, 33, 38,
51, 59, 63, 72, 82). Na polpa HM-B, o mineral contendo calcio é apenas a Calcita, enquanto na
HM-A tém-se a Calcita e a Dolomita. Nestas duas polpas minerais (HM-A e HM-B) tem-se
também a presenca do Periclasio, MgO, significando que a reacao de hidratacdo do MgO pode
prosseguir (lentamente ou mais rapidamente dependendo das condic¢des de processamento) até
0 desaparecimento do reagente. Na polpa sintética HM-R néo se verifica a presenca deste

mineral.
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Figura 17 — Difratogramas com as indica¢Oes das raias caracteristicas dos minerais presentes
em cada polpa: (a) HM-R, (b) HM-A, (c) HM-B. Legenda: CL.: Clorita; CA: Calcita; TA: Talco;
BR: Brucita; MA: Magnesita; DO: Dolomita, PE: Periclasio. Fonte: Proprio Autor, 2018.
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Os difratogramas das amostras HM-A (Figura 18b) e HM-B (Figura 18c) possuem bandas
caracteristicas similares aquelas encontradas nas amostras de HM-R. Isto sugere que o0 HM
comercial usado produzido pela hidratagdo da magnesia caustica e, como a presenca do mineral
Periclasio ndo foi detectada nesta polpa, considera-se que a reacdo de hidratacdo foi

completada.

Pela analise de fluorescéncia de raios-X quali-quantitativa do p6 de HM-R, pdde-se constatar
uma concentracdo de HM (forma calcinada = MgQO) na faixa correspondente de 97%,
confirmando o valor fornecido pelo fabricante. Verificou-se também a presenca de elementos
como silicio (Si), calcio (Ca), ferro (Fe), manganés (Mn) e aluminio (Al), e tracos de titanio
(Ti), cobre (Cu), enxofre (S), fésforo (P) e cloro (CI).

A Tabela 12 complementa esta analise apresentando os valores obtidos para as concentraces
de sélidos e as de HM nas polpas estudadas. Ressalta-se que, visando facilitar a anélise e
comparacédo dos dados, a denominacdo das polpas foi acrescida de um nimero para identificar

a faixa da concentracéo de sélidos.

Tabela 12 — Concentracdes de sélidos e de Mg(OH)2 obtidos nas polpas analisadas. Fonte:
Proprio Autor, 2018.

Polpas de HM Cs = ms/Msusp XHM = Mum/mMs Principais metais
utilizadas neste (%) (%) dissolvidos na
trabalho (em base seca) solucdo
HM-A30 29,6 78,0 Ca
HM-A34 33,7 824 ol
Mg
HM-B32 32,4 90,3 Mg
HM-B39 38,6 90,8 gf‘
HM-R20 20 970 Si
HM-R30 30 970 (F:Z‘
HM-R37 37 97" Mn

(*) dados fornecidos pelo fabricante.

5.1.2 Densidade Aparente das polpas

Os resultados obtidos para a densidade das polpas concentradas de HM, psusp, S0 Vistos na
Figura 18. Para a polpa de HM-R pdde obter valores de psusp para polpas intermediérias e
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diluidas (Cs = 10 e 5 %). O erro experimental global (Figura 18) para psusp € + 3 kg/m3 e o valor
maximo deste erro iguala-se a + 11 kg/m® como mostrado nesta Figura 18. Observa-se, ainda,
que psusp @aumenta com o acréscimo de Cs e os valores de psusp (Cs) para as trés polpas

concentradas séo praticamente iguais a menos de um erro (menor que 0 maximo experimental).

1300 -

1260 -+

1220 -

1180 -+

1140 -

1100 -

erro exp.
maximo

1060 A

densidade da polpa (kg/m3)

1020 -+

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40
Cs(-)

Figura 18 — Densidade das polpas de hidroxido de magnesio estudadas em funcdo da
concentracdo de sélidos. T=25°C. Fonte: Proprio Autor, 2018.

O modelo de ajuste de psusp em funcéo de Cs, representado pela linha inteira na Figura 18, indica

que, nesta faixa de dados, psusp pode ser predito em fungéo de Cs pela Equacgéo 44,

Psusp = m (44)

Ps Pl

sendo ps a densidade da fase solida e ;g a densidade da fase liquida, os parametros de ajuste da
Equacdo 44, a qual prevé que ndo ha interacdo entre as fases, de forma que o volume da
suspensdo se iguala a soma do volume do sélido (ms/os) e do volume do liquido (mi/ o). Pelo
método dos minimos quadrados, ps = 2331 kg/m® e pr = 1003 kg/m® com RZajustado = 0,984 €
residuos aleatoriamente distribuidos. Usando a distribuicdo F para a anélise da variancia dos
residuos e da regressao, conclui-se que este modelo de regressao € estatisticamente significativo

na predicao da densidade das polpas de HM na faixa experimental analisada. Isto vem reforcar
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a similaridade em composicao quimica destas trés polpas estudadas, ja discutida na analise dos
difratogramas obtidos.

Retornando a Figura 18, ressalta-se que a curva tracejada representa a Equacao 44 para uma
suspensdo aquosa de HM puro a 25°C com ps = prm =2380 kg/m® (SHAND, 2006) € p1 = pagua
= 997,04 kg/m®. Esta curva tracejada situa-se proxima a do modelo de regress&o com erro menor
que o maximo experimental e dentro da faixa de 95% de confianca (ndo representada na Figura
18). Isto corrobora os elevados valores de X+m obtidos na Tabela 13 para as polpas concentradas
de HM-A, HM-B e HM-R.

Na Tabela 13, apresentam os valores de psusp para as polpas com dispersante nas concentragdes
selecionadas, juntamente com a relagéo entre a densidade da polpa com dispersante e a da polpa

Psusp/x

sem dispersante, . O erro experimental global determinado para esta relacdo de

Psusp/0
densidades é + 0,006, significando que existe comportamentos diferentes das polpas de HM

quando se adiciona o dispersante.

Tabela 13 — Densidade das polpas estudadas de HM com
dispersante, psuspix . Fonte: Proprio Autor, 2018.

Polpas de HM Xdisp Psuspix Psusp/x )
. com § (%) (kg/m3) Psusp/0

dispersante ()

HM-R20-04 0,42 1122 0,987
HM-R20-08 0,84 1124 0,989
HM-R30-1 1,00 1176 0,977
HM-R30-2 2,00 1193 0,991
HM-A30-1 1,00 1208 1,002
HM-A30-2 2,00 1212 1,005
HM-B32-1 1,00 1219 1,010
HM-B32-2 2,00 1221 1,012

(*) Denominacéo adotada: HM- (tipo e faixa Cs) -(conc.disp)

Nota-se pelos dados da Tabela 13 que as densidades de HM-R sofrem um decaimento pequeno
com a adicéo de dispersante (98% a 99% de psuspio), enquanto as polpas de HM-A se mantiveram

na mesma faixa de psuspio €, as de HM-B apresentam um pequeno acréscimo em relacdo a psuspio.
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Estas diferencas no comportamento das densidades das polpas com a adig¢do do dispersante séo
estatisticamente significativas e devem ser analisadas conjuntamente com os dados de tamanho

e possivel forma das particulas.

5.1.3 Andlise Granulométrica das particulas de hidréxido de magnésio

As curvas de distribuicdo granulométricas das particulas/aglomerados obtidas para as trés
polpas estudadas encontram-se na Figura 19. Na Tabela 14, os dados dos didametros D159, Dso
e Dga.1 (didmetro de abertura da peneira no percentual passante de 50% e 80% respectivamente).

100 r ur -

80

@
1S
60 HM-R
a
T
$ 40 HM-A
o

. —a—HM-B

0

0 5 10 15 20 25 30 35 40

didmetro da peneira (um)

Figura 19 — Curva de distribuicdo granulométrica das particulas/aglomerados das polpas de HM
estudadas. Fonte: Préprio Autor, 2018.

Tabela 14 — Diametros médios das particulas/aglomerados nas polpas
de HM analisadas Fonte: Proprio Autor, 2018.

Dis9 Dss1 Dso ID
Polpa @m  @m @m) ()
HM-R 263 15,60 6,74 0,96
HM-A30 1,56 12,91 6,08 0.91
HM-A34 1,67 14,74 724 10,04
HM-B32 1,61 12,41 5.01 0,89
HM-B39 1,58 10,74 525 40,04

Analisando os dados obtidos na Figura 19 e Tabela 14, conclui-se que o Dso para as particulas
de HM-R é 12% acima do Dsg obtido para as particulas das polpas de HM produzidas no reator

fragmentador (HM-A30 e HM-B32). No entanto, acredita-se que este acréscimo se encontra
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dentro da faixa de erro experimental obtido quando se considera o valor médio de Dso = (6,66
+1) um e Dso = (5,58 £1) um, respectivamente, para as polpas HM-A (HM-A30 e HM-A34) e
HM-B (HM-B32 e HM-B39). Ainda em relagcdo aos dados na Tabela 14 e Figura 19, verifica-
se que as curvas de distribuicdo granulométrica das particulas nas polpas de HM estudadas sdo
similares, diferindo na disperséo de tamanho de suas particulas, principalmente, para as de HM-

R. Esta variavel pode ser mesuravel pelo indice de dispersdo de tamanho, 1D, definido:

Dgs1—Dq5,9
ID = ————=
2Dsg

(45)
que, segundo Geldart (1986), para ID < 0.03 as particulas sdo consideradas de tamanho
uniforme, para 0,17 < ID < 0,48 a dispersdo de tamanho das particulas é estreita (ID < 0.33) a
moderada e, para ID > 0.7, as particulas sdo polidispersas em tamanho. Nota-se, pelos valores
de ID na Tabela 14, que as trés polpas sdo polidispersas no tamanho de particulas, sendo a faixa
de dispersdo de tamanho das particulas na polpa de HM-R mais larga (erro experimental para
ID igual a + 0,04). Infere-se, portanto, que as particulas de HM se encontram agregadas e,
possivelmente, em estruturas que diferem os agregados da polpa HM-R dos agregados das
polpas HM-A e HM-B. Cumpre-se ressaltar que a obtencdo do HM-A e HM-B foi no reator-
fragmentador, o qual associa a hidratacdo da magnésia caustica com a atri¢do e cominuicéo das
particulas, acelerando a reacdo. Embora ndo se tenham informacdes sobre o processo de
fabricagdo do HM-R, os resultados de caracterizacdo quimica induzem a supor que este po foi
produzido pela hidratacdo da magneésia caustica em processo tradicional. Se este é o0 caso, a
forma e a superficie das particulas de HM-R diferem das particulas de HM-A e HM-B e,
consequentemente, as interligacdes entre particulas, agregados e aglomerados. Esta afirmativa
pode ser corroborada por Santos (2017), que analisou comparativamente o crescimento das
particulas de HM no reator tradicional (CSRT) e no reator fragmentador. A Figura 20 apresenta

as imagens das particulas formadas em cada um dos equipamentos usados por Santos (2017).
Balducci et al. (2017) demonstraram que a rota processual para a sintese de HM é um dos

parametros principais que interfere e define o arranjo estrutural e superficial das nanoparticulas

de HM, reforgando assim os resultados aqui discutidos.
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A & NG . 388
W 1um  CPqD-RGD  29-05-2017 " 1um CEqD-R&D  29-05-2017
X 9,500 15,0kV SEI SEM WD 7,5mm 14:24:09 X 9,500 15,0kV SEI SEM WD 7,9mm 14:58:02

Figura 20 — Particulas de HM formadas pela hidratacdo da magnésia apds 8,0 horas de reacdo
em (a) reator CSTR e (b) reator fragmentador. Imagens com aumento de 9500 vezes, obtidas
em microscopia eletrénica de varredura: elétrons retro espalhados na tensdo de 15kV. Fonte:
Santos, 2017.

5.2 Estudo da estabilidade das polpas em diferentes teores, com e sem 0 uso de

dispersante, considerando a anélise de sedimentacao e o estudo reoldgico.

Os itens 5.3.1e 5.3.2 apresentam os dados obtidos dos ensaios de sedimentacéo e reologia das

polpas de HM-R, HM-A e HM-B, com e sem a adi¢&o do dispersante KemEcal 211:
5.2.1 Sedimentacao

Como as polpas de HM sao sistemas concentrados, a sedimentacdo individual de uma particula
é, entdo, influenciada pelo movimento das particulas em sua vizinhanga, fendmeno este
denominado de sedimentacdo impedida (PUNNAMARAJU 2012, WANG 2010). Nas curvas
obtidas e apresentadas neste item, os pontos experimentais encontram-se interligados por linhas

pontilhadas (sem ajuste estatistico) para melhor visualiza¢do das tendéncias.

Segundo DeGiovani (2013), para suspens@es de particulas minerais de menor tamanho, a forma
da curva de decaimento da interface com o tempo (curvas de sedimentagdo) se relaciona com
as forcas entre particulas responsaveis pela formacéao de flocos, aglomerados e agregados com
estruturas tridimensionais rigidas. As curvas de sedimentagdo obtidas para as polpas de HM-R

com Cs variando de 5%, 10% e 30% comprovam esta relagéo.

Na Figura 21, tem-se a curva de sedimentacao das particulas de HM-R em suspensao diluida

(HM-R5). No periodo inicial (t < 35 min), ha um decaimento rapido da interface clarificado-
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suspensdo, indicando que as particulas descendem mais livremente no meio dispersante. Apos
este periodo, identificam-se dois outros de taxa de sedimentacdo decrescente, indicando a
concentracdo e compressdao da polpa no fundo do recipiente. Nesta Gltima regido da curva, a
regido de compactacédo e adensamento da polpa, a distancia entre particulas diminui, resultando
na predominancia de forcas atracdo entre as particulas.
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Figura 21 — Curva de sedimentacdo a polpa HM-R5 (H/Ho define a relagéo entre a altura da

interface no tempo t e aquela em que t = 0). Desenho esquematico das interacBes entre
particulas adaptado do trabalho de DeGiovani (2013).

Na Figura 22, tem-se a curva de sedimentacédo da polpa de HM em concentracGes intermediarias
de solidos HM-R10. Pode-se identificar nitidamente um periodo inicial de decaimento linear
da interface (t < 110 min). Neste periodo a velocidade constante de decaimento da interface
(vsed) € menor que a do periodo correspondente & da polpa diluida (Figura 21 e Figura 24).
Conclui-se que as interacGes entre particulas sdo mais predominantes desacelerando a sua

velocidade de sedimentacdo. A compactacdo da polpa intensifica as interligacdes das particulas
devido & maior proximidade das particulas.
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Figura 22 — Curva de sedimentagéo a polpa HM-R10 (H/Ho define a relacéo entre a altura da
interface no tempo t e aquela em que t = 0). Desenho esquematico das interaces entre
particulas adaptado do trabalho de DeGiovani (2013).

Na Figura 23, apresenta-se a curva de sedimentagdo da polpa de HM concentrada HM-R30.
Observa-se, neste caso, que o decaimento da interface clarificado-suspensdo € praticamente
insignificante. A polpa se encontra compactada com as particulas interligadas em uma estrutura

reticular mais rigida, conforme ilustrado nesta Figura 23.

0,0

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Time (min)

Figura 23 — Curva de sedimentacéo a polpa HM-R30 (H/Ho define a relacéo entre a altura da
interface no tempo t e aquela em que t = 0). Desenho esquematico das interagdes entre
particulas adaptado do trabalho de DeGiovani (2013).
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A curva de velocidade de sedimentacao, vsed, em fungdo do tempo para as polpas HM-R5, HM-
R10 e HM-R30 apresentadas nas Figura 24a; Figura 24b e Figura 24c, respectivamente,
fornecem informacg6es adicionais sobre as interacdes entre particulas. Os picos e ruidos
observaveis nestas curvas sao indicativos de formacéo de canais preferenciais para escoamento
do liquido, no caso a agua. O aparecimento destes canais induz um aumento em Vsed Seguido de
decréscimo abrupto em vseq devido & expulsdo da dgua com maior compactacdo da polpa e
consolidacdo da estrutura reticular dos aglomerados/agregados formados. Cumpre-se ressaltar
que DeGiovani (2013) obteve resultados similares para a sedimentacdo de polpas de HM. Seus
dados de vsed em funcdo da concentragcdo volumétrica da fase liquida, (1-¢), complementam os
dados obtidos neste trabalho conforme visto na Figura 27. Nota-se que a concentracdo
volumeétrica de solidos, ¢, corresponde a Cs(osusp/05), sendo que, para os dados deste trabalho,
(osusp/ os) € calculado pela Equacdo 44. Os valores de vseq Caracteristicos de ¢ sdo aqueles
obtidos no periodo inicial da sedimentacdo (evitando a interferéncia da formacdo dos canais

preferenciais).
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Figura 24 — Velocidade de sedimentacdo das particulas em funcéo do tempo para as polpas:
(@) HM-RS5; (b) HM-R10 e (c) HM-R30. Fonte: Préprio Autor, 2018.
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Figura 25 — Velocidade de sedimentacdo das particulas nas polpas de HM em funcéo da
concentracdo volumétrica da fase liquida. Fonte: Préprio Autor, 2018.

Pode-se concluir, com base nos dados apresentados na Figura 25, que Vsea diminui
exponencialmente com o0 aumento em ¢. Para ¢ > 0,16 (Cs > 0,31), Vsed tende a um valor
praticamente nulo (estimado em 8x10° cm/s). O levantamento de mais dados estd em
andamento para correlacionar vses com (1-¢s), segundo a correlacdo de Richardson e Zaki
modificada (CAMENEN e VAN BANG, 2011).

A formacdo de interligagBes entre as particulas, principalmente, as resultantes em redes
tridimensionais rigidas desestabilizam as polpas de HM, acarretando mudancas em suas
propriedades. A Figura 26 apresenta comparativamente as curvas de sedimentacdo e as de Vsed
em funcdo do tempo para as polpas de HM-R20 sem dispersante (Figura 26a) e com dispersante
em duas concentragdes: Xgisp = 0,42% (HM-R20-04 — Figura 26b) e Xgisp = 0,84% (HM-R20-
08 — Figura 26b).
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Figura 26 — Curvas de sedimentacdo e de velocidade de sedimentagédo em func¢do do tempo
para as polpas: (a) HM-R20; (b) HM-R20-04; (c) HM-R20-08. (Valor médio de H/Ho e de
Vsed baseado em replicas com erro experimental, ver Equacdo 43, especificado nas respectivas
curvas Fonte: Proprio Autor, 2018.

Analisando a adicdo do dispersante na polpa HM-R20 em relacéo ao seu perfil de sedimentagéo

e sua velocidade, percebe-se que a adi¢do de 0,42% do dispersante (Figura 26b) aumenta Vsed
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emt— 0 (1,7vsed (t > 0) sem dispersante) e a adi¢do de 0,84% (Figura 26¢) aumenta Vseg em t
— 0 (2,5vsed (t — 0) sem dispersante). Este aumento corresponde a maior mobilidade das
particulas devido ao aumento do espacamento entre elas ocorridas com a adi¢do do dispersante.
Entretanto, nota-se que ainda ha a formacdo de canais preferenciais de escoamento da &gua
expulsa da estrutura mais densa entre particulas desenvolvida a medida que a polpa se compacta

no fundo do recipiente.

Ja para a polpa HM-R30, a adic¢do de dispersante, Xdisp = 1,00% (HM-R30-1, Figura 27b) e Xaisp
= 2,00% (HM-R30-2, Figura 27c), retarda o decaimento da interface, desacelerando a
compactacdo da polpa. Este efeito esta associado a adicdo do NaPA que atua na superficie da
particula, aumentando a sua carga de repulsdo e/ou impedindo fisicamente sua aproximacao de
outras particulas. Isto inibe a associacdo de particulas em grandes redes conglomeradas e
rigidas, como ocorre na polpa HM-R30 sem dispersante. Observa-se também um aumento nas
perturbacgdes e ruidos da curva de Vsed(t) @ medida que se acresce Xaisp. Infere-se, portanto, que
hd um aumento na formacéo de canais preferenciais de escoamento da dgua. Possivelmente,
devido ao maior espacamento entre particulas resultante da acdo do NaPA, ocorrem ligacGes
fracas entre particulas, sendo estas ligacGes faceis de serem quebradas e rearranjadas
continuamente em novas estruturas. Este arranjo e rearranjo das ligacGes entre particulas resulta
em aparecimento/desaparecimento aleatério de canais preferenciais para passagem do liquido,
provocando oscilagdes continuadas e aleatdrias em vseq. EStes rearranjos inibem a mobilidade
das particulas. Embora, esta explicacdo seja plausivel, novos experimentos devem ser
realizados para confirmar ou ndo tal suposicdo. Entretanto, pode-se afirmar que para a polpa
com dispersante, o sedimento compactado no fundo da proveta ao final dos testes mostra-se
facil de ser manuseado e ressuspenso em agua (observacdo efetuada quando da limpeza do
recipiente). Com a polpa HM-R30 sem dispersante, o sedimento compactado ao final do teste
incrusta no fundo e nas paredes da proveta, tornando dificil sua descarga e a limpeza do

recipiente.
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Figura 27 — Curvas de sedimentacdo e de velocidade de sedimentagéo em func¢do do tempo

para as polpas: (a) HM-R30; (b) HM-R30-1; (c) HM-R30-2. (Valor médio de H/Ho e de Vsed
baseado em réplicas com erro experimental, ver Equacdo 43, especificado nas respectivas

curvas) Fonte: Proprio Autor, 2018.



Quanto as polpas concentradas de HM produzidas no reator-fragmentador, tem-se na Figura 28
as curvas de sedimentagéo para a polpa HM-A (HM-A25 na Figura 28a e HM-A30 na Figura
28b). Como identificado para a polpa HM-R, um aumento em Cs resulta no decréscimo em Vsed,
no caso um aumento em Cs de 29,6% para 33,7% resulta em redug@o em Vseq de 50% no periodo
de taxa constante (de 0,099 cm/min para 0,049 cm/min). Ocorre também a formacédo de canais
preferenciais para escoamento da agua expulsa das estruturas reticuladas desenvolvidas devido
as interligacOes entre particulas a medida que a fase sélida se compacta. Nas duas curvas de Vsed
em funcao de t, ocorre um pico marcante com queda abrupta em Vseq Seguido da compactagéo
lenta da fase s6lida. Comparando-se estes dados com os obtidos para HM-R30 (Figura 27a),
infere-se que, no periodo inicial, vses para HM-A30 é cerca de 9 vezes maior que a de HM-R30.
Retornando a Tabela 12, tem-se que a polpa HM-A contém a mais baixa concentracao de HM
(Xumia = 0,80 Xnms). Ressalta-se que mesmo efetuando as devidas corregdes em ¢ para se ter
a correspondéncia entre estas duas polpas em termos da concentracdo de HM, os valores de Vsed
para a polpa HM-A se mantém superiores aos previstos pelos dados da Figura 25, significando
que as interligacOes entre as particulas nesta polpa HM-A se diferenciam das encontradas na
polpa HM-R30 devido, ndo s6 pela mais baixa concentracdo de HM, mas pelas impurezas
contidas em HM-A e principalmente pela forma e configuracdo de suas particulas, conforme
discutido no item 4.2. Outro fato observado é que o clarificado formado na sedimentacédo das
polpas HM-A ¢é turvo, diferentemente daquele limpido obtido com as polpas HM-R, como pode
ser visto na Figura 29 (Figura 29a e Figura 29b). Isto indica a presenca de flocos de densidade
inferior a da suspensdo, evidenciando a sua ndo homogeneidade e, consequentemente, a sua

instabilidade.
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Figura 28 — Curvas de sedimentacao e de velocidade de sedimentacdo em funcdo do tempo para
as polpas: (a) HM-A30 e (b) HM-A34. (Valor médio de H/Ho e de vseq baseado em réplicas com
erro experimental, ver Equacéo 43, especificado nas respectivas curvas). Fonte: Proprio Autor,

2018.

88



(b) (c)

Figura 29 — Fotografias dos testes de sedimentacdo para (a) HM-R20; (b) HM-A30; (c) HM-
A30-2. Fonte: Proprio Autor, 2018.

Na Figura 30, apresentam-se as curvas de sedimentacéo para a polpa HM-A30 com dispersante
(Xdisp = 1,0% polpa HM-A30-1 na Figura 30a e Xdisp = 2,0% polpa HM-A30-2 na Figura 30Db).
Para a polpa HM-A30-1, o decaimento da interface clarificado-suspensdo é mais lento que o da
polpa sem dispersante, acompanhando a mesma tendéncia discutida para as polpas HM-R30-1
e HM-R30-2. O valor de vsed N0 periodo inicial é cerca da metade do valor obtido para a polpa
sem dispersante. Ha também a intensificagdo dos picos e ruidos em vseq (t) devido a formacéo
de canais preferenciais para o escoamento da dgua expulsa da estrutura mais densa e compacta

no fundo do recipiente.
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Figura 30 — Curvas de sedimentacdo e de velocidade de sedimentacdo em funcdo do tempo
para as polpas: (a) HM-A30-1 e (b) HM-A30-2. (Valor médio de H/Ho e de vseq baseado em
réplicas com erro experimental, ver Equacéo 43, especificado nas respectivas curvas). Fonte:

Proprio Autor, 2018.

Os dados de sedimentacdo da polpa HM-A30-2 apresentam tendéncias divergentes da polpa

HM-A30-1. Primeiro, observa-se que o clarificado limpido, sem a presenca dos flocos,

evidenciando que um aumento da concentracdo do dispersante afeta mais drasticamente as
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interacOes entre particulas nesta polpa HM-A. Segundo vseq aumenta cerca de 2 a velocidade
obtida para a polpa HM-A30-1. As oscilagdes em vseq S0 intensificadas, estendendo-se ao 180

min.

Para a polpa HM-B32 ndo houve sedimentacdo com aparecimento da interface clarificado-
suspensdo durante o periodo do teste de 3 horas, conforme visualizado na Figura 31a. Observou-
se a formacdo de grumos e vulcdes na superficie da polpa e uma torta endurecida. Quando da
retirada da massa para lavagem do recipiente ap0s o teste, notou-se que estes grumos/vulcoes
também tinham sido desenvolvidos no interior da torta formada, a qual foi retirada da proveta
em forma de blocos/camadas. A adigdo do dispersante a esta polpa, em concentractes de Xaisp
= 1,0%, Xdisp = 2,0% e Xaisp = 3,0%, ndo alterou seu comportamento quanto a sedimentacao
(Figura 31b).

(a) (b)

Figura 31 — Fotografias: (a) polpa HM-B32 ap0s 3 horas de teste de sedimentacgéo; (b) HM-
B32-3 ap6s 72 h de teste de sedimentacdo. Fonte: Proprio Autor, 2018.

Pode-se concluir dos resultados de sedimentacdo das polpas de HM analisadas neste trabalho

que:
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(@) ha& uma concentragdo maxima de sélidos, ou mais especificamente de HM, na qual as
polpas analisadas passam a se comportar como solido, com as forcas de atracdo entre
particulas predominando sobre as de repulsdo. Para a polpa HM-R com Xum = 97%, esta
concentracdo maxima, predita pelos dados experimentais na Figura 24, deve se situar
na faixa de 0,37 > Cs > 0,31 (Vseq Na ordem de 1x107 cm/min). Para a polpa HM-A com
82% > Xum > 78%, esta concentragdo maxima é superior a 0,34. Para a polpa HM-B
com 91% > Xum > 90%, esta concentragdo maxima é no entorno de 0,32-0,39;

(b) para polpas de HM com Cs inferior a Csmax, @ adi¢do do KemEcal 211 aumenta Vsed,
impedindo o desenvolvimento de uma estrutura reticulada rigida entre particulas a
medida que a polpa se compacta no fundo do recipiente. Isto corrobora a acdo do NaPA
que, atuando na superficie das particulas de HM, aumenta o espacamento entre
particulas pelo acréscimo da energia de repulsdo e/ou do impedimento fisico;

(c) para polpas de HM com Cs igual ou proximo a Csmax, a adi¢cdo do KemEcal 211 retarda
0 decaimento da interface clarificado-suspensdo com intensificacdo das oscilagcbes em
Vsed, devido ao aparecimento de canais preferenciais para expulsdo da dgua a medida
gue a polpa se compacta. Possivelmente, esta intensificacao das oscilacbes em vsed Seja
decorrente de rearranjo das particulas/aglomerados com constante quebra das ligacoes
entre particulas que se tornaram fracas com a acdo do NaPA, impedindo, assim, o
desenvolvimento de uma estrutura reticulada rigida entre particulas;

(d) a inibicdo de conglomerados com estruturas reticuladas rigidas, devido as interligacdes
fortes entres particulas a medida que a polpa se compacta, torna esta polpa mais
homogénea e assegura a sua reconstituicao em agua (ressuspensao), consequentemente,
a adicdo do dispersante as polpas de HM na faixa de concentracdo estudada aumenta a
estabilidade das mesmas;

(e) especificamente para a polpa HM-A30, a adicdo do dispersante a Xdisp = 2,0% resulta
em mudanga no tipo de sedimentacao de floculada para desfloculada, aumentando assim

sua estabilidade.

5.3 Reologia das polpas de Hidroxido de Magnésio

A analise e a discusséo dos resultados obtidos para descrever o comportamento reologico das
polpas de HM séo apresentadas para cada uma das polpas estudadas sem e com dispersante,

devido a sua peculiaridade. No final deste item, faz-se uma comparacdo entre 0s parametros
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reoldgicos obtidos em funcdo da concentracdo de solidos e o cardter da polpa tecendo

conclusdes sobre a sua estabilidade.

5.3.1 Comportamento reologico das polpas reativas HM-B32

(a) sem dispersante

Devido as limitagdes na precisdo da leitura do viscosimetro (recomendado na faixa de 10 a 80%
do torque total do instrumento), as curvas de zem funcdo do tempo a y constante se restringiram
a: (i) T=27°C com y=132st e y=66 s e (ii) T =35°C com y= 66 s e y= 26,4 s*. Dados
para T = 50°C ndo puderam ser obtidos, mesmo reduzindo-se y = 13,2 s, devido ao percentual
do torque ser acima do recomendado e, principalmente, a ndo homogeneidade da amostra
comprovada pela aderéncia dos solidos a parede e ao fundo do recipiente. Na Figura 32,

apresentam-se as curvas de zem funcgéo do t obtidas.
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Figura 32 — Curvas da tenséo cisalhante em funcdo do tempo ay constante para a polpa HM-
B32 sem dispersante. (Barras de erro experimental referem-se ao erro médio obtido com
réplicas.). Fonte: Proprio Autor, 2018.

Observa-se que a T = 27°C, t independe do tempo dentro da faixa do erro experimental com
valores de (1,48 = 0,11) Paa y= 66 s' e (2,13 = 0,13) Pa a y = 132 sX. Aumentando a
temperatura para T = 35°C, o comportamento reolégico desta polpa modifica indicando um
acréscimo no valor de t com o aumento do tempo para t > 5 min, tanto para y = 66 s como
para y= 26,4 s. Registra-se que, para T = 35°C e y=66 s}, 0 erro experimental médio de 7 (+
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0,45 Pa) foi bem superior ao obtido para T = 35°C e y= 26,4 s (+ 0,02 Pa) evidenciando uma
instabilidade a = 66 s™. Comparando os valores de zcom os obtidos a 27°C com y = 66 s,
observa-se um acréscimo de 99% em relacdo a r = 1,48 Pa. Este comportamento indica que,
embora a viscosidade do liquido dispersante tenha diminuido com o aumento da temperatura
(tagua = 0,85 mPa.s a 27°C e 0,72 mPa.s a 35°C), a resisténcia ao escoamento da polpa HM-
B32 aumentou. Isto evidencia que o comportamento reolégico desta polpa se torna mais
dependente de Cs e, consequentemente, das interacGes entre particulas e entre elas e 0 meio
dispersante. Como reportado anteriormente, a sedimentacdo desta polpa ndo ocorre a

temperatura ambiente em 3 horas de teste, devido a estas interacoes.

Essa mudanga reoldgica da polpa HM-B32 com o aumento da temperatura pode estar
relacionada a trés possiveis e distintos fendbmenos ocorridos individual ou simultaneamente, a
saber:
(a) evaporacdo da suspensao a temperaturas mais elevadas com o acréscimo de Cs ao longo
do tempo, no decorrer do teste (duracdo de 20 minutos);
(b) producéo significativa de HM pela reidratacdo de MgO remanescente na polpa HM-B32
a temperaturas mais elevadas (T > 27°C), ressaltando que esta polpa € reativa e que a
taxa de reagcdo de MgO aumenta com a temperatura. Isto resultaria ndo s6 no acréscimo
de Cs mas no consumo de H>O concentrando ainda mais a suspensdo ao longo do
experimento;
(c) formacdo de agregados em cadeia (“hydroclusters”) que tendem a aumentar a

resisténcia da polpa ao escoamento e, portanto, o valor de z.

A possibilidade de evaporagdo com o aumento da temperatura existe, mas € pequena uma vez
que a area superficial livre da suspensdo na capsula do adaptador R13 com rotor SC04-18 se
encontra na faixa minima necessaria para minimizar a evaporacao da amostra. A possibilidade
de producdo de HM pela reidratacdo de MgO existe com modificacdo mais significativa em Cs
devido ao consumo de agua. Em referéncia a Figura 7, infere-se que, para suspensdes bem
concentradas (¢ proximo ao empacotamento maximo dos sélidos que define a transicdo de
fluido para solido), uma variagdo pequena em ¢ acarreta mudancas significativas no arranjo

estrutural das particulas.
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Quanto a formagdo de agregados em cadeia (“hydroclusters”), DiGiovani (2012) comprovou,
utilizando a técnica dinamica da dispersdo da luz, que, para baixos valores de y (gerados em
baixa velocidade de bombeamento), ha a formagao de agregados (“clusters”) em suspensoes de
HM na faixa 3% < ¢ < 15% (5% < Cs < 30%). Conforme seus dados, o didmetro médio das
particulas/agregados cresce exponencialmente ao longo do tempo do experimento, variando de
2 a 9,4 um em 10 minutos de continuo e constante cisalhamento. Este autor classifica estes
agregados como microestruturas com propriedades préprias (tamanho, forma, retencdo de
liqguido e tipos de interacbes). Embora ainda existam questdes fundamentais a serem
solucionadas no entendimento das interacGes entre particulas e entre elas e 0 meio dispersante,
assim como da formacéo destes possiveis agregados, em sistemas dispersos de nano ou micro
particulas, estudos em progresso apontam que o resultado do balanco das principais forcas
atuante no sistema, incluindo as forcas hidrodindmicas, que rege o aparecimento e o
rompimento dessas microestruturas (BROWN e JAGER 2014; WARREN et al. 2015). Wagner
e Brady (2009) discute de uma forma simples como as forcas hidrodindmicas podem atuar na
formacdo destes agregados, demonstrando que o cisalhamento induz rotacdo de particulas
dispersas e regides de baixa pressao no seu entorno capaz sorver outra particula deformando as
linhas de corrente e conglomerando, pela forca lubrificante, duas ou mais particulas. Cheng et
al. (2011), combinando imagens obtidas pela técnica de microscopia confocal com medidas
simultaneas das forcas, obtiveram um retrato instantaneo dos agregados formados, conforme
visto na Figura 33. A descricdo detalhada destas forcas que atuam na formacdo e rompimento

destes agregados foge do escopo da presente tese.

Finalmente, pode-se concluir que a possivel concentracdo da suspensdo (quer por evaporacdo
ou por reacdo) ocorrida com o aumento da temperatura gera, no cisalhamento, o aparecimento
de hidro agregados que induzem uma resisténcia ao escoamento da suspensao de HM-B32. Em
estudos futuros, sugere-se que se avalie Cs no inicio e no final destes testes a temperaturas

superiores a ambiente.

95



gradiente
velocidade

dire¢io do escoamento

Figura 33 — Imagem instantanea de hidros agregados formados em sistemas dispersos de nano
particulas de silicio em misturas de glicerina-agua. (Cores diferentes significam agregados
distintos). Fonte: Cheng et al. 2011.

Dados de t em funcéo de y foram ajustados segundo os modelos apresentados na Tabela 4. Para
os dados obtidos a T = 27°C, utilizaram-se os valores de zdos trés ciclos do teste e suas réplicas,
uma vez que t independe do tempo. O erro experimental médio obtido para t foi de + 0,09 Pa.
Embora houvesse uma tendéncia de aumento no valor de z de ciclo a ciclo para T = 35°C, o
erro experimental médio englobando os valores de 7 dos trés ciclos do teste e suas réplicas
igualou-se a + 0,13 Pa e considerado aceitavel quando comparado ao do teste a T = 27°C.
Registra-se que a duracdo do teste com os seus trés ciclos é de 8 min (excluindo o tempo de
repouso da suspensdo entre o segundo e terceiro ciclo). Infere-se, pelos dados apresentados na
Figura 32, que neste intervalo de tempo, o acréscimo em z(t) para T = 35°C iguala-se ao erro
de + 0,09 Pa. Nos testes a T = 50°C, dados de t ficaram restritos a 13,2 s < y < 66 s devido
a limitacdo de precisdo do aparelho (torque > 80%), reduzindo o numero total de dados
disponiveis para o ajuste aos modelos. Optou-se por utilizar todos os dados obtidos de T em
funcdo de y mesmo com o aumento no erro experimental médio de t devido ao seu caréater

temporal (+ 0,28 Pa).

Com base nas planilhas e graficos gerados obtidos no Minitab para cada um dos modelos
testados e seguindo os critérios descritos na metodologia, pdde-se selecionar o modelo de
Casson (Equacéo 8) como o melhor para descrever e predizer o comportamento reologico da
polpa HM-B32. Na Figura 34 pode-se comparar os dados medios experimentais z vs.y aos
preditos pela equacdo do modelo de Casson para as trés temperaturas de trabalho. No caso de

T =50°C, apresenta-se também a curva de 7 vs.y predita pelo modelo de Bingham (Equacao
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7), uma vez que seu ajuste se mostrou estatisticamente adequado (possivelmente devido a

limitacdo dos dados a uma faixa de y menor).
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Figura 34 — Tensdo cisalhante, t, em funcédo da taxa de deformacéo, y, para a polpa HM-B32
para: (a) T =27°C; (b) T =35°C e (c) T =50°C. (Linha cheia curva predita pelo modelo de
Casson; Linha pontilhada curva predita pelo modelo de Bingham, dados #1 valores medios
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experimentais dos dois primeiros ciclos, dados #2 valores experimentais médios do Gltimo
ciclo do teste). Fonte: Proprio Autor, 2018.

Na Tabela 15, apresentam-se os valores dos parametros do modelo de Casson. Como pode ser
visto nesta tabela, To aumenta com o aumento de T, confirmando assim 0 acréscimo na
resisténcia da polpa ao escoamento devido a mudancga no arranjo estrutural interno da polpa
com a ocorréncia dos hidros agregados. Por outro lado, nc tende a diminuir com o aumento de
T. Ressalta-se que, para T > 27°C, os parametros do modelo de Casson apresentados na Tabela

15 sdo constantes restritas a tempos pequenos e a histdria prévia de cisalhamento da polpa.

(b) com dispersante

As polpas de HM-B32 com o dispersante analisadas foram: HM-B32-1, HM-B32-2 e HM-B32-
3. As curvas de zem funcdo do tempo a y constante apresentaram tendéncias divergentes para
os valores de Xdisp Utilizado, como pode ser visto na Figura 35. Da analise destes dados de (t),
pode-se observar:

(@) o comportamento reolégico destas polpas depende também do tempo e da historia prévia
de cisalhamento das polpas analisadas (esta Gltima dependéncia pode ser melhor
entendida pelos dados de t vs. y discutidos posteriormente);

(b) uma mudanga de comportamento reoldgico nestas polpas ocorre a medida que Xaisp
aumenta de 1% a 2% ou a 3%;

(c) para Xdisp= 1%, T diminui progressivamente com o tempo para ambos valores constantes
de y (fluido tixotropico) e, em adicdo, nota-se que os valores de z(t) a T = 27°C séao
superiores aqueles obtidos a T = 35°C e a T = 50°C no intervalo de tempo estudado de
20 min;

(d) para Xdisp= 2% ou = 3%, z(t) tende a sofrer um ligeiro aumento para ambos valores
constantes de y a T = 35°C e a T = 50°C, em tempos iguais ou maiores de 5 min.
Comportamento inverso observado para #{t) a T = 27°C, sendo os valores de z(t)
inferiores aqueles obtidos a T = 35°C e a T = 50°C, similarmente aos dados de z(t)
obtidos para HM-B32 — Figura 32;

(e) hd uma oscilagdo consideravel nos dados de z(t) a T = 35°C e Xdisp= 2% e 3%,
comprovado pelo aumento do erro médio experimental obtido por suas réplicas (+ 0,25
Pa).
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Figura 35 — Curvas de tenséo cisalhante em funcéo do tempo para as polpas HM-B32-1, HM-
B32-2 e HM-B32-3 a valores constantes de y. (Barra de erro representa o valor do erro
experimental obtido por réplicas. Linhas pontilhadas ligam dados sem qualquer tratamento
estatistico.). Fonte: Proprio Autor, 2018.

Conclui-se, portanto, que, na faixa dos parametros estudados, ha uma inversdo nos valores de
7(t) com a temperatura, a medida que Xaisp aumenta nas polpas de HM-B32. Esta mudanga é
caracteristica de uma transicao entre o comportamento de um fluido tixotropico e um fluido
reopético. Mudanca similar foi observada na polpa HM-B32 sem dispersante e atribuida a
ocorréncia do aumento da concentracdo da polpa e a formacao dos hidros agregados. Warren et
al. (2015), analisando suspensdes de silica pirogénica, elucidam que, mesmo com a adi¢do de
dispersante, hd a formacdo destes hidros agregados devido as forcas hidrodinamicas. E

dependendo das propriedades do dispersante, de sua concentracao na superficie das particulas,
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das moléculas ou ions dissolvidos no meio dispersante, intera¢cGes mais fracas e adicionais (do
tipo ponte) podem ser desenvolvidas interferindo na mobilidade das particulas e agregados.
Como estas interacfes sdo mais fracas, elas podem ser formadas e rompidas rapidamente,
conferindo uma maior complexidade e oscilacdo ao escoamento destas polpas. Isto pode ser
corroborado pelos dados de t vs. y obtidos, os quais, a Xdisp= 2% 0u a Xdis = 3%, ndo sao descritos
satisfatoriamente (segundo os critérios estatisticos adotados) pelos modelos de fluidos néo-
newtonianos selecionados. Ortega et al. (1997) identificam, em suspensdes de 6xido de
aluminio, tais ligacGes do tipo ponte (“bridging effect”) entre ramificacdes estendidas da
molécula do dispersante (poliacrilatos de sodio), absorvido na superficie das particulas de HM,
com particulas/ions dispersas no meio. Estes autores concluem que um aumento na
concentracdo do dispersante pode inibir as ligacdes do tipo ponte, principalmente, quando o

dispersante apresentar elevada massa molecular.

Os dados de t vs. vy a Xdisp= 2% e a Xais = 3% encontram-se apresentados na Figura 36. Para a
polpa HM-B32-3 a T = 27°C, os dados foram gerados por situarem fora da faixa de medicdo do
aparelho. Para a polpa HM-B32-1, a Equacdo 8 representativa do modelo de Casson foi a que
melhor se ajustou aos dados experimentais de zVvs. y nas trés temperaturas estudadas (Figura
37), segundo os critérios estabelecidos na andlise estatistica. Os valores obtidos para 0s

parametros da Equacéo 8, m e 7c encontram-se listados na Tabela 15.

Tabela 15 — Valores dos parametros do modelo de Casson obtidos pelo ajuste da Equagédo 8
aos dados experimentais. Fonte: Proprio Autor, 2018.

Polpa de HM T (°C) o (Pa) nc (mPa.s)
HM-B32 27 0,43 4,9

35 0,71 3,7

50 1,81 2,1
HM-B32-1 27 0,37 2,5

35 0,30 2,2

50 0,45 11
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Figura 36 — Curvas de tenséo cisalhante em funcéo da taxa de deformacdo para as polpas HM-
B32-2 e HM-B32-3 a trés temperaturas estudadas. (Barra de erro representa o valor do erro
experimental médio do teste obtido pelas réplicas). Fonte: Proprio Autor, 2018.
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Figura 37 — Tensao cisalhante, t, em fungéo da taxa de deformacdo, y, para a polpa HM-B32-1
para: (&) T = 27°C; (b) T =35°C e (c) T = 50°C. (Linha cheia curva predita pelo modelo de
Casson; Linha pontilhada curva predita pelo modelo de Bingham, dados #1 valores médios
experimentais dos dois primeiros ciclos, dados #2 valores experimentais médios do ultimo ciclo
do teste. Fonte: Proprio Autor, 2018.

Comparando-se os correspondentes dados de t vs. y e 0s valores dos parametros do modelo de
Casson para HM-B32 e HM-B32-1, observa-se que a adi¢do de Xaisp = 1% contribuiu (i) para

reduzir: (i) a tensdo de escoamento, o, principalmente, a T > 27°C melhorando a condi¢éo para
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a polpa iniciar seu escoamento; (ii) o valor da viscosidade de Casson significando uma melhor
viscosidade aparente a altos valores de y (a viscosidade de Casson aproxima da viscosidade
aparente definida no modelo de Bingham a y tendendo ao infinito), melhorando assim a
condicgéo de escoamento desta polpa. Como o tempo de estabilidade destas polpas se restringe
a valores menores de 3h, pode-se entdo afirmar que, nesta concentracdo de dispersante, a polpa
HM-B32 torna-se mais estavel para ser bombeada e, possivelmente, atomizada no secador
spray. Enfatiza-se que os valores obtidos para = € 7c para a polpa HM-B32-1 séo dependentes
do tempo e da historia de cisalhamento da suspensdo. Um aumento de Xaisp para 2% ou 3% nao
resulta em melhora do comportamento reologicos desta polpa HM-B32. Os dados obtidos a
Xdisp = 2% e = 3% indicam um aumento na resisténcia de escoamento desta polpa,
principalmente a T > 27°C devido, possivelmente, a concentracao da polpa e formacéo de hidros
agregados com cadeias ramificadas e com potencial de interligarem aos ions dissolvidos no
meio dispersante. Trabalhos futuros devem ser desenvolvidos para obter dados adicionais de
vs.y em uma faixa maior de Xqisp para verificar a estabilidade (ou ndo) da polpa HM-B32 em

Xdisp > 3%, como sugerido por Ortega et al. (1997).

5.3.2 Comportamento reoldgico das polpas reativas HM-A30

Registra-se que para esta polpa HM-A30, devido a faixa recomendada para o0 % torque, 0s
seguintes testes ficaram limitados ou ndo puderam se efetuados:
(@ HM-A30a T =27°C —sem dados de zvs. y e de rvs.ta yconstante (% torque < 10%);
(b) HM-A30-2a T =27°C - sem dados de zvs. y e limitacdo nos dados de zvs.t a y= 66
st

(c) HM-A30-1a T = 27°C — restricdo dos dados de zvs. ¥ no terceiro ciclo do teste.

(a) sem dispersante

Conforme visto na Figura 38, o comportamento reoldgico da polpa HM-A30 independe do
tempo em ambas temperaturas (35°C e 50°C) dentro da faixa do erro experimental. Com y= 66
st tem-se 1t =(1,49 +0,06) Paa T =35°C e t = (0,85 + 0,13) Paa T =50°C e com y= 132 s},
1=(1,46+0,26) PaaT =35°Cet=(0,77 £ 0,04) Paa T =50°C. Observa-se que um aumento
em T reduz o valor de 7z, comportamento esperado para liquidos e contrario ao obtido para a
polpa HM-B32.
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Figura 38 — Curvas da tenséo cisalhante em funcdo do tempo a y constante para a polpa HM-
A30 sem dispersante. (Barras de erro experimental referem-se ao erro médio obtido com
réplicas)

Dados de 7 em funcdo de y obtidos para esta polpa HM-A30 podem ser vistos na Figura 39.
Para ambas temperaturas, utilizaram-se os valores de 7 dos trés ciclos do teste e suas réplicas,
uma vez que t independe do tempo. O erro experimental médio obtido para t foi de + 0,08 Pa
aT=35°Cede+0,13PaaT=50°C. O acréscimo no erro observado em T = 50°C é atribuido
a maior divergéncia nos valores de t ay = 132 s, conforme observado nos dados da Figura
39b. Sabe-se pela analise da sedimentacdo que, nesta polpa, h4 maior heterogeneidade na
dispersdo dos sélidos devido a possivel floculagdo. Embora ndo se tenha o comportamento
reoldgico desta polpa a 27°C, ela é também uma polpa reativa, os dados de z(t) ndo
evidenciaram um aumento de t com o tempo para caracterizar alteragcdes no valor efetivo de Cs,
como no caso da polpa HM-B32. Retornando a Figura 38, observa-se uma tendéncia de pequeno
acréscimo em t nos primeiros 5 minutos, mas considerado ndo significativo por situar dentro
da faixa do erro experimental calculado pela duplicacéo de cada teste. Os dados de T em fungéo
de y foram ajustados as equacdes dos modelos apresentados na Tabela 4 e, segundos 0s critérios
adotados, a equacdo do modelo de Casson ajustou-se melhor aos dados a T =35°C. Jaa T
=50°C, a equacdo do modelo de Bingham apresentou critérios mais adequados de ajuste aos
dados, embora com baixo coeficiente de determinagéo devido aos valores oscilantes de 7 a y=

132 s, Ressalta-se que, na busca do melhor modelo, optou-se por n&o utilizar analise estatistica
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de exclusdo de outliers, sem se ter uma explicacdo fenomenoldgica para o descarte de qualquer

dado. Na Figura 39, apresentam-se as curvas de t em funcéo de y preditas pelos dois modelos

e os dados experimentais obtidos.
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Figura 39 — Tensdo cisalhante, t, em funcéo da taxa de deformagcéo, y, para a polpa HM-A30:
(@ T = 35°C e (b) T = 50°C. (Linha cheia curva predita pelo modelo de Casson; Linha
pontilhada curva predita pelo modelo de Bingham, dados #1 valores médios experimentais
dos dois primeiros ciclos, dados #2 valores experimentais médios do Gltimo ciclo do teste;
barras de erro experimental referem-se ao erro médio obtido com réplicas).

Nota-se, nesta Figura 39, que as curvas de 7 vs. y preditas pelo modelo de Casson e o de

Bingham sAo, para este caso, coincidentes a > 20 s (DP = 0,7%) e distintas a < 20 s* (DP
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= 4%). As oscilacdes nos valores de 7 ocorridas a =132 s e T = 50°C e imprevistas pelos
modelos devem ser decorrentes da heterogeneidade desta dispersdo. Observa-se que valores
mais elevados de T, da velocidade angular do rotor e da heterogeneidade da disperséo facilitam
a migracdo de particulas para a parede interna da capsula do adaptador R13 devido & menor
viscosidade do fluido dispersante, maior forca centrifuga e diferentes mobilidades particula-
flocos. Gera-se, entdo, na parede do rotor em rotacdo, uma camada liquida lubrificante com
baixa concentragdo de solidos induzindo o deslizamento de particulas nesta parede (FERREIRA
et al., 2005). Isto provoca perturbagdes no escoamento, oscilagfes e desvios negativos nos
valores medidos de t. Segundo Triantafillopoulos (1988), quando a migracéo e o deslizamento
de particulas na parede do rotor tornam-se significantes, as curvas de escoamento de suspensdes
se caracterizam por instabilidades com largas amplitudes de oscilacdo na medida de t em
velocidade de rotacdo do rotor acima de um valor especifico, ocasionando um erro na leitura de
1 (decréscimo do valor real). Os dados de zvs. y para HM-A30 a T = 50°C incluindo os ciclos
1, 2 e 3 descritos na metodologia, apresentados na Figura 40, assemelham aos do reograma
descrito por Triantafillopoulos (1988) como caracteristico deste tipo de erro. Possivelmente, a
diminuicdo dos valores de t a y= 132 s nos dados de z(t) da Figura 38, reflete também este

erro.

Na Tabela 16, apresentam-se os valores dos parametros do modelo de Casson, = e 7, obtidos
para esta polpa HM-A30. Embora com a ressalva de um possivel erro na leitura de ta y= 132
ste T =50°C, uma comparacgio com os pardmetros da polpa HM-B32 a T = 35°C (Tabela 15)
indica uma diminuicdo marcante no valor da viscosidade de Casson, 7c, indicando que a
propagacao de instabilidades no escoamento da polpa HM-A30 é facilitada (altos valores de
viscosidade acarretam maiores forcas viscosas que atuam como tampdo nas oscilagdes
temporais do escoamento). Entretanto, visando uma comparacdo mais efetiva, é necessario que

novos dados sejam gerados para o escoamento da polpa HM-A30.
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Figura 40 — Dados da tenséo cisalhante, T, em funcdo da taxa de deformacéo, vy, para a polpa
HM-A30 a T = 50°C, segundo os ciclos efetuados. (Ciclo 1: rampa decrescente de v; ciclo 2:
rampa crescente de vy e ciclo 3- repouso seguido de rampa decrescente de y; #1 e #2 - dados
do primeiro e do segundo teste. Linhas pontilhadas ligam dados sem qualquer tratamento
estatistico)

Tabela 16 — Valores dos parametros do modelo de Casson obtidos pelo ajuste da Equacédo 8
aos dados experimentais.

Polpa de HM T (°C) o (Pa) nc (Pa.s)
HM-A30 35 0,79 8,5 x 10°
50 0,59 1,4 x 10

Embora esta polpa HM-A seja reativa, a possivel continuacdo da reacdo de hidratacdo do MgO
restante a T > 27°C ndo pode ser detectada, principalmente, pela falta de dados a 27°C. O
aumento de T de 35°C para 50°C acarretou um efeito inverso em ta y= 132 s, impossibilitando

a verificacao de continuidade da reacdo de hidratacdo do MgO.

Uma troca no tipo de viscosimetro utilizado ou mesmo do adaptador R13 pode confirmar a
existéncia ou ndo do deslizamento de particulas na parede do rotor para esta polpa HM-A30
(TRIANTAFILLOPOULOS, 1988). Portanto, sugere-se para 0s proximos trabalhos a geragdo
de novos dados de zvs. ¥ para esta polpa (com e sem dispersante) a trés temperaturas fixadas

neste trabalho.
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(b) com dispersante

As polpas de HM-A30 com o dispersante analisadas foram: HM-A30-1 e HM-A30-2. A adigéo
de dispersante a polpa HM-A30 introduz a dependéncia do tempo em suas curvas de
escoamento, uma vez que as forcas repulsivas entre particulas sdo acrescidas em detrimento das
forcas atrativas de van der Waals que propiciam a formacéo flocos. Como visto na Figura 41s
curvas de zem funcdo do tempo a y constante apresentaram tendéncias diferentes para os dois
valores de Xdisp. Da analise destes dados de z(t), pode-se observar:

(@) o comportamento reoldgico destas polpas depende do tempo e da histéria prévia de
cisalhamento das polpas analisadas (esta Gltima dependéncia pode ser visualizada
claramente nos dados de t vs. y apresentados na Figura 42);

(b) para Xdisp= 1%, T diminui progressivamente com o tempo para ambos valores constantes
de y (fluido tixotropico). Nota-se, ainda que os valores de z(t) a T = 27°C séo superiores
aos obtidos a T = 50°C parat < 10 min, tendendo a se igualar nos 10 mim restantes. Os
valores dez(t) a T = 35°C e y= 132 s decaem menos e sdo superiores aos obtidos a T
= 27°C;

(c) para Xdisp = 2%, z(t) aumenta para ambos valores constantes de ya T = 35°C e tempos
maiores que 10 minutos. Comportamento inverso é observado para z(t) a T = 27°C sendo
estes valores de z(t) inferiores aos obtidos a T = 35°C. Os valores de #(t) a T = 50°C
podem ser considerados constantes com base no erro experimental e, embora inferiores
aos valores de z(t) a T = 35°C, sdo superiores aos obtidos a T = 27°C;

(d) dados de #(t) a T = 27°C e Xdisp= 2% s&0 restritos a trés valores devido a restricdo na

escala de leitura do aparelho.
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Figura 41 — Curvas de tensdo cisalhante em funcao do tempo para as polpas HM-A30-1 e HM-
A30-2 a valores constantes de y. (Barra de erro representa o valor do erro experimental médio
obtido por réplicas. Linhas pontilhadas ligam dados sem qualquer tratamento estatistico).

O aumento observado em t > 10 min nos valores de #(t) a T = 35°C e Xdisp = 2%, discutido e
analisado no estudo da polpa HM-B32, ocorre devido a concentracdo da polpa com o aumento
de T e o desenvolvimento dos hidros agregados. Similarmente aos dados da polpa HM-B32-3
(Figura 35e e Figura 35f), esta inversdo no comportamento de HM-A30-2 (de tixotrépico a
reopético) deve ocorrer também a T = 50°C com os valores de z(t) superiores aos obtidosa T =
35°C. Como estes valores de z(t) a T = 50°C ndo ultrapassaram os obtidos a T = 35°C, infere-
se que o deslizamento das particulas na parede do rotor tenha ocorrido também nos testes da
polpa com dispersante a y= 132 s e T = 50°C, afetando & medic&o e determinacéo dos valores

de .

Outra importante observacdo a ser registrada em relacdo ao comportamento reoldgico das
polpas HM-A30-1 e HM-A30-2 é a maior dependéncia da histdria prévia de seu escoamento,

comprovada pelo distanciamento dos dados obtidos nos testes #1 e #2 (réplicas). Ressalta-se
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que a amostra da polpa utilizada no teste # 2 esteve sob agitacao continua durante, pelo menos,
o tempo de realizacdo do teste #1. Isto confere as amostras histdrias distintas de escoamento e,
conforme comprovado na Figura 42, as suas curvas de t vs. y diferem em magnitudes, embora
se comportem similarmente. Adicionando estes dados aos obtidos no ciclo 3 do teste #1 e do
#2, comprova-se um maior tempo para estas polpas atingirem os valores de z (funcdo apenas

de ye ndo mais de t), que caracterizam o equilibrio estrutural (Equacao 10).

1.0

0.8
£ 06
=

0.4

0.2 ® #lciclo2 O #lciclo3

’ B #2 ciclo?2 0O #2 ciclo3

Casson eq. #1 ---- Casson eq. #2
0.0
0 20 40 60 80 100 120 140
Y (1/s)

Figura 42 — Dados da tensdo cisalhante, t, em funcéo da taxa de deformacéo, vy, para a polpa
HM-A30-1 a T = 27°C, segundo os ciclos efetuados. (Ciclo 2: rampa crescente de vy e ciclo 3-
repouso seguido de rampa decrescente de v; #1 e #2 - primeiro e segundo testes).

Devido as oscilages em 1 identificadas para esta polpa a T > 27°C com possibilidade de erro
na leitura do instrumento, optou-se por ndo incluir nesta analise o ajuste dos dados de zvs. y

ao modelo de Casson para as polpas HM-A30-1 e HM-A30-2.

Em decorréncia da discussdo dos resultados, sugere-se um estudo especifico para esta polpa
HM-A visando estabelecer parametros e faixas de estabilidade, haja vista a forte dependéncia

do seu com o tempo quando se adiciona o dispersante.

5.3.3 Comportamento reologico das polpas HM-R30 e HM-R20

Para a polpa de referéncia HM-R, pdde-se trabalhar com duas concentracfes de solidos assim
especificadas: (i) HM-R30, HM-R30-1 e HM-30-2 e (ii) HM-R20, HM-R20-04 e HM-R20-08.
Entretanto, para a polpa HM-R30 (sem dispersante), ndo se obtiveram dados devido a limitacao
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do torque no rotor SC04-18, mesmo a T = 50°C. Houve restricdo nos dados de escoamento das
polpas: HM-R20-08 a T = 35°C e T = 50°C e HM-R20-04 a T = 50°C devido a faixa

recomendada para o torque aplicado (% torque < 10).

O comportamento reoldgico obtido para este tipo de polpa é mais estvel e previsivel,
propiciando uma andlise mais completa do ajuste de dados as equacgdes dos modelos de fluidos
ndo newtonianos. Ressalta-se que esta polpa é sintética e ndo reativa (comprovada pela auséncia
de MgO em sua composicéao). Sabe-se, pelos dados de sedimentacao obtidos para a polpa HM-
R30, que a mobilidade das particulas é bastante reduzida (Figura 25) e, portanto, sua resisténcia
ao escoamento deve ser alta, ultrapassando a escala de leitura do aparelho utilizado. A polpa
HM-R20, embora menos concentrada, tem também reduzida a mobilidade das suas particulas.
Enfatiza-se que a adicdo do dispersante propicia a quebra das liga¢des entre particulas devidas
as forcas atrativas com 0 aumento da repulsdo entre particulas, mas ndo impede a formacgéo ou

a existéncia de hidros agregados quando em escoamento.

As cinco polpas de HM-R estudadas apresentam um comportamento tixotropico. O valor de
decresce ao longo dos 20 minutos de teste em ambos valores de y (132 e 66 s?) e nas trés
temperaturas fixadas, excecdo para HM-30-2 a =132 s e T = 50°C (Figura 43) em que rtende
a um pequeno acréscimo nos Ultimos 10 min de teste. Embora tal acréscimo seja inferior ao
erro experimental, a tendéncia observada aponta uma provavel mudanca de comportamento,

tixotrdpico para reopético, para Xdisp > 2%, similarmente ao ocorrido na polpa HM-B32.

Na Figura 43a, tem-se a curva tipica de z(t) para as polpas HM-R20 com ou sem dispersante,
nota-se que os valores de T a T = 35°C situam-se proximos dos obtidos a T = 50°C, em alguns
dos casos, estes valores coincidem entre si. Na Figura 43b, apresenta-se a curva de z(t) para as
polpas HM-R30-2 a =132 s. Nota-se que nesta polpa mais concentrada com mais alto valor
de Xaisp, @s curvas de z(t) sdo distintas para as trés temperaturas e com os valores de t

decrescendo com o0 aumento da temperatura em um mesmo tempo t.
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Figura 43 — Curvas de tensdo cisalhante em funcéo do tempo para as polpas HM-R20 a valores
constantes de vy. (Barra de erro representa o valor do erro experimental médio obtido por
réplicas. Linhas pontilhadas ligam dados sem qualquer tratamento estatistico).

As polpas HM-R20-04 e HM-R20-08 apresentam um distanciamento dos dados t vs. y nos
testes #1 e #2 apenas para o ciclo 1, indicando uma dependéncia menor (curta) da historia prévia
de seu escoamento. J& nos ciclos 2 e 3 dos testes #1 e #2, as curvas de t vs. y tendem a coincidir,
indicando um menor tempo para que estas polpas atinjam os valores de z. Isto pode ser
comprovado pelos dados de 1 vs. vy, apresentados na Figura 57. Portanto, o ajuste de dados de t
vs. v as equacdes dos modelos de fluidos ndo newtonianos contou com um maior nimero de
dados replicados (dados de t vs. y no ciclo 2 e 3), e valores dos parametros do modelo mais
préximos dos atemporais. Segundo os critérios adotados, a melhor equacdo de ajuste para o
conjunto de todos os dados de t vs. y para as polpas HM-R estudadas, foi a Equagdo8 que

descreve 0 modelo de Casson. A Tabela 18 apresenta os valores dos parametros determinados.
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Figura 44 — Dados da tensdo cisalhante, t, em funcéo da taxa de deformacéo, vy, para a polpa
HM-R20-04 a T = 27°C, segundo os ciclos efetuados. (Ciclo 1: rampa decrescente de vy; ciclo
2: rampa crescente de vy e ciclo 3- repouso seguido de rampa decrescente de y; #1 e #2 - dados
do primeiro e do segundo teste. Linhas pontilhadas ligam dados sem qualquer tratamento
estatistico).

Embora haja reducdo de dados em alguns testes, pode-se inferir pelos valores dos parametros
apresentados na Tabela 17 que:
(@) ocorre uma redugéo no valor de to com a adi¢ao do dispersante, melhorando a condigéo
necessaria para o escoamento desta polpa HM-R;
(b) 0 aumento em Xqisp de 1% para 2% nas polpas HM-R30 resulta em:

e acréscimo em m dificultando o escoamento inicial da suspenséo, como ocorrido
nas polpas HM-B32 devido ao efeito das interacbes do tipo ponte entre
ramificacdes estendidas da molécula do dispersante (poliacrilatos de s6dio),
absorvido na superficie das particulas de HM, com particulas/ions dispersos no
meio;

e reducdo no valor de 7c favorecendo o escoamento da suspensdo apos vencer a
resisténcia inicial;

(c) ha uma tendéncia de reducéo de 7c com o aumento da temperatura.
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Tabela 17 — Valores dos parametros do modelo de Casson obtidos pelo ajuste da Equagéo 8

aos dados experimentais.

Polpa de HM T (°C) n (Pa) 7c (MPa.s)
HM-R20 27 0,38 1,6
35 0,50 0,6
50 0,34 1,9
HM-R20-04 27 0,25 2,0
35 0,28 1,4
50() 0,27 0,6
HM-R20-08 27 0,19 2,1
350 0,25 0,7
500" 0,30 0,4
HM-R30-1 27 0,75 2,6
35 1,09 0,7
50 0,70 1,7
HM-R30-2 27 1,06 1,3
35 1,03 0,4
50 0,74 0,3

(*) Testes com reducéo de dados devido a limitacdo do aparelho.

Na Figura 45, comparam-se as curvas de t vs. y simuladas pelo modelo de Casson para as polpas

HM-B32-1 e HM-R30-1, supondo que os valores de me de 7c, expressos na Tabela 15 e Tabela

17, possam ser representativos de valores atemporais (ou do mesmo tempo das polpas).
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Figura 45 — Curvas de tensdo cisalhante, t, em funcéo da taxa de deformacao, vy, preditas pelo
modelo de Casson para as polpas HM-B32-1 e HM-R30-1 a temperaturas fixadas,

considerando que os dois parametros do modelo possam ser representativos do mesmo tempo
das polpas.

Com base nos resultados simulados vistos na Figura 45, pode-se concluir que a polpa HM-B32-
1 resiste menos ao escoamento, sendo, portanto, mais facil de ser bombeada e, possivelmente,
atomizada. Dentre as trés temperaturas fixadas, T = 35°C propicia 0 menor valor demn
melhorando as condicGes de seu bombeamento. Para a polpa HM-R30-1, T = 50°C resulta em

menor valor dew melhorando as condi¢fes de seu bombeamento.

Concluindo esta discussdo, pode-se afirmar que, dentro da faixa das variaveis estudadas, a polpa
HM-A30 é a menos estavel para bombeamento, atomizacdo e secagem no spray. Dados
reoldgicos desta polpa levantados em diferentes redmetros devem ser adicionados aos obtidos
neste trabalho para analise e estabelecimento de aditivos a serem adicionados a esta polpa para

viabilizar sua secagem em spray.

5.4 Estudo da secagem de Hidroxido de Magnésio em secador spray
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Este item apresenta os resultados obtidos no estudo da secagem em spray para 0 HM-R, a partir
da metodologia proposta, assim como o estudo da influéncia das varidveis de controle de

processo na qualidade do produto.

5.4.1 Secagem em spray de bancada

5.4.1.1 Anélise da intermiténcia de secagem

A Tabela 18 apresenta os resultados dos ensaios do planejamento 23, com 4 réplicas no ponto
central, bem como os resultados do rendimento de processo considerando a coleta de material
fino no coletor do ciclone e aqueles coletados na cdmara do spray de acordo com as variaveis
de controle de processo pré-determinadas, concentracao de solidos - Cs (%), vazdo de ar quente

- Q (m®h), vazéo de alimentac&o - F (mL/min).

Ressalta-se que os testes demonstram uma grande dificuldade em se obter um processo continuo
de alimentacdo da polpa no secador spray de bancada utilizando um bico tipo agulha, Figura
14, pela sua particularidade de facil entupimento para sistemas particulados como a polpa de
HM. Nas condic¢Bes de maior nivel de Cs (+1) e maior nivel de F (+1), no caso com 75 minutos
no ensaio E2 e 60 minutos no E7, indicam como o controle destas variaveis influenciam a
continuidade do processo para um maior periodo de alimentacdo no spray. Nos demais ensaios
observa-se que os tempos de alimentacdo foram bem superiores, acima de 135 minutos no E10,
indicando assim como o procedimento de intermiténcia favorece o processo de alimentagéo e

0 ndo entupimento do bico atomizador.
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Tabela 18 — Dados de intermiténcia do planejamento na secagem em spray de HM-R. *Médias e erro experimental

calculado de acordo com a Equacéo 43. Fonte: Proprio Autor, 2018.

Ensaio Cs Q F Tempo de Tempo de Coleta de Coleta de po
(%) (m3/h) (mL/min) injecdo de intermiténciade po6 no na camara (%o)
polpa (min)  ar quente (min)  ciclone (%)
El 4,0 25 12,5 150 55 20,6 41,7
E2 7,0 35 12,5 75 25 47,5 30,0
E3 55 30 10,0 180 60 29,9 34,7
E4 55 30 10,0 180 60 36,3 44,6
E5 4,0 25 7,5 240 80 36,1 51,5
E6 4,0 35 12,5 155 50 48,4 42,3
E7 7,0 25 12,5 60 15 15,5 33,7
E8 55 30 10,0 180 55 21,9 64,6
E9 7,0 25 75 195 65 16,9 44,3
E10 55 30 10,0 135 40 21,4 42,9
E1l 7,0 35 75 180 60 44,0 44,2
E12 4,0 35 75 240 70 24,0 73,3
Ponto
central® 55 30 10,0 169 (+26) 54 (x11) 27,4(x8,4) 46,7(x14,9)
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De acordo com o objetivo em se obter um produto em p6 de HM, considera-se como uma das
respostas do processo de secagem a variavel percentual de massa coletada pela raspagem da
camara ja que com a injecdo de agua ao sistema para limpeza do bico, uma maior umidade foi

injetada ao processo, propiciando assim um maior percentual de massa aderida na parede do

spray.

Considerando o percentual de coleta no coletor do ciclone, percebe-se, pelos dados da Tabela
18 que os maiores resultados foram alcancados naquelas amostras de maior nivel de Cs (+1) e
maior nivel de Q (+1), o que demostram que o processo de intermiténcia, apesar de contribuir
com a operacionalizacdo do processo, deixa a desejar quanto a eficiéncia de coleta de produto,
uma vez que apenas 3 experimentos demonstraram resultados acima de 40% de recuperacao
em massa, todos em destaque na tabela: E2 (Cs=+1, Q =+1, F=+1)),E6 (Cs=-1,Q=+1, F
=+1) e E11 (Cs=+1,Q=+1, F=-1).

Outro ponto que também foi considerado durante os experimentos foram os dados das
temperaturas de ar de saida, que foram monitorados durante o periodo de injecdo de polpa e no
periodo de intermiténcia com injecdo de ar quente. Todos os dados para todos 0s experimentos
encontram-se apresentados no APENDICE 2. Para exemplificacdo do comportamento das
temperaturas de saida de ar no spray durante o processo é apresentado na Figura 46 o grafico
da variacdo da temperatura para os ensaios E2, E6 e E11 que apresentaram 0S maiores
percentuais de p6 coletado no ciclone. No entanto, deve-se levar em conta o comportamento de
cada um dos ensaios na recuperacao da temperatura de processo ao longo do tempo total do

experimento.
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Figura 46 — Gréafico de temperatura do ar de saida do secador spray em E2 (Cs = +1, Q = +1,
F=+1)(@),E6(Cs=-1,Q=+1,F=+1) (b) e E11 (Cs=+1, Q=+1, F =-1) (c). Legenda: A
Dados de temperatura durante 0 bombeamento de polpa; e Dados de temperatura durante a
passagem de ar quente sem bombeamento. Fonte: Proprio Autor, 2018.
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Pelos dados da Figura 46 observa-se que o periodo de intermiténcia de 5 minutos adotado como
metodologia garantiu a recuperacdo da temperatura inicial do sistema apresentando uma
variacdo ao longo do tempo total do experimento mas de forma que as temperaturas se
mantiveram acima de 100°C, suficientes para evaporar a umidade de injecdo com a polpa e com

a 4gua de limpeza do bico durante os procedimentos seguintes.

5.4.1.2 Andlise da presenca do dispersante

Os ensaios com a auséncia ou a adi¢édo do dispersante KemEcal 211 no teor de 5%, percentual
superior aqueles do planejamento 23 (Xdisp = 2%), tiveram como objetivo avaliar a influéncia
gue a auséncia ou a adi¢do em excesso do dispersante proporciona na alimentacdo do processo,
no entupimento do bico e nas caracteristicas de obtencdo do produto final. Para realizacdo dos
experimentos foram realizadas inicialmente uma anélise estatistica de efeitos principais gerados
pelos dados de coleta de pé no ciclone como parametro de eficiéncia de secagem, com o
parametro Cs definido como sendo igual ao ponto central (Cs = 5,5 %). Os resultados obtidos

no software Minitab 18.1 sdo apresentados na Figura 47.

Grafico de Efeitos Principais para Rendimento Ciclone

Médias Ajustadas
C % (p/p) Vazao Ar (m3/h) Vazao Alim (ml/min) Tipo de Ponto
—&— Extremidade
40 —m— Centro

35

30

25

Média de Rendimento Ciclone

20
40 55 70 p3 30 35 75 10,0 125

Figura 47 — Dados de efeitos principais de rendimento de coleta de p6
no ciclone. Fonte: Minitab, 2018.
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Apesar dos resultados estatisticos demonstrarem que o nivel +1 de F determinaria um maior
rendimento de coleta no ciclone, na execucdo do experimento houve o entupimento do bico
com apenas 45 minutos no tempo total de injecdo de polpa, por isso trabalhou-se com o nivel
inferior -1 para garantia da execucdo dos experimentos. Os resultados obtidos nestes

experimentos sdo apresentados na Tabela 19:

Tabela 19 — Dados dos ensaios sem e com a adicdo de dispersante KemEcal 211. Fonte:
Proprio Autor, 2018.

ENSAIO D1 D2 D3
Xdisp (%0) 0 0 5
Cs (%0) 55 55 55
Q (m3h) 35 35 35
F (mL/min) 12,5 7,5 7,5
Tempo injecdo polpa (min) 45 180 180
Tempo de intermiténcia ar quente (min) 10 55 55
Coleta de p6 no ciclone (%) 19,9 37,0 35,0
Coleta de p6 na camara (%) 42,2 60,3 58,6

Pelos resultados da Tabela 19 observa-se que ndo houve uma diferenca em percentual de coleta
quando da auséncia de dispersante do meio (Xaisp= 0) — D2 (37%) para a adicéo do teor de 5%
(Xaisp = 5%) - D3 (35%), em excesso aquela condigdo dos experimentos do planejamento 23
(Xdisp = 2%). No entanto, quando se analisa as caracteristicas do material formado no interior
da camara, percebe-se diferenca em termos de umidade e aglomeracdo gerada. A Figura 48
mostra estas diferencas em termos do produto formado nas condi¢des: Xdisp = 0, com Xaisp = 2%
(E4 - Ponto central) nas condi¢des proximas de rendimento de processo e com Xgisp = 5% — D3.
O E4 foi escolhido por apresentar percentuais de produto coletado proximos aqueles dos

experimentos fora do planejamento em questao.

Pelas imagens da Figura 48, percebe-se que a adi¢do do dispersante reduz a formagéo de
aglomerados maiores de particulas no interior do secador spray, formando um produto com
particulas/aglomerados menores e mais uniformes (Figura 48 (a) a (e)). Infelizmente ndo é

possivel comparar visualmente as imagens do pd coletado no ciclone com o ensaio com Xgisp =
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2% (E4) pela auséncia desta. Observa-se que ndo houve diferenca visual no interior da camara
do spray quando Xqisp = 2 € Xdisp = 5%, mesmo com condic¢des de processo variadas.

Figura 48 — P0 coletado no ciclone e interior da cAmara de secagem nas condices (a) coletor
ciclone e (b) camara do ensaio D2 (sem adicdo de dispersante), (c) coletor do cicone e (d)
camara do ensaio D3 (Xaisp=5%) e (€) cAmara do E4 do planejamento 23 (Xaisp = 2%). Fonte:
Proprio Autor, 2018
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Em termos de processo acompanhou-se, também a variacdo da temperatura de saida de ar tanto
na injecdo da polpa no secador quanto na intermiténcia com injecdo apenas de ar quente, vistos

na Figura 49 para as condig¢des sem dispersante e F = 7,5 mL/min e com Xgisp = 5%:
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Figura 49 — Grafico de temperatura do ar de saida do secador spray no experimento (a) D2
(C=5,5%, Q = 35m3/h, F = 7,5mL/min — Xgisp = 0) e (b) D3 (C=5,5%, Q = 35m3/h, F =
7,5mL/min — Xdisp = 5 %). Legenda: A Dados de temperatura durante 0 bombeamento de
polpa; e Dados de temperatura durante a passagem de ar quente sem bombeamento Fonte:
Proprio Autor, 2018.

Ao contrario do observado nos experimentos do planejamento 23, observa-se na Figura 49 que
h& uma reducdo na temperatura de processo, ja no inicio do experimento na primeira rodada de
injecdo de polpa e intermiténcia com ar quente, reduzindo de aproximadamente 110°C para
80°C, se estabilizando proximo a este valor nas rodadas seguintes, para 0 ensaio sem
dispersante, e reduzindo de aproximadamente 120°C para 95°C na primeira rodada e reduzindo
ainda mais nas demais rodadas até atingir uma temperatura de recuperacao de aproximadamente

85°C para 0 ensaio com Xgisp = 5%.
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Estes dados de reducdo da temperatura do sistema podem, inclusive, justificar a influéncia na
formacéo de aglomerados maiores nestes ensaios, tendo em vista que a temperatura inicial se
recuperou em valores mais baixos, prejudicando assim o processo de secagem eficiente do

produto final.

5.4.2 Avaliacéo das variaveis respostas do processo

5.4.2.1 Variaveis resposta do Planejamento Fatorial

Para caracterizagdo da qualidade do produto final, bem como de eficiéncia de processo, foram
selecionadas como variaveis resposta de processo: a umidade residual (Wp b.s), a densidade
aparente em sua compactagdo maxima (pap.max), 0 numero de Hausner, o rendimento do
processo em termos de percentual de coleta de produto no ciclone e na cadmara do spray (a partir

da raspagem do p6 depositado ao final do experimento).

Tendo em vista que a polpa de HM utilizado nos experimentos de secagem original de um
produto com caracteristicas comerciais, entdo estas podem ser utilizadas como referéncia para
caracterizacdo de qualidade do produto final obtido pela secagem em spray. A amostra de HM-
R original apresenta as seguintes propriedades fisicas:

» umidade média de 1,35 % + 0,08 (base seca);

> densidade aparente, medida na compacta¢io maxima do po de 448 + 19 kg/m?;

» forca de coesdo entre as particulas - HR de 1,54 + 0,03.

Pelas caracteristicas da matéria prima HM-R, observa-se que este apresenta um baixo teor de
umidade inicial, com uma densidade aparente de compactacdo maxima alta e um nimero de
Hausner altos (superior a 1,3), indicando assim que as particulas e granulos possuem tendéncia

a aglomeracdo.

As caracteristicas adquiridas pelo produto final apds a secagem permitiram avaliar como 0
processo de secagem em spray afeta suas caracteristicas iniciais e quais as melhorias poderao

ser aplicadas no processo para se obter a qualidade do produto desejada.
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Todos estes resultados poderao ser replicados, futuramente, para se estudar a secagem em spray
das polpas de HM preparadas pelas amostras HM-A e HM-B obtidas pela hidratacdo da
magnésia caustica, visto que nos estudos prévios de estabilidade e reologia estas polpas

apresentaram comportamentos e propriedades semelhantes entre as mesmas.

Deve-se lembrar que as varidveis de operacdo do secador selecionadas como sendo as de
influéncia foram: a concentracéo de sélidos (Cs), a taxa de vazao de ar de entrada (Q) e a taxa
de alimentacéo da suspensdo expressa em funcdo da massa de solidos secos (F). Enquanto que
0s parametros que se mantiveram fixos foram: - temperatura de alimentacéo da polpa (50° £ 2)
e temperatura de entrada de ar (Tg =205°C).

A Tabela 20 apresenta os resultados da caracterizacdo do produto, incluindo o desvio padrao e
0 erro experimental para as variaveis resposta considerando os resultados dos 4 pontos centrais
do planejamento fatorial 23. A Equac&o 43 é a utilizada na determinac&o do erro, sendo o valor
de t-student calculado para o intervalo de confianca de 95% e grau de liberdade igual a 3.
Ressalta-se que para cada produto obtido, os testes de caracterizacdo realizados foram

triplicados e os valores apresentados na Tabela 20, representam médias entre valores obtidos.

Analisando os resultados da Tabela 20, percebe-se que a metodologia adotada de intermiténcia
de processo com injecdo de agua para limpeza do bico influencia no processo, negativamente,
causando o aumento dos resultados de umidade obtida no produto final, coletado na saida do
ciclone. Como mostram os dados, os ensaios E7, E8, E9, E10 e E12 sdo aqueles que
apresentaram maior teor de umidade e, portanto, sdo considerados as piores condi¢des de

eficiéncia de processo.
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Tabela 20 — Valores das variaveis resposta do experimento de secagem

. Fonte: Préprio Autor,

2018.
. L . s Valor
Propriedade Técnica Experimental Ensaio n Experimental

Massa coletada no ciclone 1 (-1,-1,+1) 20,6

em relacdo a massa de polpa 2 (+1,+1,+1) 47,5

injetada no spray. 3 (0,0,0) 29,9

4 (0,0,0) 36,3

5 (-1,-1,-1) 36,1

) Erro Experimental = £ 8,4 6 (-1, +1, +1) 48,4
Ciclone (%) | pp (Desvio Padro) = 7,1 7 (+1, -1, +1) 155
(com base nas 4 réplicas do 8 (0, 0, 0) 21,9

ponto central) 9 (+1, -1, -1) 16,9

10 (0,0,0) 21,4

11 (+1, +1, -1) 44,0

12 (-1, +1,-1) 24,0

Massa coletada na camara 1 (-1,-1,+1) 41,7

em relagdo a massa de polpa 2 (+1,+1,+1) 30,0

injetada no spray. 3 (0,0,0) 34,7

4 (0,0,0) 44,6

5 (-1,-1,-1) 51,5

A Erro Experimental = = 14,9 6 (-1, +1, +1) 423
Camara (%) | pp (Desvio Padréo) = 12,7 7 (+1, -1, +1) 33,7
(com base nas 4 réplicas do 8 (0,0, 0) 64,6

ponto central) 9 (+1, -1, -1) 443

10 (0,0,0) 42,9

11 (+1, +1, -1) 44,2

12 (-1, +1,-1) 73,3

Secagem em estufa por 24h 1 (-1,-1,+1) 1,25

sob temperatura controlada 2 (+1,+1,+1) 1,55

de (105°C) até massa 3 (0,0,0) 2,09

constante. 4 (0,0,0) 2,81

5 (-1,-1,-1) 3,34

-1, +1, +1

Wp (b-8) | Erro Experimental = + 5,09 g §+1 1 +1g 322
DP (Desvio Padréo) = 3,82 8 (0,0, 0) 6,40
(com base nas 4 réplicas do 9 (+1, -1, -1) 19,52

ponto central) 10 (0, 0, 0) 9.05

11 (+1, +1, -1) 2,30
12 (-1, +1,-1) 22,54

Teste padronizado de 1 (-1,-1,+1) 376

compactacdo do pd em 2 (+1,+1,+1) 369

proveta. 3 (0,0,0) 351

pap.max. (kg/m3) g (_(](_)’ : _(;" (-)?I_) ggi
Erro Experimental =+ 8 6 (-1, +1, +1) 357

DP (Desvio Padréo) =7 7 (+1, -1, +1) _*

8 (0,0,0) 346
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Propriedade Técnica Experimental Ensaio n° Vglor
Experimental
(com base nas 4 réplicas do 9 (+1,-1,-1) 444
ponto central) 10 (0,0,0) 334
11 (+1, +1, -1) 351
12 (-1, +1,-1) 344
Técnica de determinacdo de 1 (-1,-1,+1) 1,31
pap: deposicdo lenta e 2 (+1,+1,+1) 1,16
gradual do p6 em recipiente 3 (0,0, 0) 1,10
graduado (medigéo da 4 (0,0,0) 1,09
massa da amostra e volume 5 (-1,-1,-1) 1,09
ocupado no recipiente) 6 (-1, +1, +1) 1,27
HR 7 | L1+ =
8 (0,0,0) 1,20
Erro Experimental = + 0,06 9 (+1,-1,-1) 1,27
DP (Desvio Padrédo) = 0,05 10 (0, 0, 0) 1,15
(com base nas 4 réplicas do 11 (+1, +1, -1) 1,29
ponto central)4 12 (-1, +1,-1) 1.25

*ndo houve massa suficiente de amostra para realizacdo do teste.

Deve-se destacar que se considera no presente estudo, como sendo a eficiéncia de processo
tanto a obtencdo do produto final quanto a obtencdo de uma metodologia que proporcione uma

alimentacdo continua no secador sem interrup¢des por entupimento do bico.

5.4.2.2 Variaveis resposta da analise de adicdo de dispersante

Outro ponto importante a ser considerado também neste momento é a analise dos experimentos
onde se previa a analise da alimentacédo da polpa sem a adi¢do de dispersante e com a adi¢do de
teor superior aos do planejamento 23 (Xagisp = 5%). Os resultados deste estudo encontram-se na
Tabela 21:
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Tabela 21 — Propriedades do estudo de adi¢do do dispersante na secagem. Fonte: Prdprio
Autor, 2018.

. . Valor Desvio Erro
Propriedade Ensaio n° Experimental Padrio
1- Xdisp = 0, F= 12,5 19,9 - -
Ciclone (%) 2 - Xdisg=0,F=7,5 37,0 - -
3 - Xdisg=5%, F=75 35,0 - -
1- Xdisp = 0, F= 12,5 42,2 - -
Cémara (%) 2 - Xdisg=0,F=75 60,3 - -
3 - Xdisg=5%, F=75 58,6 - -
1-Xaisp=0,F=125 30,7 11 1,8
Wp (b.s) 2 - Xdigg=0,F=75 42,5 0,1 0,2
3 - Xdisp=5%, F=7,5 18,4 0,3 0,4
1-Xaisp=0,F=125 * * *
pap.max. (Kg/m3) 2 - Xdisp = 0, F= 7,5 448 48 24
3 - Xdisp=5%, F=7,5 337 3 2
1-Xaisp=0,F=125 * * *
HR 2 - Xdisg=0,F=75 1,43 - -
3- Xdisp =50, F=75 1,22 - -

* Massa de amostra insuficiente para a analise.

Os dados da Tabela 21 mostram, principalmente, que como a adi¢cdo do dispersante, D3,
melhora a qualidade do produto final verificado em todas as respostas de qualidade, reduzindo
em 43% a umidade quando comparado ao D2 sem adicdo do dispersante nas mesmas condicdes
(F = 7,5 mL/min).

Ressalta-se que o produto obtido no D2, apresenta a mesma densidade de compactacdo maxima
pap.max que 0 0 HM-R utilizado para preparar a polpa de alimentacdo, com pequena redugéo no
valor de HR, mas mantendo assim resultados superiores a 1,3, que conforme indicado por
Gerdart (1986) é um indicativo de formacdo de aglomerados. No entanto, quando se analisa a
variacdo do D2 para o D3 onde Xqisp = 5%, percebe-se que a presenca deste reduz a tendéncia
a formacdo de aglomerados indicando um HR = 1,22 para o0 ensaio 3, indicativo de que a
particula ja apresenta uma tendéncia a um melhor escoamento e com forgas interparticulas
menores (HR < 1,3).

Quando se compara 0 efeito na pap.max de D3 (Xaisp = 5%) para D2 (Xaisp = 0) e 0 efeito em E4
do planejamento 23, identifica-se que ndo ha diferenca quando se aumenta Xgisp = 2 para Xdisp
= 5% na polpa do processo de secagem, mas que ambos sdo inferiores aos resultados

apresentados pelo ensaio Xgisp = 0, sendo 448 kg/m? para Xaisp = 0, 341 kg/m? para Xaisp = 2%
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e 337 kg/m?® para Xdisp = 5%. Estes resultados comprovam as semelhancas visualizadas nas
amostras da Figura 48 (c) e (d).

Os efeitos observados acima foram muito bem descritos por Oliveira et al. (2000) quando relata
que particulas muito finas (inferiores a 1um ou maiores) podem causar uma dificuldade
adicional na obtencdo de altas densidades de empacotamento por possuir uma maior tendéncia
a aglomeracéo. Essa tendéncia surge em virtude do aumento das for¢as coesivas interparticulas,
devido a maior relacdo entre a area superficial e o volume (massa), tendendo a inibir a
coordenacdo espacial que leva as maiores densidades de empacotamento. Em virtude disso, ao
se buscar um empacotamento maximizado, que contenha uma frag&o de particulas finas, sempre
se deve levar em consideracdo o efeito de aglomeracao, sendo, ha maioria das vezes, necessaria
adicionar a mistura dispersantes que inibam as forgas atrativas entre as particulas. Entretanto, a
dispersdo inadequada pode ainda alterar a curva de distribuicdo de tamanho de particulas
originalmente prevista, pois as particulas mais finas podem formar aglomerados, elevando o
diametro minimo (Ds) efetivamente presente, reduzindo assim a densidade de empacotamento,
causando um efeito inverso ao esperado com a introducdo de particulas finas. Talvez até mais
prejudicial que a alteracdo do Ds de particula é o fato de que os aglomerados formados
equivalem a particulas ocas, que original poros na microestrutura prejudiciais a resisténcia

mecanica dos produtos gerados.

De acordo com as consideracfes de Oliveira et al. (2000) observa-se que Xdisp = 5% néo
caracteriza um excesso significativo no empacotamento das particulas, tendo em vista que 0s
valores de pap.max @ Xdisp = 2% e a Xdisp = 5% Se mantiveram muito préximos, diferenciando

apenas de 1,2%.

As imagens de microscopia, Figura 50, das amostras do D3 (Xaisp = 5%), 0 D2 (Xdisp=0) € 0
efeito em E4 do planejamento 23 (Xaisp = 2%), confirmam as caracteristicas identificadas acima:
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Figura 50 — Microscopia Optica das amostras: (a) Xdisp = 5% (D3), (b) Xaisp = 2% (E4), e (C)
Xdisp = 0 (D2) com aproximacéo de 60 vezes. Fonte: Proprio Autor, 2018.

As imagens da Figura 50, demonstram que a adi¢do de dispersante favorece & formagéo de
aglomerados mais homogéneos em tamanho de particulas e esfericidade, com caracteristicas de
interacdes com forgas coesivas menores tendo em vista que os aglomerados formados séo

menores, 0 que sugere uma maior dispersividade das particulas apds a secagem.

5.4.3 Anadlise dos resultados estatisticos

Todas as anélises estatisticas utilizadas foram realizadas levando-se em conta um nivel de 95%
de confianca, tendo sido gerados os gréficos de efeitos padronizados indicando aqueles
significativos. Foram gerados e analisados, nessa ordem: graficos e ANOVA para identificacdo
de efeitos significativos, tanto para os principais quanto para as interagdes. Também tomou-se
o0 cuidado de avaliar o atendimento das premissas necessarias para 0 modelo (linearidade,
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normalidade, independéncia, esparsidade e parcimdnia). Os modelos obtidos foram discutidos,
através de inferéncias sobre seus pardmetros (testes de hipdteses, intervalos de confianga e de
predicdo). Por fim, questbes de otimizagdo dos resultados e consideracdes sobre os modelos
também foram tratadas. Todos estes dados e graficos gerados pela analise estatistica encontram-
se indexados no APENDICE 4. Serfo apresentados nos proximos topicos os resultados e a
discussédo daqueles dados relacionados ao processo de secagem e de influéncia na qualidade do

produto final.

Ressalta-se que a metodologia de intermiténcia das amostras néo foi levada em consideragéo
no estudo dos dados estatisticos aqui apresentados para efeitos de avaliacdo da qualidade do

produto final e de eficiéncia de processo.

A Figura 51, apresenta os graficos de respostas dos efeitos principais dos niveis de cada variavel
do experimento no nivel de 95% de confianga indicando quais os fatores principais influenciam
na qualidade do po6 ou da eficiéncia de processo. Muito embora, os efeitos principais sejam
importantes, ha de se levar em conta as influéncias das intera¢6es. Logo, uma analise separada
dos efeitos principais deve ser realizada, com esse devido cuidado. Uma discussdo sera
realizada tendo em vista que se trata de um trabalho com avaliagdes preliminares no estudo de
secagem de HM em spray, sendo inclusive desenvolvida uma nova metodologia de viabilidade
de processamento continuo para alimentacdo da polpa e, portanto, requer uma anéalise da
influéncia dos efeitos dos fatores para discussdo e colaboracéo no entendimento do processo de

secagem em spray de HM.

A Figura 51 (a) refere-se a reposta de coleta de pd no ciclone, a Figura 51 (b) a coleta de p6 na
camara de secagem, a Figura 51 (c¢) a umidade do p6 (base seca), a Figura 51 (d) a densidade

aparente de compactacdo maxima e a Figura 51 (e) ao nimero de Hausner.

Dos dados apresentados apenas os resultados da Figura 51 (b) devem ser interpretados pelo seu
inverso negativo da variavel resposta rendimento de coleta de pd na cAmara, pois para garantir
a premissa da normalidade dos residuos do modelo de ajuste, foi utilizada uma transformacao
de Box-Cox nos dados, uma vez que o A de Box-Cox arredondado foi igual a -1. Entéo fez-se a
seguinte mudanca nos dados: varidvel resposta = (-1/Y). Outra informagdo importante a
ressaltar também é a de que as partes escuras dos graficos representam os parametros que nao

foram significativos para o modelo em questdo a ser analisado no item 5.4.4.
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Figura 51 — Efeitos principais das variaveis: (a) massa de pé no ciclone, (b) massa de pé na
camara, (c) Wp (base seca), (d) pap.max (¢) HR no nivel de confianga de 95%. Fonte: Minitab,
2018.

5.4.3.1 Concentracéo de Solidos - Cs

Uma primeira analise, mais geral, indica que o fator Cs, apresentado na Figura E, influencia no
rendimento de coleta de pd na cdmara do spray (Figura 51 (b)), que deve ser interpretada
considerando a resposta como o inverso negativo dos dados, apresenta influéncia positiva para
0 nivel +1 e para a pap.max também com uma influéncia positiva para o nivel +1. Os demais

resultados ndo sdo significativos na variacdo de Cs. Mas como mencionado anteriormente, a
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existéncia de interacdes entre os fatores dificulta essa analise individualizada dos fatores.
Melhores analises serdo discutidas através do modelo de regressdo e da analise de variancia
(ANOVA). Os intervalos de confianca e de predicéo para a variavel resposta, para cada nivel

da variavel preditora sdo apresentados no APENDICE 4.

A influéncia positiva no rendimento de coleta de p6 da cdmara ja € esperada, tendo em vista
que a medida que se aumenta o percentual de sélidos na alimentacdo do sistema, aumenta-se
também a massa de po a ser depositada na camara do spray. Em termos de eficiéncia de
processo, observa-se que Cs, por ndo variar significativamente para o parametro rendimento de
coleta no ciclone, observa-se que em niveis maiores de Cs a perda de massa de p6 no secador
sera maior e isto pode influenciar significativamente na aglomeracédo entre as particulas no
interior do spray. Estes resultados sugerem que este parametro nao podera ser avaliado de forma
isolada para garantia de aumento da eficiéncia de recuperacéo de produto no spray, devendo ser
levando em consideracdo para tomada de deciséo os parametros vazédo de ar quente Q e taxa de

alimentacéo F.

Da mesma forma, o aumento de Cs em papmax Sugere uma maior disponibilidade de
particulas/aglomerados, que poderdo assumir de acordo com a variagao da faixa de distribuicdo
granulométrica, um maior empacotamento com menor porosidade se 0s vazios existentes entre
as particulas forem preenchidos por particulas menores que os mesmos, conforme sugerido por
Oliveria et al. (2000), aumentando assim a compactacdo das particulas, indicando uma provavel
reducdo nas forcas de coesdo entre particulas/aglomerados e a reducdo do ar incluso nos
granulos formados em niveis maiores de Cs. O aumento de Cs em pap.max ja era esperado, tendo
em vista que uma maior concentracdo de sélidos na alimentacdo proporciona uma maior
quantidade de particulas para se interagirem umas com as outras no spray durante a secagem,
com caracteristicas de granulometria e morfologia mais variadas. O ligeiro aumento de HR
indica uma reducéo na tendéncia ao escoamento, mas como os resultados para todos 0s ensaios
realizados indicam valores de HR < 1,31 sugere-se que as particulas ndo apresentem uma
tendéncia a aglomeracdo e que se mentem com maior tendéncia ao escoamento do que a

aglomeracéo.

Esta baixa tendéncia & aglomeragdo pode ser explicada em funcdo do uso do dispersante no

preparo da polpa de alimentacéo, necessaria para a viabilizacdo dos testes, uma vez que este
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tem a funcéo de agir justamente reduzindo as interacdes interparticulas mantendo as particulas

mais isoladas durante o processo.

A Figura 52 apresenta resultados de amostras com Cs nos niveis -1 e +1, mantendo Q e F
constantes, e da amostra de HM-R. A Figura 52 demonstra a menor tendéncia de aglomeracéo
das particulas a medida que a concentrac@es de sélidos aumenta (Figura 52 (b)), bem como a
melhor homogeneidade de tamanho das particulas e esfericidade que as mesmas adquirem apos
secagem em spray em comparagdo ao HM-R (Figura 52 (a)).

Figura 52 — Microscopia Optica das amostras: (a) HM-R 20x, (b) E2 (Cs +1) 40x e (c) E6 (Cs
-1) 60x, mantendo Q e F constantes. Fonte: Proprio Autor, 2018.
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5.4.3.2 Vazao de ar quente - Q

De forma geral o fator E, indicado na Figura 51, observa-se que o parametro Q apenas nao
influéncia a umidade final Wp (b.s) do produto coletado no ciclone e influenciando de forma
ligeira o resultado de HR. Mas como mencionado anteriormente, a existéncia de interagdes
entre os fatores dificulta essa analise individualizada dos fatores. Melhores analises serdo
discutidas através do modelo de regresséo e da anélise de variancia (ANOVA). Os intervalos
de confianca e de predicdo para a varidvel resposta, para cada nivel da variavel preditora sdo

apresentados no Apéndice 4.

O efeito de Q, na eficiéncia de processo, se dé de forma positiva no maior nivel da resposta de
rendimento de coleta no ciclone e de forma negativa no maior nivel da resposta de rendimento
de coleta na cdmara, considerando a leitura da Figura 51(b) pelo seu inverso negativo. Em
termos do processo observa-se que o aumento do nivel de Q proporciona maiores ganhos de
coleta de p6 no ciclone, permitindo uma menor fixacdo de material na parede do spray. Além
de promover este aumento em massa de produto, o nivel de Q também influencia a eficiéncia
de processo em termos de qualidade do produto final, uma vez que fornecida uma maior
quantidade de energia disponivel para evaporar a dgua e que influenciara diretamente na
qualidade do produto final.

Os efeitos de Q nas respostas de qualidade de produto, se mostra mais significativo no valor de
pap.max (Figura 51 (d)), j& que para Wp (Figura 51 (c) ndo h& variagdo e em HR (Figura 51(e))
h& uma pequena elevacao de efeito no maior nivel de Q. O efeito de Q em pap.max S€ Mostra
negativo em seu maior nivel e j& era de se esperar pois com o0 aumento de Q a energia para
transferéncia da umidade do interior das particulas € maior e, consequentemente, promove uma
reducdo de tamanho mais rapida nas particulas formadas, pela secagem abrupta e formacéo de
particulas mais ocas, permitindo uma provavel distribuicio de tamanho das
particulas/aglomerados mais estreitos, reduzindo assim seu nivel de empacotamento e,
consequentemente, resultados de papmax menores. O ligeiro aumento de HR, induz a uma
tendéncia a reducdo de escoamento interparticulas, mas ndo chegando a ser indicativo de

aglomeracéo ja que HR foi menor que 1,31 para todas 0s ensaios.
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Na Figura 53 compara-se amostras com variacdo de Q nos niveis -1 e +1, mantendo C e F
constantes, e indica exatamente esta tendéncia a formacao de aglomerados maiores em niveis

mais baixos de Q.

Figura 53 — Microscopia Optica das amostras: (a) E2 (Q+1) 40x e (b) E7 (Q -1) 40x, mantendo
Cs e F constantes. Fonte: Proprio Autor, 2018.

5.4.3.3 Taxa de alimentacdo — F

Também de forma geral, a influéncia que as respostas sofrem em relagdo ao parametro F, € mais
significativo, sendo estes efeitos positivos para as respostas rendimento de coleta na camara
(Figura 51 (b)), considerando o inverso negativo da resposta, e ligeiramente positivo para as
respostas rendimento de coleta na ciclone (Figura 51 (a)) e para HR (Figura 51 (e)), enquanto
que as respostas Wp (b.s) (Figura 51 (c)) e pap.max (Figura 51 (d)) sofrem efeito negativo com o
aumento do nivel de F. Novamente, a existéncia de interagdes entre os fatores dificulta essa
andlise individualizada dos fatores. Melhores andlises serdo discutidas através do modelo de
regressao e da analise de variancia (ANOVA). Os intervalos de confianca e de predicdo para a
variavel resposta, para cada nivel da variavel preditora sdo apresentados no Apéndice 4.

O aumento do rendimento de coleta na cdmara com o aumento do nivel de F, era esperado tendo
em vista que com a injecdo de dgua ao sistema tanto pela maior taxa de alimentac&o, contribuida

pelo aumento de umidade com a limpeza do bico uma maior umidade foi injetada ao processo,
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causando assim uma maior umidade no pd ja injetado antes no interior da cadmara e,
consequentemente, uma maior massa aderida na parede do spray, justificando inclusive o efeito

negativo em Wp ocasionado pelo aumento do nivel de F.

Observa-se que este parametro deve ser avaliado criteriosamente em termos de eficiéncia de
processo, pois 0 mesmo acarreta 0 aumento da perda de massa aderida na parede da cdmara,
enguanto ndo ha efeitos positivos no ganho de eficiéncia de coleta no ciclone, mas, no entanto,
0 aumento do fluxo de injecdo de polpa promove uma reducdo da umidade no produto final.
Este efeito pode ser explicado em fungdo do tamanho do jato formado e do tamanho das gotas
formadas no spray, indicando que com uma taxa de fluxo maior as particulas tenderdo a se
aderir em partes mais distintas ao longo da cdmara, ao contrario do efeito ocasionado para jato
de menor amplitude formado em baixas vaz6es que tendem a formar uma aderéncia na parede
superior da camara, e proporcionando entdo uma maior interacdo com a corrente do ar de
secagem, reduzindo para tal a umidade das particulas/aglomerados formados. E,
consequentemente, as particulas finas que séo carreadas até o ciclone possuirdo menores valores
de Wp. Esta analise pode ser confirmada comparando-se as imagens do interior da cdmara de 2
dos ensaios na Figura 54, a saber E7 (Figura 54 (a) e E9 (Figura 54 (b)), onde se observa
claramente a tendéncia a deposicao de camadas de aglomeragdo de particulas na parte superior
da camara no nivel -1 de F e 0 maior espalhamento do p6 aderido na cdmara para o nivel +1 de

F mantendo constantes os valores de Cs e Q.

Figura 54 — Imagens do interior da cAmara para a) ensaio E9 (Cs=+1,Q=-1e F=-1); b) E7
(Cs=+1, Q =-1e F=+1). Fonte: Proprio Autor, 2018.
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O aumento ligeiro de HR em relacdo a F indica que ha uma maior tendéncia a aglomeragéo das
particulas, muito provavelmente aumento em termos do maior tamanho das particulas formadas

qguando se aumenta a taxa de fluxo, como descrito anteriormente.

A influéncia negativa do aumento do nivel de F em pap.max traduz muito provavelmente o efeito
de formacdo de uma faixa de distribuigcdo de particulas mais larga em funcdo do tamanho de
gotas formadas, proporcionando assim uma dificuldade maior considerando o empacotamento

das particulas/granulos, reduzindo assim o valor de pap.max..

A Figura 55, apresenta imagens de microscopia optica de amostras comparando dados das
amostras com F nos niveis -1 e +1, mantendo Cs e Q constantes, demonstrando a formacao de
particulas com distribuicdo de tamanho mais largo para os maiores niveis de F comparado

aquelas formadas em niveis baixos de F.

Figura 55 — Microscopia 6ptica das amostras: (a) E2 (F +1) 40x e (b) E11 (F-1) 40x, mantendo
C e Q constantes. Fonte: Proprio Autor, 2018.

Considerando, portanto, uma andlise global dos efeitos promovidos pelos parametros nas
respostas tanto de eficiéncia de processo quanto de otimizacdo da qualidade do produto final,
avaliados pelos dados da Figura 51 e pela analise do produto final, chegam-se as caracteristicas
finais indicadas na Tabela 22, onde os niveis positivos e negativos se somam indicando que
para se obter um produto final de mais alta qualidade e com maior eficiéncia de processo, é

necessario utilizar os pardmetros nos seguintes niveis: +1 Cs, +1 Q e + F.
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Tabela 22 — Otimizacéo dos niveis de controle que otimizam as respostas para HM-R. Fonte:
Proprio Autor, 2018.

., Niveis de varidveis de controle que otimizam as varidveis resposta
Variavel resposta * *
Cs* Q F

Ciclone (%) +1
Cémara (%) -1 -1 -1
Wp (b.s) +1
pap.max. (kg/m3) +1 -1 -1
HR +1 +1 *1
Produto final = + alta +1 +1 +1
qualidade

* Variavel em sua forma adimensional expressa por niveis.

Ressalta-se aqui que estudos mais aprofundados de analise do tamanho das particulas deverdo
ser realizadas em trabalhos futuros, considerando-se os parametros de qualidade final e a

influéncia de outros fatores.

5.4.4 Correlacdo das variaveis

Como dito no inicio do item 5.4.3, antes de processar a analise de obtencdo do melhor modelo
linear que descreva as respostas em funcdo dos parametros de operacdo do secador spray,
verificou-se a hipotese do ajuste linear dos efeitos principais sob as variaveis resposta. Utilizou-
se o software Minitab versdo 18.1, para a comparacdo da variancia dos dados experimentais e
da variancia obtida pelo ajuste destes dados ao modelo linear. Esta comparacao € efetuada pelo
teste de hipétese de igualdade destas variancias, utilizando-se um nivel de confianca de 95%,
obtendo-se assim 0s respectivos graficos de cubo demonstrando a relacdo dos valores
numéricos entre os fatores e a resposta do modelo alcancado e 0s respectivos intervalos de
confianca e de predicdo nos diferentes niveis dos fatores. Os dados e graficos gerados pela
analise estatistica encontram-se indexados no APENDICE 4. Apenas os resultados da variavel
resposta rendimento de coleta de p6 na camara devem ser interpretados pelo seu inverso
negativo, pois para garantir a premissa da normalidade dos residuos do modelo de ajuste, foi
utilizada uma transformacéo de Box-Cox nos dados, uma vez que o A de Box-Cox arredondado

foi igual a -1. Entdo fez-se a seguinte mudanca nos dados: variavel resposta = (-1/Y).

A Tabela 23 descreve quais os fatores ou interagdes apresentam influéncia sobre as variaveis

resposta e as correlagcdes empiricas que melhor descreve estes efeitos.
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Tabela 23 — Correlagdes e resultados do estudo estatistico do experimento no secador spray.
Fonte: Proprio Autor, 2018.

Variaveis Efeitos Significativos Correlagdes preditas
Resposta (obs. *C (% p/p), Q (m®h) e F (mL/min).
Ciclone (%) Q Efeito Positivo Ciclone = 31,62 + 9,35 Q + 5,42 Cs*Q + 5,60 Q*F - 4,38

Cs*Q*F - 4,25PtCt  (46)

Camara (%) CseF  Efeito Positivo -Camara’-1 = 0,00556 - 0,002294 Cs-0,001619 F  (47)
Wp (b.s) F Efeito Negativo  Wp =7,718 - 4,206 F - 5,610 Cs*Q + 3,497 Cs*Q*F - 2,63
Pt Ct (48)
Pap.max- F Efeito Negativo  p,pmax = 355,17 - 13,00 F - 26,92 Cs*F + 20,83 Q*F + 28,08
(kg/m3) Cs*Q*F- 12,50 PtCt  (49)
HR Nenhum efeito se mostra HR=1,2258 - 0,0592 Cs*F - 0,0908 Pt Ct  (50)
significativo a 95% de
confianca

*Pt Ct = ponto central.

As Figura 56 (a) a (e) apresentam o gréafico de correlacdo entre os valores ajustados pelos seus
modelos e aqueles valores que foram experimentados. Observa-se que todas as correlagdes séo
significativas a 5%, fortes e positivas.
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Figura 56 — Representacdo dos ajustes dos dados experimentais e dos valores dos modelos
obtidos para: (a) rendimento de coleta do p6 no ciclone, (b) rendimento de coleta de pé na
camara do spray, (c) umidade do po (base seca), (d) densidade aparente na compactacéo
méaxima e (e) numero de Hausner no nivel de confianca de 95%. Fonte: Minitab, 2018.
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Observa-se pelos dados que a correlagéo entre os dados é positiva forte, proximas a 1, sendo
mais significativas para os dados de rendimento de coleta de p6 no ciclone (0,915) e de
pap.max.(0,903), indicando que os dados ajustados se correlacionam fortemente com o0s

experimentados.

Os efeitos observados confirmam as tendéncias verificadas anteriormente. Para o rendimento
de coleta de p6 no ciclone o efeito mais significativo é com o parametro Q, sendo este efeito
positivo, entdo aumentando Q aumenta-se o rendimento de coleta de p6 no ciclone, e também
pelas interacOes entre os fatores Cs*Q, Q*F e Cs*Q*F. Estas interagdes demonstram que a
resposta de eficiéncia de processo em relacdo ao rendimento de p6 coletado no ciclone é fator
darelacdo entre os fatores, sendo de efeitos positivos para as interacdes Cs*Q e Q*F, e negativos
para Cs*Q*F.

Para o parametro de eficiéncia de processo em termos de rendimento de coleta de p6 na cdmara
o efeito mais significativo é dos parametros Cse F, ambos de efeito positivo, ja que a analise do
modelo deve ser interpretada pelo seu inverso negativo em funcdo do ajuste de Box-Cox
realizado para descrever o modelo de melhor ajuste. Quando se aumenta os valores de Cs ou F,
os dados de rendimento de coleta de pé na cdmara tendem a aumentar. Observa-se que ndo ha
interacOes entre os fatores neste modelo. Considerando que a resposta de coleta de pd na cdmara
para garantir uma boa eficiéncia de processo, ao contrario do rendimento do ciclone, ja que esta
variavel € avaliada pelo material na cAmara representa as particulas aderidas na parede do spray
e, portanto, representam uma perda na eficiéncia de processo, as condigdes para se ter menores
percentuais de p6 aderido nas paredes da camara sdo aquelas onde se trabalham nos menores

niveis de Cse F, permitindo assim uma menor aderéncia de particulas na parede do spray.

O Unico parametro de efeito direto na variavel Wp é F sendo este de efeito negativo e as
interacdes entre Cs*Q (efeito negativo) e Cs*Q*F (efeito positivo). A influéncia de F em Wp
confirmam as informacdes de que para se obter um produto de baixa umidade deve-se trabalhar

com niveis altos de F.

Para a variavel pap.max 0 efeito direto é dado pelo efeito negativo de F com interagfes entre 0s
pardmetros Cs*F (efeito negativo), Cs*F (efeito positivo) e Cs*Q*F (efeito positivo). O efeito
negativo de F mostra que a altas taxas de fluxo de alimentacdo o produto tende a apresentar

baixo empacotamento em suas particulas/granulos em fungdo, muito provavelmente, pela
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formacdo de uma faixa de distribuicdo de particulas mais largas devido ao tamanho maior das

gotas formadas na atomizacdo de um maior fluxo de alimentacéo.

A variavel HR néo sofre efeitos direto de nenhum parédmetro, sendo influenciada apenas,
negativamente, pela interacdo entre os parametros Cs*F, o que mostra que em condigdes de
aumento da relacdo dos pardmetros Cs ou F o produto tenderd a uma maior a aglomeracao das
particulas.

Todas estas analises dos modelos podem ser acompanhadas de forma resumida na Tabela 24:

Tabela 24 — Resumo das interagdes entre as variaveis no processo de secagem em spray
Fonte: Proprio Autor, 2018.

Interacdes A
entre Ciclone (%) Camara (%) Wp (b.s) pap.max. HR
iavei (kg/m3)
variveis
Cs (%) NS T c™Tcam NS NS NS
Q (m3/h) ﬂQ_’ﬂCiC NS NS NS NS
F (mL/min) NS Te> Team 1TF"11W'j’l >3, NS
_>
Cs *Q ﬂ CS*Q —-»> ﬂ Cic - ﬂ CS*Q ) i
Wp
_’
Cs *F - - _ 1I Cs*F u ﬁ CS*F > u HR
Pap
C.*F ﬂQ*F"ﬂCic - - ﬁQ*F—Pﬁpap )
corr Do ) Teror™  Tovor™ i
Cic. Wp ﬁ pap

e NS - Ndo significativo a 5% de significancia. — N&o h interagéo entre os fatores.

5.4.5 Conclusdes resultantes da analise estatistica

O estudo estatistico das condi¢bes de secagem de polpas dispersas de HM-R em secador spray
demonstra, para a metodologia aplicada de operagdo continua do spray e faixa operacional
investigada, que:

v’ as interacGes combinadas de Cs, Q e F descrevem, de forma significativa e a um nivel
de confianca de 95%, as variacdes de todas as respostas.

v' os efeitos isolados e de interagdes Cs, Q e F sobre as variaveis respostas sdo
equacionados (nivel de 95% de confianca), permitindo previamente identificar a faixa
das variaveis de operagdo para os valores de Wp, pap.max.e HR comparados ao HM-R
usado como parametro de referéncia de um produto comercial. . Muito embora, 0s

efeitos principais existam, ha de se levar em conta as influéncias das interagfes. Logo,
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uma anélise separada dos efeitos principais ndo deve ser realizada, sem esse devido
cuidado.

v"um HM obtido pela secagem em spray, nas condi¢fes experimentais utilizadas, pode
apresentar como caracteristicas de qualidade do produto final quando se opera o secador
aCs=7%, Q=35m%geF=125 mL/min, no entanto melhorias de processo devem
ser analisadas considerando a eficiéncia de processo na metodologia aplicada, visto que
0 experimento realizado nestas condigfes (E2) apresentou um tempo total de

alimentacéo de polpa de apenas 75 minutos.

A simulacdo do processo nos niveis propostos fornece, como resultado, uma eficiéncia de
processo com rendimento de coleta no ciclone = 47,6% e rendimento de coleta na camara de
produto = 32,5 e com as seguintes caracteristicas de qualidade do produto final: Wp=1,4%, HR
=1,17 e pap-max = 364 kg/ms.

5.4.6 Secagem em Secador Spray Planta Piloto

Algumas conclusBes importantes podem ser obtidas dos testes exploratorios realizados no
secador spray planta piloto a nivel qualitativo, uma vez que ndo foram obtidos resultados
quantitativos satisfatoriamente para serem avaliados, dentre os quais destaca-se:

> a viabilidade em se realizar a secagem em spray de polpas de HM-R em maiores
proporcGes em um equipamento com dimensfes superiores aquelas realizadas nos
testes em secador de bancada, visando um futuro uso em escala industrial;

> a ndo necessidade do procedimento de alimentacdo intermitente, uma vez que 0
problema de entupimento no bico foi solucionado com o uso de bicos com didmetros
maiores de orificio, mantendo o uso de dispersante na polpa;

» 0 uso do bico tipo 6 furos se mostrou mais efetivo na secagem de polpas de HM-R uma
vez que ndo foi observada a formacéo de crosta externa ao bico, 0 que em maiores
tempos de alimentacdo proporcionariam a dificuldade de formacéo do jato atomizador
ou até mesmo o entupimento do bico, além de proporcionar melhor distribuicdo de
goticulas a serem secas no interior da camara;

» 0 uso de bico com diametros maiores promove uma menor tenséo cisalhante do fluido
no processo de alimentacdo, permitindo assim uma melhor fluidizacdo de polpas

dispersas em menores concentraces de dispersantes, uma vez que para estes testes
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foram utilizados Xaisp = 0,84%, enquanto aqueles do spray de bancada foram
necessarios Xdisp = 2,0%. E, principalmente, da viabilidade em se trabalhar com maior
teor de solidos na alimentacao, ja que se trabalhou com Cs = 20% enquanto no spray
de bancada trabalhou-se com 0 méaximo de Cs = 7% em funcao do bico tipo agulha, o
que favorece o processo de secagem uma vez que menor quantidade de &gua é injetada
no sistema e, também, favorece o uso em escala industrial uma vez que concentracdes
maiores de sélidos sdo obtidos na producdo de HM nos processos de hidratacdo do
MgO.

0 HM-R se encontra em uma faixa de distribuicdo granulométrica que permite a coleta
de finos no coletor do ciclone e também na saida superior deste junto com o ar de saida,
indicando uma perda de massa que deve ser coletada através de filtros ou a recirculacdo
do ar de saida para minimizar perdas de processo e também a contaminacdo do

ambiente;

No entanto, outros ajustes ainda se fazem necessarios para a obtencdo de éxitos na

operacionalizacdo do equipamento, em atencdo quanto ao isolamento da camara de secagem,

pois percebeu-se significativa perda térmica durante o processo de secagem, e a remodelagem

da altura da camara para verificacdo da efetiva capacidade de secagem do p6 no interior da

mesma durante o processo, a saber:

v
v

ao isolamento em relacdo a perda de calor promovida pelas paredes da cAmara e tampa;
remodelagem da altura da cadmara, visto que a injecdo de novo bico injetor pneumatico
reduziu a altura da cdmara e introduziu obstaculos ao fluxo do contato goticulas-ar ou
até o deslocamento da regido de formacao das goticulas para a regido cénica da camara;
avaliar a troca ou ndo do ciclone, em funcdo do didmetro de corte com os dados
granulométricos;

novos estudos para verificar a melhor posicdo do ciclone, em funcdo da saida

consideravel de finos no equipamento.
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6 CONCLUSAO

O estudo da estabilidade e secagem de polpas de HM de fontes diversas foi realizado,

cumprindo-se, assim, o objetivo geral proposto para o presente projeto.

Para atender este objetivo geral, as etapas basicas sugeridas foram desenvolvidas, cumprindo-

se seus objetivos especificos, quais sejam:

v
v

a caracterizacao fisica das polpas HM-R, HM-A e HM-B foi realizada;

0 estudo da estabilidade das polpas via sedimentacéo foi realizado;

aimplementacéo de dispersante nas polpas foi realizada, obtendo assim polpas dispersas
mais estaveis;

0 estudo reologico dessas polpas foi alcancado predizendo modelos reoldgicos que
descrevem o comportamento de cada polpa sob a acéo de tensdes cisalhantes;

as polpas de HM-A e HM-B foram analisadas comparativamente com um produto ja
comercial HM-R, demonstrando as semelhancas alcancadas na qualidade do produto
para comercializacdo em polpa;

a secagem do HM em secador spray foi realizada, buscando-se obter condicGes viaveis
para obtencdo de um produto em pd, avaliando-se as condi¢cBes operacionais e a
influéncia das varidveis de processo e sua morfologia nas caracteristicas do produto

final.

As conclusdes obtidas neste trabalho, assim como as suas contribui¢des séo descritas seguindo-

se a ordem sequencial dos tépicos abordados nos capitulos anteriores de estabilidade e secagem

de polpas de HM.

e A anélise de sedimentacdo das polpas de HM analisadas neste trabalho demostra que:

v

v

h& uma concentracdo maxima de sélidos, ou mais especificamente de HM, na qual as
polpas analisadas passam a se comportar como sélido, com as forgas de atracéo entre
particulas predominando sobre as de repulsao.

para polpas de HM com Cs inferior a Csmax, @ adi¢cdo do KemEcal 211 aumenta Vsed,
impedindo o desenvolvimento de uma estrutura reticulada rigida entre particulas a

medida que a polpa se compacta no fundo do recipiente;
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v

para polpas de HM com Cs igual ou proximo a Csmax, a adicdo do KemEcal 211 retarda
0 decaimento da interface clarificado-suspensdo com intensificacdo das oscilagbes em
Vsed, devido ao aparecimento de canais preferenciais para expulsdo da dgua a medida
que a polpa se compacta;

a inibicéo de conglomerados com estruturas reticuladas rigidas, devido as interligagdes
fortes entres particulas a medida que a polpa se compacta, torna esta polpa mais
homogénea e assegura a sua reconstituicdo em agua (ressuspensao), consequentemente,
a adicdo do dispersante as polpas de HM na faixa de concentracdo estudada aumenta a
estabilidade das mesmas;

especificamente para a polpa HM-A30, a adigdo do dispersante a Xdisp = 2,0% resulta
em mudanga no tipo de sedimentacdo de floculada para desfloculada, aumentando assim
sua estabilidade.

e O estudo reoldgico das polpas de HM demonstra que:

Para a polpa HM-B32:

v

v

0 comportamento reolégico se torna mais dependente de Cs e, consequentemente, das
interacOes entre particulas e entre elas e 0 meio dispersante;

a possivel concentracdo da suspenséo (quer por evaporagao ou por reagdo) ocorrida com
0 aumento da temperatura gera, no cisalhamento, o aparecimento de hidro agregados
que induzem uma resisténcia ao escoamento da suspensao;

0 modelo que melhor se ajustam aos dados nas temperaturas de 27, 35 e 50°C é o de
Casson, para as polpas com e sem a adicao de dispersante, sendo para o caso das polpas
a 50°C o ajuste também dos dados ao modelo de Bingham;

a adicdo de Xdisp = 1% nas polpas torna-a mais estadvel para ser bombeada e,
possivelmente, atomizada no secador spray uma vez que o tempo de estabilidade destas
polpas se restringe a valores menores de 3h;

Um aumento de Xaisp para 2% ou 3% ndo resulta em melhora do comportamento
reoldgicos, estes indicam um aumento na resisténcia de escoamento desta polpa,
principalmente a T > 27°C devido, possivelmente, a concentragdo da polpa e formacéo
de hidros agregados com cadeias ramificadas e com potencial de interligarem aos ions

dissolvidos no meio dispersante;
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v a polpa HM-B32-1 resiste menos ao escoamento, sendo, portanto, mais facil de ser
bombeada e, possivelmente, atomizada;

Para a polpa HM-A30:

v"um aumento em T reduz o valor de 7, comportamento esperado para liquidos e contrario
ao obtido para a polpa HM-B32;

v" 0s dados de z(t) para esta polpa ndo evidenciaram um aumento de T com o tempo para
caracterizar alteragdes no valor efetivo de Cs, como no caso da polpa HM-B32;

v 0 modelo que melhor se ajustou aos dados a 35°C foi o de Casson, enquanto a 50°C a
equacdo do modelo de Bingham apresentou critérios mais adequados de ajuste aos
dados, embora com baixo coeficiente de determinacao devido aos valores oscilantes de
Tay=13275;

v" embora esta polpa HM-A seja reativa, a possivel continuacdo da reacdo de hidratacédo
do MgO restante a T > 27°C nédo pdde ser detectada, principalmente, pela falta de dados
a 27°C, e o aumento de T de 35°C para 50°C acarreta um efeito inverso em t a y= 132
s'1, impossibilitando a verificacdo de continuidade da reagdo de hidratagdo do MgO;

v' a adicdo do dispersante introduz a dependéncia do tempo nas curvas de escoamento,
uma vez que as forcas repulsivas entre particulas sdo acrescidas em detrimento das
forcas atrativas de van der Waals que propiciam a formacdo flocos, bem como a
ocorréncia do deslizamento das particulas na parede do rotor o que afetou as medicgdes
e determinacdo dos valores de t quando a T parade T = 35°C para T = 50°C;

v maior dependéncia da historia prévia do seu escoamento, devido ao maior tempo para
que estas polpas atinjam os valores de z (funcdo apenas de y e ndo mais de t), que

caracterizam o equilibrio estrutural;

Para polpas HM-R20 e HM-R30:

v’ apresentam comportamento reolégico mais estavel e previsivel, uma vez que trata-se de
uma polpa sintética e ndo reativa (comprovada pela auséncia de MgO em sua
composicao), devido a mobilidade reduzida das particulas no meio, como visto no
estudo de sedimentacdo, mesmo com a adicdo de dispersante ja que este propicia a
quebra das ligacGes entre particulas devidas as forgas atrativas com o aumento da
repulsdo entre particulas, mas ndo impede a formacdo ou a existéncia de hidros

agregados quando em escoamento;
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v"as cinco polpas de HM-R estudadas apresentam um comportamento tixotrdpico;

v’ atendéncia de uma provavel mudanga de comportamento, tixotropico para reopético,
para Xdisp > 2%, similarmente ao ocorrido na polpa HM-B32;

v’ para todas as amostras de HM-R o modelo que melhor se ajustou foi o de Casson;

v' dentre as trés temperaturas fixadas, T = 35°C propicia 0 menor valor de  melhorando
as condicOes de seu bombeamento. Para a polpa HM-R30-1, T = 50°C resulta em menor

valor dem melhorando as condigdes de seu bombeamento;

Com relacdo a técnica de secagem em spray das polpas de HM:

v foi desenvolvida uma metodologia que possibilitou a secagem da polpa, estabelecendo-
se parametros operacionais maximos de operagdo no equipamento disponivel,

v a metodologia desenvolvida indicou a necessidade de intermiténcia de alimentacédo e
limpeza do bico com agua, mostrando-se essencial para continuidade do processo de
alimentacédo do sistema durante o processo;

v' a técnica de secagem em spray pode ser aplicada para polpas dispersas de HM,
alcancando resultados satisfatorios em termos de ganhos de qualidade do produto final,
uma vez que o produto em p6 pode se manter estavel por mais tempo comercialmente;

v' a adicdo de dispersante promove uma contribuicdo, diminuido a tendéncia a
aglomeracéo dos produtos formados;

v 0 processo de injecdo de agua no sistema influencia no percentual de
particulas/aglomerados aderidos a parede do spray prejudicando assim a eficiéncia de
recuperacgdo de p6 como produto final;

v" a intermiténcia no processo de alimentacdo continua de sistemas dispersos em spray
pode ser um procedimento viadvel, desde que otimizado com a entrada do ar sem a
injecdo de agua de limpeza do bico;

A analise estatistica das condicdes de secagem de polpas dispersas de HM-R em secador

spray demonstra, para a metodologia aplicada de operacdo continua do spray e faixa

operacional investigada, que:

v' as interagbes combinadas de Cs, Q e F descrevem, de forma significativa e a um nivel

de confianca de 95%, as variacgdes de todas as respostas.
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v' os efeitos isolados e de interacbes Cs, Q e F sobre as varidveis respostas sdo

equacionados (nivel de 95% de confianca), permitindo previamente identificar a faixa
das variaveis de operagdo para os valores de Wp, pap.max.€ HR comparados ao HM-R
usado como parametro de referéncia de um produto comercial. . Muito embora, 0s
efeitos principais existam, ha de se levar em conta as influéncias das interagdes. Logo,
uma anélise separada dos efeitos principais ndo deve ser realizada, sem esse devido
cuidado.

um HM obtido pela secagem em spray, nas condi¢cdes experimentais utilizadas, pode
apresentar como caracteristicas de qualidade do produto final quando se opera o secador
aCs=7 (%), Q =35m’(g e F= 12,5 mL/min, no entanto melhorias de processo devem
ser analisadas considerando a eficiéncia de processo na metodologia aplicada, visto que
0 experimento realizado nestas condi¢bes (E2) apresentou um tempo total de

alimentacéo de polpa de apenas 75 minutos.

A simulagdo do processo nos niveis propostos fornece, como resultado, uma eficiéncia de

processo com rendimento de coleta no ciclone = 47,6% e rendimento de coleta na camara de

produto = 32,5 e com as seguintes caracteristicas de qualidade do produto final: Wp=1,4%, HR
=1,17 e pap-max = 364 kg/m3.

A secagem em spray planta piloto permitiu avaliar o processo de secagem da polpa de
HM e apesar dos ajustes necessarios ao equipamento, algumas conclusdes podem ser

levantadas de modo geral:

é viavel realizar a secagem em spray de maiores quantidades de polpas de HM, visando
um futuro uso em escala industrial;

a ndo necessidade do procedimento de alimentagdo intermitente, uma vez que sejam
usados bicos atomizadores com didmetros maiores de orificio, uma vez que o
entupimento ndo ocorreu para o bico pneumatico;

0 uso do bico tipo 6 furos se mostra mais efetivo na secagem de polpas de HM uma vez
que nao foi observada a formacao de crosta externa ao bico, ja que em maiores tempos
de alimentacéo estas crostas dificultaria a distribuicdo de goticulas no jato atomizador

ou até mesmo ocasionaria 0 entupimento do bico;
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v 0 uso de bicos com didmetros maiores promove uma menor tensdo cisalhante do fluido
no processo de alimentagdo, permitindo assim uma melhor fluidizagdo de polpas
dispersas em menores concentraces de dispersantes, uma vez que para estes testes
foram utilizados Xaisp = 0,84%, enquanto aqueles do spray de bancada foram
necessarios Xdisp = 2,0%;

v' aviabilidade da secagem de um maior teor de sélidos na alimentacdo. Como vimos, o
spray planta piloto trabalhou com Cs = 20% enquanto no spray de bancada trabalhou-
se com 0 maximo de Cs = 7%, melhorando assim o processo de secagem, devido a
menor massa de agua a ser seca e, também, favorecendo o uso em escala industrialuma
vez que concentracdes maiores de solidos sdo obtidos na producdo de HM nos
processos de hidratacdo do MgO;

v devido a faixa de distribuicdo granulométrica ja baixas (< 32 um) a tendéncia é que
parte do produto seco seja coletado como finos no ciclone ou seja carreado pela corrente
de ar de saida, sugerindo assim que sejam incluidos neste sistema filtros ou seja
realizada a recirculacdo do ar de saida, para se evitar perdas de processo e também a

contaminacgdo do ambiente.

De modo geral, pelo presente trabalho conclui-se que: i) as polpas de HM-A e HM-B
apresentam caracteristicas semelhantes comparativamente a um produto ja comercial, no caso
uma polpa sintética de HM-R; ii) considera-se a adicdo de dispersante, no caso 0 reagente
KemEcal 211, para a manutencdo da estabilidade das particulas em suspensao evitando assim
a formagdo de “clusters” que impedem o repolpamento do material; iii) 0 comportamento
reolégico de modo geral se mostrou similar entre estas polpas, exceto para HM-A que se
mostrou instavel comparada as demais e deve ser melhor avaliada em trabalhos futuros; iv) a
viabilidade de secagem deste produto em secador spray na busca de um produto em pé que
atenda melhor a demanda de mercado, confirmando inclusive a sugestao inicial deste trabalho
de proposicao de uma rota alternativa aquela ja conhecida para secagem final do produto ap6s
a etapa de hidratacdo do MgO indicada na Figura 1.
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7 INDICACAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros, sugerem-se para anélise da estabilidade das polpas de HM:

0 estudo da estabilidade das polpas de HM em relacéo a dias de repouso na presenca
do dispersante KemEcal 211, com o objetivo de verificar a estabilidades destas polpas
em relacdo a tempos superiores de repouso além dos apresentados neste estudo;

a analise de interacdes que o dispersante KemEcal 211 promove na superficie das

particulas dispersas de HM;

Em relacdo a analise do comportamento reoldgico das polpas de HM, sugerem-se:

i)

i)

i)

0 estudo da Csno inicio e no final dos testes reoldgicos em temperaturas superiores
a ambiente;

levantamento de dados adicionais de zvs.y em uma faixa maior de Xqisp para verificar
a estabilidade (ou ndo) da polpa HM-B32 em Xaisp > 3%, como sugerido por Ortega
et al. (1997).

realizacdo de novos testes reoldgicos para a polpa HM-A (com e sem dispersante) a
trés temperaturas fixadas neste trabalho em diferentes redmetros ou mesmo alterando
o0 adaptador R13 para confirmar ou ndo o deslizamento de particulas na parede do
rotor;

um estudo especifico para a polpa HM-A visando estabelecer parametros e faixas de
estabilidade, haja vista a forte dependéncia do seu comportamento com o tempo
quando se adiciona o dispersante;

analise e estabelecimento de aditivos a serem adicionados a polpa HM-A para

viabilizar sua estabilizacdo para bombeamento, atomizacdo e secagem no spray.

Quanto ao processo de secagem em spray sugerem-se:

i)

otimizar o processo de injecdo de alimentacdo continua no spray da polpa,
objetivando uma alimentacao de entrada de ar sem a injecdo de agua de limpeza do

bico atomizador;
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vi)

vii)

viii)

realizacdo de nova série de ensaios para obtengdo de produtos de menor umidade
residual, visando investigar a capacidade de ajustes de processo para melhor
qualidade do produto;

implementacao de melhorias na técnica de controle da vazao de alimentagéo da polpa
durante os experimentos;

implementacdo de um método de medicdo da umidade de saida do gas, de modo a se
obter dados instantaneos deste parametro;

desenvolvimento de uma metodologia que se mostre adequada a andlise
granulométrica das particulas de HM a seco, de modo a ndo promover a quebra e ou
aglomeracéo destas;

implementar a troca do injetor para minimizar entupimento para se trabalhar com
com concentracdes de solidos mais alta, reduzindo assim a umidade inicial da polpa
e melhorando a eficiéncia de secagem;

realizar o estudo da secagem em spray das polpas HM-A e HM-B;

estudo de redispersdo do produto final apds secagem em spray para avaliar as

caracteristicas de estabilidade e comportamento reologico ap0s secagem em spray;

Em relacdo ao equipamento spray planta piloto existente no LPI do DEQ/UFMG, sugerem-se:

Xi)

xii)

xiii)

Xiv)

XV)

XVi)

realizar o redimensionamento dos parametros de projeto do secador para avaliar as
interferéncias ocasionadas pela inclusdo do novo injetor;

realizar o dimensionamento dos parametros do ciclone para avaliar o corte
granulométrico das particulas com dados granulométricos, avaliando a necessidade
ou ndo de troca do ciclone;

realizar novos estudos para verificar a melhor posicdo do ciclone, uma vez que
originalmente este equipamento foi projetado para secagem de leite, assim a altura
de coleta dos finos carreados est4 de acordo com as caracteristicas dos finos de leite;
avaliar o isolamento do equipamento para isolar as perdas de calor do processo;
avaliar a inclusdo de sistema de exaustdo do ar de saida do ciclone com possivel
recuperacao de finos;

implementar um sistema de medicéo de vazao de ar de entrada antes da injecdo na

camara de secagem;
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APENDICE 1

Certificado de calibracéo do Viscosimetro Brookfield pela empresa Braseq

LABORATORIO
RECONHECIDO

Braskq

@ CERTIFICADO

REMESP DE

CALIBRACAO N’ 83654/16
1 - CLIENTE

UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS.
AV. PRESIDENTE ANTONIO CARLOS, 6627 BLOCO I1 5° ANDAR - PAMPULHA

CEP: 31270-901 - BELO HORIZONTE / MG
2 - OBJETO CALIBRADO
DESCRICAO VISCOSIMETRO BROOKFIELD
IDENTIFICACAO MODELO: LVDV-I PRIME |SERIEA#: 8504711 ]PP: -
3 -DATAS
[ DATA DA CALIBRACAO [ 09/08/2016 [ DATA DA EMISSAO DESTE CERTIFICADO |  18/08/2016 |

4 — PROCEDIMENTOS UTILIZADOS
PAT-10/01 Procedimento para Calibracdo de Viscosimetros ¢ Reémetros Brookfield
.5 - RASTREABILIDADE

Viscosimetro Referéncia Brookfield Série #: 35005
INTERFACE - Fluido Brookfield Lote #: 120115

6 — CONDIGCOES AMBIENTAIS

Os procedimentos de calibragdo foram realizados a temperatura ambiente ndo registrada. Devido ao método
indireto de calibragiio baseado na comparacéo de viscosidade e % de torque a temperatura néo ¢ relevante.

7—RESULTADOS DA CALIBRACAO

Certificado #: 017REF/16 Validade: 09/2016
Validade: 02/06/2017

spc|rpM Referéncia Referéncia Instr. Calibrado| Instr. Calibrado REIr:? hFatorAde. Elncert; (:‘-raus ‘;e
% Torque | Viscosidade (cP) % Torque* Viscosidade (cP)* etatvojabrangéncia |Exp. (U)]  liberdade
%, k % Veff
63 | .12 76,40 7640 76,40 7640 0,00 2,00 0,03 79.012.346
63 6 38,20 7640 38,20 7640 0,00 2,00 0,04 25.000.000
63 3 19,10 7640 19,14 7656 -0,21 2,00 0,06 5.876.951

* Média aritmética de cinco leituras

Obs.: SDC = Sensor de Cisalhamento #63 referéncia Braseq
Os equipamentos calibrados sdo aprovados pela Braseq com erro relativo <1%.

NOTAS

e A incerteza expandida de medicdo relatada ¢ declarada como a incerteza padrdo de medi¢éo multiplicada pelo fator de abrangéncia
k, 0 qual para uma distribuicdo t com Veff graus de liberdade efetivos relatados correspondem a uma probabilidade de abrangéncia
de aproximadamente 95%. A incerteza padrio da medigdo foi determinada de acordo com a publicagio EA-4/02.

e  Os resultados apresentados neste relatério referem-se somente ao item calibrado, ndo sendo extensivo a quaisquer outros
instrumentos de medigdo, ainda que similares.

e Este certificado de calibragdio somente pode ser reproduzido em sua forma integral.

e Este certificado nfio contém nenhuma recomendagfio sobre o prazo de validade de calibragdio, conforme definido no documento NIT
— DICLA — 019 do INMETRO.

; ,/(/ / =0
ADRIANO C. SCILLA ROBERT DE JESUS

Signatdrio Autorizado
CAT-10/03 - REV.011
Atualizado: 05/03/2014

Técnico Responsdvel

CERTIFICADO N° 83654/16 Pégina 1 de 1

Av. Dr. Antenor Soares Gandra, 433/435 « 13240-000 - Jarinu = SP
tel: 11 4016.0000 - fax: 11 4016-1322 - atendimento@braseq.com.br
www.braseq.com.br

Figura 57 — Certificado de calibragdo do viscosimetro Brookfield realizado pela empresa

BrasEquacéo
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APENDICE 2

Planejamentos de Experimentos Fatoriais

Neste tipo de planejamento experimental, em cada réplica, todas as combinacdes possiveis dos
niveis (tratamentos) dos fatores de interesse devem ser analisadas, a fim de se verificar o efeito
principal de um fator, definido como a variacdo na resposta, produzida pela mudanca no nivel
do fator. Por exemplo, considere dois fatores A e B, com 2 niveis (tratamentos) do fator A e 2

niveis do fator B, conforme a Figura 58.

O efeito principal do fator A é a diferenca entre a resposta média no nivel alto de A e a resposta

média no nivel baixo de A, ou seja,

40+50 20430
2 2

Efeitode A = 20 (51)
Isso significa que a variacdo do fator A do nivel baixo para o nivel alto faz a resposta média
aumentar de 20 unidades. O mesmo raciocinio pode ser estendido ao fator B. O Figura 58
apresenta varias maneiras graficas de se apresentar esse planejamento, como por exemplo, 0

grafico de efeitos principais.

O efeito na interacdo AB € a diferenca nas médias da diagonal, o que representa metade da

diferenca entre os efeitos de A nos dois niveis do fator B, isto é, para o exemplo:

30+40 20450 _

Efeitode AB =
2 2

0 (52)

Assim, para esse exemplo, ndo hé interacdo entre A e B.
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Figura 58 — Exemplos de analises graficas para um planejamento experimental com dois
fatores (sem interacédo). Fonte: Minitab, 2018.

Quando a diferenca na resposta entre os niveis de um fator depende dos niveis dos outros
fatores, dizemos que ha interacdo entre esses fatores. Neste caso, os efeitos principais dos

fatores envolvidos na interagdo podem estar mascarados. Logo, conhecer a interagdo é de suma
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importancia. Seja exemplificar essa situacdo a partir do seguinte planejamento apresentado na
Figura 59, onde sdo considerados dois fatores A e B, com 2 niveis (tratamentos) para cada.

Grafico de Efeitos Principais para Y
Médias Ajustadas

A B
30
Fator B
S
Fator A| Bpaixo Baito -
3 =
Aeaio | 20 30 th-—— -
=
Asito 40 10
2
20
1 1 1 1
Gréfico de Interagdo para Y Grafico de Cubo (médias ajustadas) para Y
Médias Ajustadas
A"B 3
=]
o i S
35 ‘ |
| |
> 30 |
= |
25 .| |
= \ I
20 ‘ |
15 | |
| |
e -1
1 1 *
A 1 R 1
Grafico de Superficie de Y versus B; A Gréfico de Superficie de Y versus B; A
40 40
30 30
Y Y
20 20
10 10
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18
0,5
\2A¥
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N
30
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Z? 36
10
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Figura 59 — Exemplos de analises graficas para um planejamento experimental com dois
fatores (com interacdo). Fonte: Minitab, 2018.
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No nivel baixo do fator B, o efeito de A é:
Efeitode A =40 — 20 = 20 (53)

E no nivel alto do fator B, o efeito de A é:
Efeitode A =10—30 = —20 (54)

Quando hé interacdo entre os fatores, os respectivos efeitos principais tem pouco significado

pratico. Por exemplo, no experimento acima:

40+10 20+30

2 2

Efeitode A = 0 (55)

Ou seja, podemos querer concluir que ndo héa efeito do fator A. Porém, ndo foi o que aconteceu
quando analisamos os efeitos de A em diferentes niveis do fator B. Ja o efeito na interacdo AB
é:

30+40 20+10
> =

Efeito de AB = 20 (56)
Esse resultado indica a presenca de interagé@o entre os fatores e a mesma deve ser considerada

no estudo.

Uma classe importante de planejamentos experimentais é aquela onde estudam-se k fatores,
cada um deles com somente dois niveis, conforme passa-se a descrever na sequéncia
(WERKEMA E AGUIAR, 1996A; WERKEMA E AGUIAR, 1996B; FRY 2014,
MONTGOMERY E RUNGER, 2016).

Planejamentos Fatoriais 2%

Uma réplica completa desse tipo de planejamento requer 2 x 2 X ... x 2 = 2% observagoes.
Se o experimentalista escolher especificamente os a tratamentos, as conclusdes acerca das
hipGteses que vierem a ser testadas ndo poderdo ser estendidas a tratamentos similares que ndo
tenham sido observados. Por isso, diz-se que temos um Modelo com Efeitos Fixos. Outra
possibilidade diz respeito ao Modelo com Efeitos Aleatorios, oposto ao caso fixo.

Também, é interessante que esse planejamento seja completamente aleatorizado (PCA), uma
vez que a aleatorizagdo balanceia o efeito de qualquer ruido que possa influenciar tal
experimento. Importante destacar a premissa de normalidade dos tratamentos e o fato de a

resposta ser aproximadamente linear na faixa dos tratamentos dos fatores escolhidos.

172



Com a finalidade de ilustrar o cerne desse tipo de planejamento, seja considerar dois fatores, A
e B, cada um com dois niveis (alto e baixo), ou seja, 4 combinacdes de tratamentos. Podemos
representar geometricamente essa situacdo como um quadrado (Figura 60), com 22 = 4
corridas (ou combinacges de tratamentos), formando os vértices do quadrado, onde 0s sinais
(+) e (-) representam os niveis alto e baixo dos fatores A e B, respectivamente. Quando uma
letra minUscula esta presente em uma certa combinacéo de fatores, significa que o fator que ela
representa se encontra em seu nivel alto e o outro fator em seu nivel baixo. Por exemplo, a

representa a combinagdo onde o fator A estad em seu nivel alto (+) e o fator B em seu nivel baixo

().

%}ﬁ‘)’ b ab
Tratamento A B
(1 - -
B a + -
b - +
ab + +
Baixo | (1) a
)
Baixo A Alto

) (+)
Figura 60 — representacdo geométrica de um planejamento 22 Fonte: Minitab, 2018.

Sejam as notagdes (1), a, b e ab os totais de todas as n observacdes medidas nessas combinacoes

dos tratamentos. Assim, podemos calcular:

a+ab b+ (1)
2n 2n

= —[a+ab—b—(1)] (57)

Efeito Principal do Fator A = Y+ — yy- =

O mesmo raciocinio pode se estender ao fator B e a interagdo AB, obtendo-se:

Efeito Principal do Fator B = % [b+ab—a—(1)] (58)

Efeito Principal da interacio AB = —[ab + (1) —a — b] (59)

1
2n
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As grandezas entre colchetes nas equacgdes acima séo conhecidas como contraste.
Em planejamentos 2%, é usual expressar os resultados através de um modelo de regressdo do

tipo (para o exemplo de dois fatores):

Y= Bo+ P1x1+ Paxz + PBr2x1X; + &, (60)

Onde:
e x,; € uma variavel codificada que representa os niveis do fator A;
e x, é uma varidvel codificada que representa os niveis do fator B;
e B’'srepresentam os coeficientes de regressdo, e

e & representa o termo de erro aleatorio, tal que, e ~ NID(0,c?).

A partir dessa convencdo, métodos de minimos quadrados podem ser empregados a fim de se
escrever a equacdo de regressdo para o referido experimento, com as estimativas dos
coeficientes de regressdo, bem como testes de significancia para esses coeficientes podem ser
empregados, inclusive com todo o ferramental e poderio da Anélise de Variancia (ANOVA).
Esses coeficientes representam os efeitos dos fatores. Vale destacar, a necessidade de se
proceder também com a analise residual, a fim de garantir a premissa de normalidade e

independéncia para os erros aleatorios.

Uma maneira de se visualizar a significancia dos efeitos é através do denominado Grafico

Normal dos Efeitos Padronizados, conforme ilustrado nono grafico da Figura 61.:

Grafico Normal dos Efeitos Padronizados
(a resposta é Velocidade; o = 0,05)

99
/ Tipo de Efeito
/ « Nao é Significativo

95
i / = Significativo
__ 80 / A Fator  Nome
g 70 / A A
60
S 50 / . B B
L 4
- /
O 30 /
& ol me /
10 /
. /

5,0 25 0,0 25 50 75
Efeitos Padronizados

Figura 61 — Grafico exemplo de um planejamento 22. Fonte: Minitab, 2018.
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Neste tipo de grafico, se os efeitos padronizados se afastarem da linha tracada, significa que
tais efeitos séo significativos. Essa representacdo foi construida utilizando as estimativas dos
efeitos em uma escala de probabilidade normal. Assim, os efeitos que forem despreziveis sdo
normalmente distribuidos, com média zero e variancia o2, e tenderéo cair ao longo da linha reta
(WERKEMA E AGUIAR, 1996A; WERKEMA E AGUIAR, 1996B; FRY 2014,
MONTGOMERY E RUNGER, 2016).

O raciocinio apresentado para dois fatores continua valido para o caso 2%, com k > 3 fatores,
bastando estender os conceitos e expressdes para esta nova situacdo. Também, para esses casos,
existe o Principio da Esparsidade dos Efeitos, segundo o qual o sistema é dominado pelos
efeitos principais e interacOes de ordens baixas. Assim, para situacfes onde o nimero de fatores
k = 4, écomum rodar somente uma réplica do planejamento, e as interagdes de terceira ordem
e de ordens superiores sdo negligenciadas, combinando-as como uma estimativa do erro
MONTGOMERY E RUNGER, 2016).

Por fim, mas ndo menos importante, merece destaque a preocupacdo que se deve ter com a
premissa de linearidade da resposta na faixa dos tratamentos dos fatores escolhidos. Uma
linearidade perfeita é desnecessaria e o planejamento 2*se comportara bem, mesmo quando
essa suposicéo de linearidade for apena aproximativa (MONTGOMERY and RUNGER, 2016).
Por outro lado, uma maneira de se dar protecdo ao planejamento contra curvaturas e de permitir
estimativas independentes do erro a ser obtido, diz respeito a adicdo de pontos centrais ao
planejamento 2%. Esse método consiste em adicionar corridas replicadas n, vezes no centro do
planejamento, isto é, nopontox; = 0 (i = 1, 2, ..., k). A razdo para esse procedimento, segundo
(MONTGOMERY and RUNGER, 2016) é que pontos centrais ndo influenciam nas estimativas

usuais dos efeitos em um planejamento 2,
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APENDICE 3

Graficos de temperatura do ar de saida do secador spray durante o bombeamento da

polpa e a intermiténcia com ar quente.
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Figura 62 — Graficos de temperatura do ar de saida do secador spray do planejamento fatorial
23 e testes sem dispersante e com excesso de dispersante. Legenda: A Dados de temperatura
durante o bombeamento de polpa; ® Dados de temperatura durante a passagem de ar quente
sem bombeamento. Fonte: Proprio Autor, 2018.
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APENDICE 4

Analise Estatistica dados de Secagem em Spray HM-R

RENDIMENTO CICLONE

Tabela 25 — Resultados analiticos estatisticos para o experimento envolvendo a variavel %
Rendimento de coleta de p6 no ciclone. Fonte: Minitab, 2018.

Andlise de Variancia

Fonte GL SQSeq Contribuicdo SQ (Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P
Modelo 5 1387,00 88,74% 1387,00 277,399 9,46 0,008
Linear 1 699,38 44,75% 699,38 699,380 23,84 0,003
Q 1 699,38 44,75% 699,38 699,380 23,84 0,003
Interagdes de 2 fatores 2 486,32 31,12% 486,32 243,162 8,29 0,019
Cc*Q 1 23545 15,06% 23544 235,445 8,03 0,030
Q*F 1 250,88 16,05% 250,88 250,880 855 0,026
InteracBes de 3 fatores 1 153,12 9,80% 153,12 153,125 5,22 0,062
C*Q*F 1 153,12 9,80% 153,12 153,125 5,22 0,062
Curvatura 1 48,17 3,08% 48,17 48,167 1,64 0,247
Erro 6 175,99 11,26% 175,99 29,332
Falta de ajuste 3 24,29 1,55% 24,29 8,095 0,16 0,917
Erro Puro 3 15171 9,71% 151,71 50,569
Total 11 1562,99 100,00%
Sumario do Modelo
S R2 R2(a)) PRESQ R2(pred)

541591 88,74% 79,36% 442,396  71,70%
Coeficientes Codificados

Termo Efeito  Coef E(I;odei ICde95%  Valor-T Valor-P VIF
Constante 31,62 1,91 (26,94; 36,31) 16,52 0,000

Q 18,70 9,35 191 (4,66;14,04) 488 0,003 1,00
C*Q 10,85 542 191 (0,74;10,11) 2,83 0,030 1,00
Q*F 11,20 560 1,91 (0,91;10,29) 292 0,026 1,00
C*Q*F -8,75 -438 191 (-9,06; 0,31) -2,28 0,062 1,00
Pt Ct -4,25 3,32 (-12,37; 3,87) -1,28 0,247 1,00

Equacéo de Regressdo em Unidades Codificadas

Ciclone (%) = 31,62+9,35Q +5,42 C*Q + 5,60 Q*F - 4,38 C*Q*F - 4,25 Pt Ct
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Gréfico Normal dos Efeitos Padronizados
(arespostaé Ciclone (%); o = 0,05)

Gréfico de Pareto dos Efeitos Padronizados
(arespostaé Ciclone (%); a = 0,05)
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Figura 63 — Resultados graficos estatisticos para o experimento envolvendo a variavel %
Rendimento de coleta de p6 no ciclone. Fonte: Minitab, 2018.

180



Grafico de Cubo (médias ajustadas) para Ciclone (%)
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Figura 64 — Médias ajustadas para o experimento envolvendo a variavel % Rendimento de
coleta de pd no ciclone, em diferentes niveis dos fatores. Fonte: Minitab, 2018.

Tabela 26 — Intervalos de confianca e de predicdo para a variavel % Rendimento de coleta de

po no ciclone, em diferentes niveis dos fatores. Fonte: Minitab, 2018.

Configuracéao

Ajuste IC de 95% IP de 95%

C Q F

4 25 12,5 17,725 (7,24817; 28,2018) (0,831623; 34,6184)
7 35 12,5 47,625 (37,1482; 58,1018) (30,7316; 64,5184)
5,5 30 10 27,375 (20,7489; 34,0011) (12,5585; 42,1915)
4 25 75 37,675 (27,1982; 48,1518) (20,7816; 54,5684)
4 35 12,5 45,525 (35,0482; 56,0018) (28,6316; 62,4184)
7 25 12,5 15,625 (5,14817; 26,1018) (-1,26838; 32,5184)
5,5 30 10 27,375 (20,7489; 34,0011) (12,5585; 42,1915)
7 25 7,5 18,075 (7,59817; 28,5518) (1,18162; 34,9684)
5,5 30 10 27,375 (20,7489; 34,0011) (12,5585; 42,1915)
7 35 7,5 45,175 (34,6982; 55,6518) (28,2816; 62,0684)
4 35 7,5 25,575 (15,0982; 36,0518) (8,68162; 42,4684)
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RENDIMENTO CAMARA

Tabela 27 — Resultados analiticos estatisticos para o experimento envolvendo a variavel %

Rendimento de coleta de p6 na camara. Fonte: Minitab, 2018.

Transformacgédo de Box-Cox

A arredondado
A estimado

IC de 95% para A

-1
-1,32265
(-3,11815; 0,430854)

Andlise de Variancia para Resposta Transformada (-1/Y)

Fonte GL SQ Seq Contribuicdo  SQ (Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P
Modelo 2 0,000226 65,69% 0,000226  0,000113 8,62 0,008
Linear 2 0,000226 65,69%  0,000226  0,000113 8,62 0,008
C 1 0,000095 27,56%  0,000095  0,000095 7,23 0,025
F 1 0,000131 38,13% 0,000131 0,000131 10,00 0,012
Erro 9 0,000118 34,31% 0,000118 0,000013
Curvatura 1 0,000003 0,94%  0,000003  0,000003 0,23 0,647
Falta de ajuste 5 0,000025 7,20%  0,000025  0,000005 0,17 0,959
Erro Puro 3 0,000090 26,16%  0,000090  0,000030
Total 11 0,000344 100,00%
Sumario do Modelo para Resposta Transformada
S R2  R2(aj) PRESQ R2(pred)
0,0036188 65,69% 58,07% 0,0001676  51,20%
Coeficientes Codificados para Resposta Transformada
Termo Efeito Coef EP de Coef IC de 95% Valor-T Valor-P  VIF
Constante -0,02324 0,00104 (-0,02561; -0,02088)  -22,25 0,000
C -0,00688 -0,00344 0,00128  (-0,00633; -0,00055) -2,69 0,025 1,00
F -0,00809 -0,00405 0,00128 (-0,00694; -0,00115) -3,16 0,012 1,00

Equacéo de Regressédo em Unidades N&o codificadas

-Cémara (%)"-1

= 0,00556 - 0,002294 C - 0,001619 F
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Figura 65 — Resultados graficos estatisticos para o experimento envolvendo a variavel %
Rendimento de coleta de p6 na camara. Fonte: Minitab, 2018.
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Figura 66 — Médias ajustadas para o experimento envolvendo a varidvel % Rendimento de
coleta de pé na camara, em diferentes niveis dos fatores. Fonte: Minitab, 2018.

Tabela 28 — Intervalos de confianca e de predicdo para a variavel % Rendimento de coleta de

p6 na camara, em diferentes niveis dos fatores. Fonte: Minitab, 2018.

Configuracéo

C

4
7
4
7

F
12,5
12,5

7,5
7,5

Ajuste

41,9306
32,5418
63,4667
44,1753

IC de 95%

(34,9953; 52,2943)
(28,2039; 38,4566)
(48,8218; 90,6626)
(36,5451; 55,8325)

IP de 95%

(30,0285; 69,4629)
(24,8865; 46,9992)
(39,6683; 158,641)
(31,1625; 75,8476)
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Figura 67 — Graficos de Contorno e de Superficie para o experimento envolvendo a variavel %
Rendimento de coleta de pé na camara, em diferentes niveis dos fatores. Fonte: Minitab, 2018.
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UMIDADE BASE SECA - We (b.s)

Tabela 29 — Resultados analiticos estatisticos para o experimento envolvendo a variével
Umidade do p6 em base seca (Wp (b.s)). Fonte: Minitab, 2018.

Andlise de Variancia

Fonte GL SQ Seq Contribuicdo SQ (Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P
Modelo 4 509,62 92,26% 509,62 127,404 20,85 0,001
Linear 1 14151 25,62% 141,51 141,512 23,16 0,002
F 1 14151 25,62% 141,51 141,512 23,16 0,002
Interagdes de 2 fatores 1 251,78 4558% 251,78 251,777 41,20 0,000
C*Q 1 251,78 45,58% 251,78 251,777 41,20 0,000
Interagdes de 3 fatores 1 97,86 17,72% 97,86 97,860 16,01 0,005
C*Q*F 1 97,86 17,72% 97,86 97,860 16,01 0,005
Curvatura 1 18,47 3,34% 18,47 18,468 3,02 0,126
Erro 7 42,78 7,74% 42,78 6,111
Falta de ajuste 4 11,13 2,02% 11,13 2,783 0,26 0,885
Erro Puro 3 31,64 5,73% 31,64 10,548
Total 11 552,39 100,00%
Sumario do Modelo
S R2 R2(aj) PRESQ R2(pred)
2,47202 92,26% 87,83% 100,783 81,76%
Coeficientes Codificados
EP de
Termo Efeito Coef Coef IC de 95% Valor-T Valor-P  VIF
Constante 7,718 0,874 (5,652; 9,785) 8,83 0,000
F -8,412 -4,206 0,874 (-6,272; -2,139) -4,81 0,002 1,00
C*Q -11,220 -5,610 0,874 (-7,677; -3,543) -6,42 0,000 1,00
C*Q*F 6,995 3,497 0,874 (1,431; 5,564) 4,00 0,005 1,00
Pt Ct -2,63 1,51 (-6,21; 0,95) -1,74 0,126 1,00

Equacéo de Regressédo em Unidades Codificadas

Wp (b.s) = 7,718 - 4,206 F - 5,610 C*Q + 3,497 C*Q*F - 2,63 Pt Ct
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Figura 68 — Resultados gréaficos estatisticos para o experimento envolvendo a varidvel Umidade
do pdé em base seca (Wp (b.s)). Fonte: Minitab, 2018.
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Figura 69 — Médias ajustadas para o experimento envolvendo a varidvel Umidade do
p6 em base seca (Wp (b.s)), em diferentes niveis dos fatores. Fonte: Minitab, 2018.

Tabela 30 — Intervalos de confianca e de predicdo para a variavel Umidade do p6 em base
seca (Wp (b.s)), em diferentes niveis dos fatores. Fonte: Minitab, 2018.

Configuracéao

Ajuste IC de 95% IP de 95%

C Q F

25 12,5 1,4 (-2,73332; 5,53332) (-5,75912; 8,55912)

35 12,5 1,4 (-2,73332; 5,53332) (-5,75912; 8,55912)

30 10 5,08667 (2,16397; 8,00936) (-1,44868; 11,6220)
4 25 7,5 2,81667 (-1,31665; 6,94999) (-4,34245; 9,97579)
4 35 12,5 5,625 (1,49168; 9,75832) (-1,53412; 12,7841)
7 25 12,5 5,625 (1,49168; 9,75832) (-1,53412; 12,7841)
7 25 7,5 21,0317 (16,8983; 25,1650) (13,8725; 28,1908)
7 35 7,5 2,81667 (-1,31665; 6,94999) (-4,34245; 9,97579)
4 35 7,5 21,0317 (16,8983; 25,1650) (13,8725; 28,1908)




DENSIDADE APARENTE MAXIMA COMPACTACAO pap.max (kg/m?)

Tabela 31 — Resultados analiticos estatisticos para o experimento envolvendo a variavel
Densidade maxima compactagao (pap. max (kg/m3)). Fonte: Minitab, 2018.

Analise de Variancia

Fonte GL  SQ Seq Contribuicdo  SQ (Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P
Modelo 5 9526,21 97,50%  9526,2  1905,24 39,02 0,001
Linear 1 19,60 0,20%  1014,0 1014,00 20,77 0,006
F 1 19,60 0,20%  1014,0 1014,00 20,77 0,006
InteracGes de 2 fatores 2 3836,57 39,27%  5620,2  2810,09 57,56 0,000
C*F 1 2312,18 23,67%  4347,0 4347,04 89,04 0,000
Q*F 1 1524,39 15,60%  2604,2  2604,17 53,34 0,001
Interagdes de 3 fatores 1 5295,04 54,20%  4732,0 4732,04 96,92 0,000
C*Q*F 1 529504 54,20%  4732,0 4732,04 96,92 0,000
Curvatura 1 375,00 3,84% 375,0 375,00 7,68 0,039
Erro 5 24411 2,50% 2441 48,82
Falta de ajuste 2 100,33 1,03% 100,3 50,17 1,05 0,452
Erro Puro 3 143,78 1,47% 143,8 47,93
Total 10 9770,32 100,00%
Sumario do Modelo
S R2 R2(aj) PRESQ R2(pred)
6,98729 97,50% 95,00% * *
Coeficientes Codificados
EP de
Termo Efeito Coef Coef IC de 95% Valor-T Valor-P VIF
Constante 355,17 2,85 (347,83; 362,50) 124,51 0,000
F -26,00 -13,00 2,85 (-20,33; -5,67) -4,56 0,006 1,15
C*F -53,83 -26,92 2,85 (-34,25; -19,58) -9,44 0,000 1,15
Q*F 41,67 20,83 2,85 (13,50; 28,17) 7,30 0,001 1,15
C*Q*F 56,17 28,08 2,85 (20,75; 35,42) 9,84 0,000 1,15
Pt Ct -12,50 4,51 (-24,09; -0,91) -2,77 0,039 1,06

Equacéo de Regressdo em Unidades Codificadas

pap.max (kg/m3) = 355,17 - 13,00 F - 26,92 C*F + 20,83 Q*F + 28,08 C*Q*F - 12,50 Pt Ct
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Figura 70 — Resultados graficos estatisticos para o experimento envolvendo a variavel
Densidade maxima compactag&éo (pap. max (kg/m3)). Fonte: Minitab, 2018.
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Figura 71 — Médias ajustadas para o experimento envolvendo a varidvel Densidade
maxima compactacao (pap. max (kg/m3)), em diferentes niveis dos fatores. Fonte: Minitab,

201
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Tabela 32 — Intervalos de confianga e de predicdo para a variavel Densidade méaxima

compactacao (pap. max (kg/m3)), em diferentes niveis dos fatores. Fonte: Minitab, 2018.

Configuracéo

Ajuste IC de 95% IP de 95%

C Q F

4 25 12,5 376,333 (361,668; 390,999) (353,145; 399,521)
7 35 12,5 364,167 (349,501; 378,832) (340,979; 387,355)
5,5 30 10 342,667 (333,686; 351,647) (322,585; 362,748)
4 25 75 334 (319,335; 348,665) (310,812; 357,188)
4 35 12,5 361,833 (347,168; 376,499) (338,645; 385,021)
7 25 12,5 266,333 (243,145; 289,521) (237,002; 295,664)
7 25 7,5 444 (426,039; 461,961) (418,599; 469,401)
7 35 7,5 346,167 (331,501; 360,832) (322,979; 369,355)
4 35 7,5 348,5 (333,835; 363,165) (325,312; 371,688)
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NUMERO DE HAUSNER (HR)

Tabela 33 — Resultados analiticos estatisticos para o experimento envolvendo a variavel
Ndmero de Hausner. Fonte: Minitab, 2018.

Anadlise de Variancia

Fonte GL SQ Seq Contribuicdo SQ (Aj.) QM (Aj.) Valor F Valor-P
Modelo 2 0,049097 69,38% 0,049097 0,024548 9,06 0,009
Interagdes de 2 fatores 1 0,028253 39,93% 0,024005 0,024005 8,86 0,018
C*F 1 0,028253 39,93% 0,024005 0,024005 8,86 0,018
Curvatura 1 0,020844 29,46% 0,020844 0,020844 7,70 0,024
Erro 8 0,021667 30,62% 0,021667 0,002708
Falta de ajuste 5 0,013967 19,74% 0,013967 0,002793 1,09 0,505
Erro Puro 3 0,007700 10,88% 0,007700 0,002567
Total 10 0,070764 100,00%
Sumario do Modelo
S R2 R2(3j)) PRESQ  R2(pred)
0,0520416 69,38% 61,73% 0,0445944 36,98%
Coeficientes Codificados
Termo Efeito Coef EP de Coef IC de 95% Valor-T Valor-P  VIF
Constante 1,2258 0,0199  (1,1800; 1,2717) 61,68 0,000
C*F -0,1183 -0,0592 0,0199 (-0,1050; -0,0133) -2,98 0,018 1,01
Pt Ct -0,0908 0,0327 (-0,1663; -0,0153) -2,77 0,024 1,01

Equacéo de Regressédo em Unidades Codificadas

HR = 1,2258 - 0,0592 C*F - 0,0908 Pt Ct
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Figura 72 — Resultados graficos estatisticos para o experimento envolvendo a variavel

Numero de Hausner. Fonte: Minitab, 2018.
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Figura 73 — Médias ajustadas para o experimento envolvendo a varidvel HR, em

1,28500

diferentes niveis dos fatores. Fonte: Minitab, 2018.
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Tabela 34 — Intervalos de confianca e de predicdo para a variavel HR, em diferentes niveis
dos fatores. Fonte: Minitab, 2018.

Configuracéo

Ajuste

IC de 95%

IP de 95%

C F
4 12,5
7 12,5
55 10
4 7,5
7 7,5

1,285
1,16667
1,135
1,16667
1,285

(1,22500; 1,34500)
(1,09738; 1,23595)
(1,07500; 1,19500)
(1,09738; 1,23595)
(1,22500; 1,34500

(1,15083; 1,41917)
(1,02809; 1,30524)
(1,00083; 1,26917)
(1,02809; 1,30524)
(1,15083; 1,41917)
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