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Resumo

O carbonato de calcio pode ser encontrado na natureza na forma de calcéario, conhe-
cido como carbonato de calcio natural (CCN), ou pode ser produzido por reagoes quimicas,
formando o carbonato de célcio precipitado (CCP). O CCP é um produto mais puro e
exibe um maior brilho e opacidade que o CCN. A producao industrial do CCP envolve os
seguintes processos: (a) calcinacao do calcario que produz o 6xido de célcio e diéxido de
carbono; (b) reacao de hidratagao, na qual o éxido de célcio é transformado em hidréxido
de célcio por adi¢do controlada de dgua; e, finalmente (c) a reacao de carbonatagao, na
qual o COs,, puro ou nao, é borbulhado através da solucao de hidroxido de célcio. As
propriedades do CCP variam de acordo com as condig¢oes empregadas na sua produgao.
O carbonato de célcio existe em trés formas cristalinas (calcita, aragonita e vaterita). A
calcita é a forma mais estavel a temperaturas e pressoes ambientes. O CCP ¢ usado em
diversas industrias como as de plastico, papéis, tintas, etc. A utilizacdo de alguns adi-
tivos quimicos, entre eles o acido etilenodiaminotetraacético (EDTA), durante a reagao de
carbonatagao diminui o tamanho das particulas de carbonato de calcio formadas. Desta
forma, o objetivo deste trabalho foi estudar as melhores condigoes de temperatura, de
concentracao do hidréxido de cédlcio e de concentragao do didéxido de carbono para se
produzir carbonato de célcio precipitado com propriedades desejadas. Diante dos resulta-
dos obtidos, foi feita uma analise estatistica a fim de otimizar as condi¢oes operacionais.
Observou-se que particulas de CCP com didametros menores sao obtidas usando tempe-
raturas da ordem de 25,6°C, concentracoes de hidréxido de cdlcio da ordem de 149,9
g/L e concentragao de diéxido de carbono de 43,3%. Altas concentragoes de Ca(OH), e
COy contribuem para um aumento da area especifica do CCP. Concluiu-se ainda que a
adicao de 0,5% de EDTA durante a reacao de carbonatagao diminui o diametro médio
das particulas produzidas e também produz CCP com uma distribuicao granulométrica
numa faixa mais estreita. Através das andlises de difracao de raios-X observou-se que o
CCP formado é constituido da fase cristalina calcita e também que é um produto livre da
presenca de impurezas contidas no CCN.

Palavras-chave: Carbonato de calcio precipitado, cal, hidroxido de calcio, carbona-
tacao.



Abstract

Calcium carbonate (CaCOj) is a natural occurring mineral in the form of limestone.
This mineral can be grinded to produce ground calcium carbonate (GCC). Another way
to obtain calcium carbonate is through a precipitation process, forming the precipitated
calcium carbonate (PCC). PCC usually exhibits higher purity, brightness and opacity
than GCC and it is used for various purposes, e.g. as a filler or pigment for rubber,
plastics, paper, paints, etc. The industrial manufacture of PCC involves the following
steps: (a) calcination of limestone to produce quicklime and carbon dioxide; (b) slaking
reaction, in which the quicklime is transformed to slaked lime slurry by controlled addition
of H20; and, finally (c) the carbonation reaction, in which CO,, pure or not, is bubbled
through the Ca(OH), suspension. The use of certain chemical additives, including the
ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA) in the precipitation process, can decrease the
particle size of calcium carbonate formed. The properties of PCC products depend upon
the process conditions employed during its production. Calcium carbonate exists as three
polymorphs (calcite, aragonite and vaterite). Calcite has greater stability at ambient
temperature and it exists in various morphologies. Thus, the objective of this work was
to study the best conditions of temperature, calcium hydroxide concentration, and carbon
dioxide concentration to produce PCC with high specific area and small average particle
sizes. Afterwards, a statistical analysis was performed in order to optimize the process
conditions. It was observed that smaller PCC particle diameters are obtained using
temperature of 25.6°C, calcium hydroxide concentration of 149.9 g/L and carbon dioxide
concentration of 43.3%. Higher calcium hydroxide and carbon dioxide concentrations
contribute to the increase of PCC specific area. It should also be noted that the addition
of 0.5% EDTA in the carbonation reaction decreases the particle diameter and the narrows
the particle size distribution. Through the analysis of X-ray diffraction data, it was
possible to observe that calcite particles were formed and that PCC product was pure
and it did not display impurities contained in GCC.

Keywords: Precipitated calcium carbonate, lime, calcium hydroxide, carbonation.



CAPITULO 1

Introducao

O calcdrio é uma das rochas mais comercializadas em todo mundo. E uma rocha
sedimentar composta basicamente por carbonato de cdlcio (CaCOs). O carbonato de
calcio apresenta alto valor economico se comparado as demais rochas carbonatadas como
a dolomita, marmores e greda ou giz.

O calcério é encontrado extensivamente em todos os continentes sendo extraido de
pedreiras ou depdsitos que variam em idade, desde o pré-cambriano até o holoceno. As
reservas de rochas carbonatadas sao grandes e interminéveis, entrementes, a sua ocorréncia
com elevada pureza corresponde a menos que 10% das reservas de carbonatos lavradas em
todo mundo. O carbonato de calcio é uma substancia quimica de férmula CaCOs3, pouco

soluvel em agua. A Figura 1.1 apresenta a estrutura quimica do carbonato de célcio.

Figura 1.1: Estrutura quimica do carbonato de célcio

O CaCOj3 tem caracteristicas alcalinas e é resultado da reac¢ao do 6xido de calcio (cal

virgem) com diéxido de carbono, representada pela Equagao 1.1:
CaO + COy — CaCOs  AH(1000°C) = 165,64K .J/mol. (1.1)
Existem, basicamente, dois tipos de carbonato de cdlcio aquele que é retirado da

natureza e moido de acordo com a granulometria desejada, conhecido como CCN, e aquele

que a partir de um processo quimico é transformado em um carbonato de calcio mais puro,



conhecido como CCP.

O método mais conhecido e utilizado industrialmente para fabricacao de CCP ¢ o
da carbonatagao. Este método consiste no processo de formar cal extinta (Ca(OH),), a
partir da cal viva (CaO), por um processo de extingao, onde agua e cal sdo misturadas sob
constante agitacdo e temperatura para produzirem a cal extinta. A cal extinta, também
conhecida como leite de cal, reagira entao com o diéxido de carbono formando assim o
CCP.

O carbonato de célcio pode ser precipitado em solucao aquosa em trés diferentes
formas cristalograficas: a vaterita que é termodinamicamente instavel, a aragonita que
é estavel em condicoes ambientes e a calcita que é a forma mais estavel e abundante
na natureza. A calcita é a forma mais facil de produzir em escala industrial, podendo
existir em diversas formas, sendo as mais comuns: a romboédrica e a escalenoédrica. Ja a
produgao de aragonita é um processo lento e dificil de ser controlado em escala industrial.

A tecnologia de producgao de Carbonato de Célcio Precipitado contribuiu muito para
o aumento de sua aplicabilidade em diversos segmentos da industria. Como por exemplo,
na manufatura de papéis, borracha, plasticos, vidros, téxteis, tintas, vernizes, industria
alimenticia, pasta dental, cosméticos, quimicos, farmacéuticos, entre outros. O carbonato
de calcio é usado na industria de tintas para aumentar o poder de cobertura e o brilho.
E utilizado na fabricagao da borracha como sendo um pigmento branco, na fabricacao do
plastico por proporcionar um alto brilho, acabamento de superficie ao produto acabado
e aumento da resisténcia mecanica. Também pode ser utilizado como agente de poli-
mento do creme dental, como fonte de célcio e agente antidcido na industria alimenticia
e farmacéutica. Melhora a qualidade do sabonete e sabao proporcionando uma maior
cremosidade e maior retencao da umidade. O CCP é ainda muito utilizado na industria
do papel, uma vez que melhora a opacidade, aumenta as propriedades 6pticas, o brilho e
melhora a qualidade de impressao.

Dados do Anuario Mineral Brasileiro 2006, relativos ao ano de 2005, mostram que o
Brasil produziu cerca de 80 milhoes de carbonato de célcio para usos diversos. O estado
de Minas Gerais possui 15,8% das reservas de carbonato de calcio do pais, como mostra
a Figura 1.2.

Atualmente as empresas produtoras de papel tém modificado suas rotas de processa-
mento, passando da ‘rota acida’ para ‘rota alcalina’, o que caracterizaria a substituicao
do caulim pelo carbonato de célcio. Isso significaria um mercado potencial de 3,7 milhoes
de toneladas ou cerca de US$ 550 milhdes por ano. O preco de venda médio do CCN
em 2001 foi de US$ 30/t e US$ 100/t para uso como carga e cobertura, respectivamente.
Para o CCP, os valores foram de US$ 300/t e US$ 400/t, respectivamente (OLIVEIRA,
2005).

Pelos fatores mencionados anteriormente o desenvolvimento de uma rota tecnologica

para a obtencao do CCP com propriedades desejadas tem sido objeto de pesquisa de
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Figura 1.2: Distribui¢ao das minas de calcédrio pelas principais UF’s (fonte: Anudrio
Mineral brasileiro, 2006)

varios grupos de pesquisa ao redor do mundo.

Diversas variaveis operacionais sao consideradas pela literatura e pela pratica indus-
trial como sendo variaveis que afetam diretamente a qualidade do carbonato de calcio
precipitado (OLIVEIRA, 2005). Dentre todas as varidveis citadas pode-se destacar as
condicoes de temperatura e pressao, a concentracao do hidréxido de calcio, a concen-
tracao e a vazao do dioxido de carbono e a adigao de aditivos quimicos. Por isso, é muito
importante fazer um estudo aprofundado das melhores condigoes para a realizacao da
reacao de precipitagao, com vista a se obter um produto de qualidade e com as caracte-
risticas desejadas.

Sendo assim, este trabalho tem como objetivo identificar as melhores condigoes de
temperatura, concentracao do dioxido de carbono e concentragao do hidréxido de célcio
para obtencao de um CCP de qualidade, ou seja, um produto com particulas pequenas,
alta area especifica e sem a presenca de impurezas. A influéncia do aditivo EDTA nas
propriedades finais do CCP também sera estudada.

Tendo em vista a importancia do uso do CCP no processo produtivo de diversos
materiais, espera-se que os resultados obtidos com o desenvolvimento desse trabalho ex-
perimental possam contribuir potencialmente para uma maior utilizacao do CaCO3 como

carga mineral.



CAPITULO 2

Revisao Bibliografica

2.1 Carbonato de Calcio

O Carbonato de Célcio pode ser dividido em 2 categorias: Carbonato de Célcio Na-
tural (CCN) e Carbonato de Célcio Precipitado (CCP). O natural é retirado da natureza
e moido de acordo com a granulometria desejada, e o precipitado, é formado a partir de
um processo quimico.

Existem basicamente duas razoes para a utilizacado do CCP ao invés do CCN. A
primeira é que durante o processo de producao de CCP existem etapas que objetivam a
purificacao do carbonato de célcio, removendo assim impurezas presentes nas minas de
calcario. A segunda razao é o fato de que controlando-se as condigoes operacionais de
fabricagao é possivel se obter CCP com a forma e tamanho desejados.

As diferentes formas dos cristais apresentam diferentes propriedades fisicas, como: a
densidade do pd, a drea superficial, entre outros. Essas diferentes propriedades permitem
o emprego de CCP em aplicacoes onde o CCN nao tem uma boa eficiéncia.

O CCN geralmente apresenta uma forma romboédrica, enquanto que o CCP pode
apresentar diferentes morfologias dependendo das condigoes operacionais e também apre-
senta particulas mais uniformes e regulares.

A distribuicao granulométrica do CCN é bem mais irregular do que a do CCP. Para
um mesmo tamanho médio de particulas, o CCN tera particulas de maior tamanho do
que as do CCP. Essas diferencas podem ser observadas na Figura 2.1 em que as amostras

de CCN e de CCP apresentam o mesmo didmetro médio de particulas (0.7um).
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Figura 2.1: Diferengas na distribuigdo granulométrica (a)CCP e (b)CCN  Fonte:
http://www.smi.com.

2.1.1 Aplicagoes comerciais do CCP

O Carbonato de Calcio Precipitado é um produto inovador, derivado da cal e que tem
tido uma grande aplicacao industrial como aditivo, carga , dispersante , estabilizante e pig-
mento. Pois, devido a algumas caracteristicas como: alvura elevada, baixa granulometria,
alto poder de absorcao, baixa densidade aparente, presenca de um efeito tixotropico, entre
outros, sua adi¢ao permite o melhoramento de algumas propriedades fisicas do material.

A industria do papel é o mercado mais importante para o CCP. Convencionalmente,
cargas inorganicas como o talco, o caulim e o carbonato de célcio sao utilizadas como
cargas para fabricacao de papel, a fim de melhorar o brilho, a opacidade e a qualidade de
impressao do papel. Com a neutralizagao do papel, o CCP, esta sendo particularmente
usado mais extensamente. O CCP ainda tende a aumentar o tempo de vida do papel,
devido ao fato de que seu uso evita a adicao de acido. Ele também aumenta a opacidade
do papel, o que é desejavel, pois quanto mais opaco menos luz se passa através do papel.

O CCP também ¢ utilizado como carga em todos os sistemas de tintas com excegao
dos sistemas bicomponentes que utilizam acidos para polimerizacao e cura. Sua adigao é

vantajosa pelas seguintes razoes:

e Reduz a quantidade de adi¢ao do diéxido de titanio (TiOz), que é um pigmento de

alto custo.
e Ajuda a melhorar a resisténcia e a abrasao do filme.
e Proporciona uma propriedade reoldgica ao filme de pintura.
e Aumenta o poder de cobertura e o brilho.

E muito utilizado nas resinas termoplasticas como carga reforcante, melhorando as
propriedades mecanicas, aumentando a resisténcia e a dureza. Por exemplo, pode ser

utilizado na fabricacao de PVC rigido, pois aumenta a resisténcia ao impacto e também
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permite um controle da sua viscosidade. E usado também como um pigmento branco
incorporado a borracha que vai ajudar a manter a flexibilidade necessaria a mesma.

O CCP pode ser usado como um neutralizador efetivo de acidos. Geralmente, é usado
na formulacao de medicamentos que contém uma alta dosagem de calcio como por exem-
plo suplementos alimentares, comprimidos polivitaminicos e antidcidos. Suas particulas
pequenas e de diferentes formas contribuem para um sabor melhor dos fortificantes a base
de calcio adicionados a comidas e bebidas.

Na fabricacao do vidro utiliza-se o carbonato de cédlcio na forma de aragonita, sendo
que ele ocupa o terceiro lugar como insumo bésico na fabricacao do vidro, depois da areia
de quartzo e da barrilha (NayCOj3). Esse produto é usado como fonte de cal na composigao,
soda-cal-silica, dependendo do tipo de vidro a ser fabricado. A cal atua como material
fundente sobre a areia de quartzo, aumentando a insolubilidade e a resisténcia, além de
reduzir a fragilidade do vidro. A composicao da mistura ponderada das matérias-primas
para manufatura do vidro (conhecida simplesmente como ‘mistura’) segue um controle
especial em funcao da qualidade do produto final, o vidro.

Na fabricacao de sabonetes a adicao de CCP proporcionarda uma menor perda de
umidade do sabonete evitando assim possiveis rachaduras. Outras vantagens da utilizagao
do Carbonato de Calcio Precipitado na fabricacao de sabonetes sao: a possibilidade de
reducao de diéxido de titanio ou outros branqueadores 6ticos usados na formulacao do

sabonete, e também a maior cremosidade do sabonete fabricado com adigao de CCP.

2.2 Carbonato de Calcio Precipitado

O inicio da utilizacao comercial do carbonato de célcio precipitado se deu por volta
de 1841. A primeira empresa a produzir CCP era uma fabrica inglesa, John E. Sturge
Ltda, que utilizava o cloreto de célcio (residuo de seu processo de producao) para formar
o que eles chamavam de cal precipitada. Entao, em 1898, uma nova fabrica foi construida
em Birmingham, comecando-se o uso do leite de cal como matéria-prima na producao do
CCP.

Existem na literatura trés diferentes processos que sao usados para a fabricacao de
CCP:

e Processo 1:

Um processo em que o hidréxido de calcio é reagido com o carbonato de sédio
para produzir hidréxido de sddio e precipitar carbonato de calcio. Este processo é
utilizado geralmente nos processos em que se desejam a recuperacao do hidréxido

de sédio.

e Processo 2:
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Um processo em que o hidroxido de calcio reage com cloreto de amonia, formando
gas amonia e uma solucao de cloreto de calcio. Apds a purificagao, esta solugao é
reagida com carbonato de sédio para formar carbonato de célcio precipitado e uma

solucao de cloreto de sédio.

e Processo 3:

O terceiro processo, e mais utilizado industrialmente, é o processo da carbonata-
¢ao, que utiliza matéria-prima barata. Neste processo, o calcario ¢ calcinado e se
decompoe em 6xido de calcio e diéxido de carbono. O hidréxido de calcio é entao
hidratado formando o Ca(OHs), que é entao reagido com COs formando assim o

carbonato de calcio precipitado.

Uma vantagem da fabricagao do CCP pelo método da carbonatagao é a possibili-
dade de se usar o didxido de carbono proveniente da calcinacao do calcario, ou ainda,
proveniente de algum processo de combustao da fabrica.

As caracteristicas finais e a qualidade das particulas de CCP formadas no processo de
carbonatacgao sao altamente dependentes das condigoes operacionais empregadas durante
a reacao e da qualidade da matéria-prima usada, respectivamente.

Uma qualidade importante das particulas de CCP é o brilho. Nestes processos a
medida é feita utilizando-se um fotometro de reflectancia com um comprimento de onda
de aproximadamente 457nm, que é comparado com uma solucao padrao de sulfato de
bario determinada como 100%. O brilho do CCP é reduzido pela presenca de impurezas
no calcario. Durante o processo de fabricagao de CCP o brilho do carbonato de célcio
aumenta comparado com o CCN. Geralmente, o CCN possui um brilho numa faixa que
vai de 75 a 95%, enquanto que o CCP possui um brilho maior que 95%. O uso de CCP
como matéria-prima em alguns processos como por exemplo na fabricagao do papel exige
um alto brilho. Para esses tipos de aplicacoes do CCP, antes, durante ou depois da reacao
de producao utiliza-se um agente branqueador que pode ser por exemplo o perdxido de
hidrogénio, o tetrahidroborato de sédio e hidrosulfito de sédio (MISSKE; SCHEINEDER,
2005).

As impurezas na cal viva como por exemplo a argila, particulas de silicatos entre
outras também vao estar presentes na cal extinta e precisam ser removidas, geralmente
por um processo de peneiramento, antes da carbonatagao da suspensao de cal extinta,
porém as impurezas menores nao serao removidas neste processo.

A maioria do CCP produzido industrialmente utiliza o leite de cal como matéria-
prima. O processo de producao ¢ simples e composto de 3 reagoes quimicas, como descrito

a seguir:

e Etapa 1: Calcinagao:
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Aquecimento do calcario liberando gas carbonico e produzindo o éxido de calcio,

conhecido como cal virgem, mostrada na Equacao 2.1.

CCLCO;),(S) — CQO(S) + COg(g) (2.1)

e Etapa 2: Hidratacao:

Reacao da cal virgem, produzida na etapa 1, com agua produzindo hidroxido de
calcio também conhecido como leite de cal. Esta reacao é controlada pelo desprendi-

mento do calor e esta representada na Equacao 2.2.

CCLO(S) + HQO([) — Ca(OH)Q(aq) (2.2)

e Etapa 3: Carbonatacao:

Reagao entre o leite de cal e o didéxido de carbono, para assim produzir o CCP. Essa

reacao mostrada na Equacao 2.3 é exotérmica.

CG(OH)Q(aq) + 002(9) — CGCOg(s) + HQO([) (2.3)

Na reacao de carbonatacao, os ions calcio dissolvidos provenientes do hidréoxido de
calcio reagem com o CO, para formar CCP. A medida que a reacao vai ocorrendo e
consumindo os ions dissolvidos, mais hidroxido de calcio ira dissolver e este processo se
repetira até que todo o hidréxido de célcio tenha reagido. A cinética de dissolucao dos ions
é dependente da temperatura e da pressao da reagao, e pode-se afirmar que a dissolucao
controla a cinética da reacao de carbonatacao. As reagoes envolvidas no processo global
de carbonatagao sao descritas a seguir (MARTHUR, 2001).

Ca(OH )o(sturryy — Ca(OH)yaqy  (lenta) (2.4)

Ca(OH )yaq — Ca*" +20H~ (2.5)

Ca(OH )y(sturry) — Ca®t +20H~  (lenta) K., = 6,46.10° (2.6)
COsiag) + H2O — HyCOsag  Kog = 0,035 (2.7)

HQOOg(aq) + OH — HQO + HCOg(aq)_ (lenta) Keq = 4, 5.10_7 (28)
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HCOy,- +OH™ — H,0+CO;;  (lenta) Keq=4,7.107" (2.9)

COqg) + H,O0 — 2H* + CO;; (2.10)

As reagoes descritas pelas Equagoes 2.4, 2.6, 2.8 e 2.9 sao as etapas lentas do processo.
No entanto, as reagoes descritas pelas equacoes 2.4 e 2.9 controlam a cinética da reacao.
Ja as reagoes descritas pelas Equagoes 2.7 e 2.10 s@o instantaneas (MARTHUR, 2001).

De acordo com MARTHUR (2001) o término da reagao de carbonatacao pode ser
controlado monitorando-se a condutividade elétrica, devido a reducao dos ions presentes
na solucao, ou ainda, observando-se a queda do valor do pH. O pH da solucao do leite de
cal no inicio da reacao é de 12 ou maior, mas a medida que a reacao ocorre o pH diminui
até chegar ao equilibrio que sera por volta de 8+1.

A reacao de carbonatacao é controlada pela solucao em equilibrio: a medida que os
ions calcio sao convertidos em carbonato de calcio precipitado, mais hidréxido de calcio
se dissolve, para equilibrar a concentragao de fons céalcio (TEIR et al., 2005).

No inicio da recao, o valor do pH se mantém alcalino por um determinado tempo
devido a presenca de fons Ca?™ e OH™ na solucao. A medida que a reaciao ocorre, o
Ca(OH), é consumido e a concentragao dos fons Ca*" diminui. Entdo, como o CO,
é continuamente injetado na solucao, haverd actimulo de fons H™, isso faz com que a
solucdo se torne neutra, indicando que todo Ca(OH), foi reagido. Durante a queda do pH,
observa-se duas regioes distintas : um periodo inicial em que o pH se mantém constante

e um periodo final de queda, como mostrado na Figura 2.2. (FENG et al., 2006).
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Figura 2.2: Queda do valor do pH durante a carbonatacao. Temperatura: ambiente,
vazao: 3,5L/min de CO, puro. (FENG et al., 2006)

No periodo inicial da reacao a fase aquosa se mantém saturada com fons OH™, mais
de 75% de hidréxido é convertido neste periodo. Entao, ocorrerd uma queda brusca no

valor do pH mostrando que todo hidréxido de calcio foi consumido (WEIL et al., 1997).
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Em processos industriais, geralmente se utiliza uma solug¢ao de hidroxido de calcio
a uma concentracao de 150 g/L e uma concentracao de COq que varia de 15% a 20%.
A reagdo ocorre sob pressao atmosférica e a taxa de reagao varia de 0,5 g/Lmin a 1,5
g/Lmin, entao para uma concentracao inicial de 150g/L de hidréxido de célcio o tempo
de reagao sera de aproximadamente 150 minutos (MARTHUR, 2001).

As particulas do carbonato de cédlcio podem ter 3 diferentes formas cristalinas: a

vaterita, a aragonita e a calcita.

e Aragonita

A forma aragonita cristaliza-se como agulhas longas, finas, que tém uma razao
de comprimento:diametro de aproximadamente 10:1 (McGENITY et al.,1998). A
Figura 2.3 mostra o cristal da aragonita obtido por um microscépio eletronico. Esse
formato de agulhas, dificulta sua aplicacao industrial. Por exemplo na industria de
papel utilizando o CCP aragonitico como pigmento para revestimento, a estrutura
agregada resulta em um fraco comportamento reolégico, evitando-se entao seu uso
como carga na fabrica¢ao do papel (McGENITY et al.,1998). A aragonita é menos
estavel que a calcita e muito menos comum. Forma-se a baixas temperaturas, possui
uma dureza numa faixa de 3,5 a 4,0 na escala Mohs e uma densidade numa faixa
de 2,93 a 2,95 g/cm?. Comumente ocorre na forma hialina (sem cor). A Figura 2.4

mostra a estrutura cristalina ortorrombica apresentada pela aragonita.

Figura 2.3: Cristal de aragonita (Fonte: MARTHUR,2001)

Sirmples Base Centrada | Corpo centrado Faces centradas
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Figura 2.4: Estrutura cristalina da aragonita. a # b #c
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e Calcita

A calcita existe em diversos formatos, dos quais o mais comumente encontrado
é o formato romboédrico, em que o comprimento e o diametro dos cristais sao
aproximadamente iguais e os cristais podem estar agregados ou nao. Na Figura 2.5

¢ mostrada foto dos cristais obtida por microscopia eletronica, .

Figura 2.5: Calcita: Forma romboédrica do CCP (Fonte: MARTHUR,2001)

A calcita também pode ser encontrada na forma escalenoédrica em que os cristais
sao piramides duplas similares, de duas pontas que tem uma razao de compri-
mento:didmetro 4:1, e que estdo geralmente agregados (MCGENITY et al.,1998).

Na Figura 2.6 sao mostrados os cristais escalenoédricos.

Figura 2.6: Forma escalenoédrica do CCP (Fonte: MORALES et al., 2003) )

A calcita ocorre no sistema cristalino com boa clivagem romboédrica. Possui dureza
3 na escala (Mohs) e densidade 2,72 g/cm?. Comumente ocorre na cor branca, sem

cor (hialino) ou pode também ser colorida quando contém impurezas.
As Figuras 2.7 e 2.8 mostram a estrutura cristalina romboédrica e escalenoédrica
respectivamente.

e Vaterita

E a forma cristalina do CCP que é termodinamicamente instavel apresentando forma

hexagonal. A Figura 2.9 a seguir apresenta a forma cristalina hexagonal.
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Figura 2.8: Estrutura cristalina escalenoédrica

A calcita é a forma mais estavel em temperatura e pressao ambiente enquanto a arago-
nita e a vaterita sdo metaestaveis podendo que se transformar em calcita (TAKAHASHI
et al., 2005).

A distribuicdo do tamanho, a drea e a forma cristalina das particulas do carbonato
de céalcio podem ser controladas pelo monitoramento da temperatura de reagao, da con-
centragao do dioxido de carbono, da concentracao do hidréxido de célcio e da velocidade
de agitacao.

De acordo com DEGENOVA et al. (2007), que utilizaram um reator de carbonatagao
pressurizado e amostras de hidroxido de célcio provenientes da Companhia de Cal Mis-
sissipi (EUA), as temperaturas de partida na faixa de 1,1°C a 15,5°C favorecem a forma
romboédrica, de 15,5°C a 35°C favorecem os escalenoédricos e temperaturas acima de
35°C favorecem a aragonita.

KROC; FAIRCHILD (1998), afirmam que as morfologias cristalinas dos produtos sao
determinadas pela concentragao dos ions célcio e de hidroxila presentes no meio especifico
da solucao, durante a nucleacao e crescimento do carbonato de célcio precipitado.

BLEAKEY et al. (1992) verificaram que, para a produgao de calcita escalenoédrica
em um reator pressurizado, a concentracao do leite de cal utilizada deve ser de no maximo
15% e mantida em uma temperatura na faixa de 40°C a 65°C, e a concentracao do diéxido
de carbono deve ser de no minimo 5% e no maximo 50%.

DOMINGO et al. (2004) afirmam que a morfologia do CCP formado no processo
de carbonatagao ¢ controlada pela supersaturacao da solucao. Em solugoes com altas
concentracoes de hidréxido de calcio existirao solidos suspensos. Isso faz com que este
sistema se torne um sistema trifdsico, ou seja, sélido-gés-liquido (Ca(OH), - CO4 - H50).

Por isso, a supersaturacao e a razao entre a concentracao de ions célcio e carbonato
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Figura 2.9: Estrutura cristalina hexagonal

([Ca2*]/[CO27]) terdo uma forte influéncia na morfologia dos cristais de calcita formados,
afetando a taxa de crescimento de seu cristal. Para razoes na faixa de 1,1 a 1,2, a forma
romboédrica da calcita tende a desaparecer. Por outro lado, para razoes igual a 1 ou
maiores que 1,2 a forma escalenoédrica tende a desaparecer.

Além das diferentes formas cristalinas, outra propriedade importante é o tamanho dos
cristais formados. E possivel obter CCP com menores cristais, utilizando uma solugao de
hidréxido de célcio composta por particulas menores que 3um e também prevenindo um
rapido crescimento dos cristais assegurando que o processo de carbonatacao ocorra logo
apods o processo de hidratacao do hidréxido de cédlcio (VIRTANEN, 1999).

Experimentos realizados por SUNG-TSUEN; HART (2006) mostraram que utilizando
hidroxido de calcio moido com particulas menores ou iguais a 3 um, o tamanho das
particulas de CCP produzido foi na faixa de 0,2 a 1um de diametro. Ja o CCP produzido
com o hidréxido de célcio com particulas maiores que 3um teve em média cristais com
diametros de 2um. Esses estudos foram conduzidos usando amostras provenientes do
fabricante Beachville Lime (Ontario, Canadd), utilizando uma temperatura inicial na
faixa de 8°C a 15°C, pressao ambiente e hidréxido de célcio previamente moido.

O tamanho das particulas de CCP pode ser controlado monitorando-se as condigoes
de extincao e da reacao de carbonatacao, e este tamanho é geralmente estreitamente
relacionado com a morfologia resultante (KROC; FAIRCHILD, 1998).

Segundo, SEO et al., 2005, o CCP pode ser formado, via carbonatacao utilizando o
etanol puro como solvente ao invés da agua. Este processo reduz o tamanho das particulas
precipitadas em aproximadamente metade daquelas em que se utilizou a agua como sol-
vente. Entretanto, neste processo obtém-se em uma mesma reacao trés formas cristalinas
do carbonato de célcio sendo elas: a vaterita, a calcita e a aragonita. Para evitar que
este fendmeno ocorra é necessario utilizar um solvente com no méaximo 40% de etanol,
obtendo assim apenas CCP na forma de calcita e ainda tendo uma consideravel redugao

do tamanho das particulas formadas.
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2.2.1 Propriedades do Carbonato de Calcio Precipitado

O Carbonato de Calcio Precipitado (CCP), pode ser definido como um pé seco, branco,
inodoro, insipido, obtido pela suspensao ou solucao de cal hidratada ou sal de calcio
por géas carbonico ou carbonato. E constituido essencialmente de carbonato de célcio
quimicamente puro, micro-cristalizado na forma calcitica ou aragonitica, com um minimo
de 90% de CaCOs3. Geralmente, a pureza do CCP produzido é maior que 99% e ele tem
uma densidade de aproximadamente 2700Kg/m?® (TEIR et al., 2005).

De acordo com a Especificacao Brasileira 236, o CCP deve apresentar uma distribuicao

granulométrica de particulas compreendidas nas seguintes faixas:

Tabela 2.1: Classificacao do CCP referente a granulometria
Coloidais < 0,5um
Extra-leve | 0,5 a 1,5um

Leve 1,5 a 4,0pum
Médio 3 a 8um
Ultra-pesado >8um

O carbonato de calcio precipitado apresenta sempre ligeira alcalinidade, oriunda da
existéncia de hidroxido de calcio. Conforme o teor de hidréxido de célcio, os carbonatos

de célcio classificam-se nos seguintes padroes de pH (EB-236):

Tabela 2.2: Classificacao do CCP referente ao pH

Padrao I até pH 9,6
Padrao II | pH de 9,6 a 10
Padrao III | acima de pH 10

De acordo com a Especificacao Brasileira 236, o CCP deve ser submetido a uma ins-
pecao visual para a determinagao da auséncia ou nao de pintas. Define-se como pintas
as impurezas visiveis a olho nu que se distinguem do CCP por sua coloracao diferente,
constituidas por pequenissimas particulas que alcangcam o produto durante alguma fase
do processo de fabricacao. A Tabela 2.3 a seguir mostra a classificacao de pintas de acordo

com seu numero e tamanho.

Tabela 2.3: Classificacao do CCP referente ao ntimero e tamanho de pintas

Padrao I praticamente ausentes
Padrao I1 2 grandes e algumas pequenas
Padrao III | 3 ou mais grandes e muitas pequenas
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O poder de reflexao do CCP é a alvura comparada com o carbonato de magnésio,
padrao de reflexdao, ou com outro padrao comparativo estabelecido. A cor e a reflexao
dependem do tamanho e da forma das particulas e das impurezas causadoras de absor¢ao
parcial e desigual da luz branca incidente. O padrao de reflexao do CaCOj3 comparado
com o padrao deve ser no minimo de 95%. Quanto a cor, o CCP que apresentar a cor
branca sera classificado com Padrao I, o que apresentar cor branca amarelada sera Padrao
IT e o que for levemente acizentado sera o Padrao III (EB-236).

As principais propriedades fisico-quimicas do CCP sao mostradas na Tabela 2.4.

Tabela 2.4: Propriedades fisico-quimicas do CCP

Propriedades Fisico-Quimicas
Caracteristicas Unidades de Medida Propriedades
cor - branco
densidade g/cm® 2,65
densidade aparente cm? /40g 0,36 a 1,00
estado fisico - solido
forma - po fino microcristalino
odor - inodoro
peso molecular g/mol 100,09
ph da solucao 10% - 9,0 a 10,0
ponto de fusao °C 1200
pureza % 100
solubilidade - praticamente insolivel em agua
temperatura de decomposicao °C 470

2.3 O processo de precipitacao

O precipitado consiste em uma suspensao de pequenas particulas solidas insoluveis
produzidas num liquido por reacao quimica. Durante a precipitacao de uma solucgao, di-
versos fenomenos ocorrem. Estes podem ser classificados como nucleagao, crescimento,
agregacao e quebra. Em muitos casos, particularmente em sistemas onde o crescimento
esta ocorrendo, pode-se demonstrar que a quebra dos cristais é desprezivel e que, desta
maneira, a nucleacao e o crescimento sao os unicos fenomenos que podem alterar a quan-
tidade de material presente ou a distribui¢do do tamanho dos cristais (CONDOTTA;
GIULIETTI, 2006).

Uma vez que a solucao se torne supersaturada, é possivel que a formacao do pre-
cipitado ocorra. Entretanto, geralmente, a precipitacao nao comeca até que o grau de
supersaturagao seja suficiente para que a energia livre da reacao de formagao do precipi-

tado (nucleagao) exceda a energia livre necessaria para criar a superficie do precipitado. A
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formacao do precipitado em uma solucao sem sélidos inicialmente presentes é chamada de
nucleagao homogénea. Devido a energia necessaria para formar uma superficie cristalina,
pode ser necessario um relativo alto grau de supersaturacao para iniciar a reacao de pre-
cipitagao. Uma vez iniciada a precipitacao, os solidos formados servem para catalisar
as formacoes dos precipitados seguintes, e a termodinamica e a cinética da formacao de
precipitados se tornam mais favoraveis. O processo de formacgao do precipitado onde
hé solidos presentes para catalisar a reacao ¢ conhecida como nucleacao heterogénea.
Geralmente, a nucleacao heterogénea é caracterizada por uma cinética mais rapida que a
nucleagao homogénea.

Geralmente, solidos estranhos presentes na solucao podem servir como sementes de
nucleacao. Alternativamente, os sélidos podem ser adicionados a uma solu¢ao para induzir
a nucleagao. Por exemplo, um processo continuo de precipitagao pode incluir o reciclo de
uma fragao do precipitado separado para o reator de precipitacao. A adigao de precipitado
ja formado (reciclo de sélidos) induz a nuclea¢do heterogénea, melhorando a cinética
da reacao e permitindo um menor grau de supersaturacao para ser usado no processo
CONDOTTA; GIULIETTI, 2006).

Porém, separar com exatidao os efeitos da nucleacao dos efeitos do crescimento nao é
tao simples, pois quando um cristal visivel é detectado pelos diversos métodos fisicos exis-
tentes, este cristal ja sofreu um crescimento a partir de um ‘cluster’. Mesmo em solugoes
puras, a determinacao independente da taxa de nucleagao é um processo problematico.

Na precipitagao do carbonato de calcio em solucoes supersaturadas havera primeira-
mente a formacao de uma fase amorfa que sera instantaneamente precipitada, sendo pos-
teriormente transformada em um polimorfo mestaestavel, a aragonita ou vaterita. Entao
estes polimorfos finalmente se transformarao na forma mais estavel do carbonato de célcio,
a calcita. (ABDEL-AAL et al., 2002)

A nucleacao durante a reacao de precipitacao do carbonato de célcio é controlada pela
taxa de saturacao dada pela Equagao 2.11(KITAMURA et al., 2002).

[Ca?*][Co5]

S =In(
ksp

) (2.11)

Na qual [Ca*"] e [CO3*7] sdo as concentragoes dos fons célcio e carbonato, e kg, é 0
produto de solubilidade.

Com o aumento da concentracao dos fons Ca?T e CO3%~, a taxa de nucleacao se torna
dominante em relacao a taxa de crescimento. Por isso, utilizando altas concentragoes, as

particulas de carbonato de célcio formadas terao um menor tamanho.

A Equacao 2.12 representa a taxa de nucleagao (WESTIN; RASMUSON, 2003) .

J= e(‘%ng@ (2.12)
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Na qual J representa a taxa de nucleacao, Y representa a energia interfacial, T repre-
senta a temperatura e S representa a solubilidade.
Ja para o estudo do crescimento dos cristais durante a precipitacao é necessario que

se observe:
e A dependéncia de mecanismo de crescimento com a supersaturacao da solucgao.

e A superficie microscopica do processo que controla todas as manifestacoes macros-

coOpicas da taxa do crescimento do cristal.

O modelo usado para descrever a taxa de crescimento é desenvolvido em termos de mu-
dancas na energia livre, ou na supersaturacao da solugao. Essa lei tem a forma mostrada
na Equacao 2.13 (TENG et al., 2000):

AG n
Ry = lexp(72) — 1 (2.13)
Na qual R,, é a taxa de crescimento (moles.area™.tempo~!), k; é caracterizada pela cons-
tante da reacao (moles. drea”2.tempo~!) e a energia livre sofre mudancas durante a reagao.
R e T sao a constante molar dos gases e a temperatura em Kelvin, respectivamente. O
parametro n é uma constante e contém informacoes sobre o mecanismo do crescimento,
para o crescimento de cristais de carbonato de calcio seu valor estard entre 1 e 2.

O crescimento dos cristais do carbonato de cdlcio é um processo dificil de ser estudado,
pois necessita que as mudangas na solucao bulk sejam acompanhadas ao decorrer do
tempo. Por isso, para um estudo do crescimento o melhor caminho é utilizar equacoes
empiricas como a Equagao 2.13 (TENG et al., 2000).

2.4 Tipos de equipamentos utilizados na fabricacao

do CCP

Encontram-se na literatura diferentes tipos de equipamentos utilizados para a produc¢ao

de CCP e alguns deles serao brevemente descritos a seguir.

2.4.1 Reator semi-batelada

FENG et al. (2006) produziram carbonato de célcio precipitado em um reator de
vidro borbulhando CO, através de uma solucao de hidréxido de célcio de 2,5% por peso.
O reator utilizado na carbonatacao é mostrado na Figura 2.10

Esferas de vidro foram colocadas abaixo de uma placa porosa para a distribuicao da

vazao do diéxido de carbono. Quando o CO, passa pela placa, bolhas serao geradas e o
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Figura 2.10: Reator de carbonatacao para producao de CCP (FENG et al.., 2006)

tamanho das bolhas é relacionado diretamente com o tamanho dos poros da placa. Esse
tipo de equipamento é bastante usado em escala de laboratoério devido a sua simplicidade
de montagem e operacao e baixo custo. Além disso, os resultados gerados sao bastante

reprodutiveis.

2.4.2 Reatores em série

Segundo NOVER; DILLENBURG (2002), durante a reacao de carbonatacao para a
producao de CCP pode-se utilizar dois reatores em série. No primeiro reator injeta-se
ao mesmo tempo hidroxido de célcio e didxido de carbono possibilitando que a nucleacao
ocorra, apos essa etapa esta mistura passa para o reator seguinte onde ocorre o crescimento
dos cristais de carbonato de calcio na presenca de diéxido de carbono. Esses reatores
podem ser de tamanhos idénticos ou diferentes. Neste processo, o tamanho das particulas
de CCP sera dependente da concentracao do carbonato de calcio produzido no primeiro

estagio, do tempo de residéncia e da quantidade de CO, introduzida.

2.4.3 Calcinacao, hidratagao e carbonatagao ocorrendo simul-
taneamente em um tunico reator

VIRTANEN (1999) demonstrou que é possivel realizar a calcinagao, hidratagao e
a carbonatacdo em um mesmo equipamento e ao mesmo tempo. O éxido de calcio na
presenca de dgua é transformado diretamente em Carbonato de Célcio Precipitado, o que é
técnica e economicamente vantajoso uma vez que todo o calor produzido durante a reagao
podera ser recuperado. Neste processo, o calcario é calcinado a uma temperatura de 800°
a 1400°C e se transforma em oOxido de calcio e diéxido de carbono que sao resfriados e

o o6xido de calcio reage com agua para formar hidroxido de calcio. A mistura é agitada
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continuamente e uma conversao de aproximadamente 60 a 80% de CCP ¢ obtida. Este
processo ¢ vantajoso quando se deseja produzir finas particulas de CCP. Nesta reagao,
trés fases ocorrem simultaneamente: gas, liquido e sélido, e elas estao em um regime de
mistura intensiva (regime turbulento). As particulas de CCP formadas tém um diametro

entre 20 e 50 nm.

2.4.4 Reator pressurizado

MARTHUR (2001), em seus estudos, mostrou que para a produgao de CCP, a reagao
de carbonatacao pode ocorrer em um reator pressurizado. Isso ird aumentar a taxa da
reacao, a eficiéncia de carbonatacao e ainda produzir particulas de CCP com diametros
menores. O controle de condigoes do processo como pressao, temperatura e concentracao
da lama do leite de cal permite a producao de um cristal na forma morfolégica e tamanho
desejado. Este processo é vantajoso uma vez que durante a reacao de carbonatacao
¢ utilizada uma baixa concentracao de CO,, que o reator utilizado tem um tamanho
reduzido se comparado ao utilizado em pressoes ambiente e que o carbonato de calcio
precipitado é produzido a um baixo custo.

Realizando-se a reacao de carbonatacao a pressoes maiores que a pressao ambiente,
ocorre um aumento na solubilidade do dioxido de carbono, e também um aumento da
concentracao dos ifons calcio na solucao aquosa. Assim, um aumento na pressao fard com
que aumente a formacao dos fons Ca**. Consequentemente, haverd um aumento na taxa
global da reacao de formacao do CCP, um aumento na eficiéncia de utilizacao do diéxido

de carbono e também havera producao de particulas mais finas de CCP.

2.4.5 Reator de fluxo continuo

BUNGER et al. (1997) mostraram que o uso de um reator de fluxo continuo para a
producao de carbonato de calcio precipitado proporciona um melhor estudo da cinética
de formacao dos cristais e também melhor controle do tamanho dos cristais. Isto porque o
tempo de residéncia e a concentracao de reagentes influenciam no crescimento do cristal.
Neste processo obteve-se CCP a partir da reacao do hidroxido de calcio, proveniente
da reacao de producao do acetileno, com o didxido de carbono. A solucao do hidré-
xido de calcio foi purificada primeiramente, devido ao fato de conter altas quantidades
de impurezas. Essa purificacao foi feita por meio de separacao gravitacional e posterior
filtracao. No final da reag@o, o carbonato de calcio precipitado obtido foi submetido
ao processo de separacao gravitacional o que permite o assentamento dos cristais de

carbonato de célcio que foram posteriormente recolhidos.
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2.5 Fatores que influenciam nas propriedades do CCP

De acordo com TEIR et al. (2005), o tamanho, a distribuigao, a forma e as carac-
teristicas da superficie das particulas do CCP, podem ser controladas monitorando-se a
temperatura em que a reacao de carbonatacao ocorre, a pressao parcial ou a vazao do

dioxido de carbono, a concentragao do leite de cal e a velocidade de agitagao.

2.5.1 Efeito da concentracao e da vazao do diéxido de carbono

WESTIN; RASMUSON (2003) afirmam que utilizando altos valores de concentragoes
de CO4 e Ca(OH), na reagao de carbonatagao haverd uma indugao da formagao de cristais
durante a fase da nucleacao, o que fara com que esta fase seja predominante em relacao
a fase do crescimento, por isso as particulas formadas serao menores.

Experimentos realizados por MARTHUR (2001) mostraram que a taxa de reagao, a
eficiéncia de carbonatacao e a drea superficial especifica das particulas de CCP aumentam
com o aumento da concentracao de COs, o que faz com que as particulas produzidas sejam

menores. A Figura 2.11 mostra o efeito da concentragao do CO4 sobre a drea especifica.

(T=100°F)
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Figura 2.11: Efeito da concentragao do COs na area especifica. (MARTHUR, 2001)

O tamanho das particulas do CCP é afetado pela vazao do COs. As particulas serao
menores para maiores vazoes de CO, devido ao fato de que um aumento na vazao aumenta
o efeito da tensao cisalhante. Além disso, o tempo gasto para a completa reacao de
carbonatacao diminui com o aumento da vazao do COo (WEI et al.,1997). A Figura 2.12
mostra a influéncia da vazao do didxido de carbono no pH da solucao. Nota-se que para
altas vazoes o tempo para a queda do pH é menor que para baixas vazoes, evidenciando-se

assim o fato de que utilizando altas vazoes do didxido de carbono o tempo de reagao sera
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menor.
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Figura 2.12: Influéncia da vazao do COy na queda do pH. (WEI et al., 1997)

2.5.2 Efeito da concentracao do Ca(OH),

BUNGER et al. (1997) afirmam que o uso de uma solugao saturada de hidréxido de
calcio na carbonatacao é mais vantajoso, pois a reagao sera mais rapida do que utilizando-
o na forma de uma lama. Em solugao também ¢é possivel se determinar as propriedades
do sistema e a taxa de reagao. A solubilidade do hidréxido é de 0,185g/100g de dgua a
0°C.

No entanto, FENG et al. (2006) observaram que utilizando-se concentragoes baixas de
hidréxido de célcio serao formadas particulas grandes numa ampla faixa de distribuicao.
Quando em altas concentragoes, a nucleacao predominara sobre o crescimento do cristal
do carbonato de célcio formando assim particulas menores.

Experimentos realizados por MARTHUR (2001) mostraram que utilizando-se um
reator pressurizado para a reagao de carbonatagao, com o aumento da concentragao do
Ca(OH); a drea superficial do CCP produzido diminuird. Por exemplo, aumentando as
concentragoes de Ca(OH), de 25 para 308g/L, a area superficial diminui de 54800 cm?/g
para 29600 cm?/g. A taxa da reacdo e a eficiéncia aumentam com um aumento da con-
centragao para concentragoes de hidréxido de calcio numa faixa de 150g/L a 250g/L. No
entanto, WEI et al. (1997) que utilizaram um reator a pressao ambiente observaram que
a 4rea especifica aumenta de 6 m?/g para 31 m?/g com o aumento da concentragao do

hidréxido de célcio de 0,16% em peso para 2,56% em peso.
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2.5.3 Efeito da Temperatura

FENG et al. (2006) demonstraram que, com o aumento da temperatura, a reacao de
carbonatagao leva um tempo menor para ocorrer. MARTHUR (2001) afirma que, como a
reacao de carbonatacao é exotérmica, seu progresso pode ser acompanhado pelo aumento
da temperatura. Durante a reacao, a temperatura alcanca um méximo e a partir deste
momento cai, indicando o fim da reacao.

KOSIN; ANDREWS (1989) utilizaram um reator com reciclo da solugao de Ca(OH),y
no qual a solucao passava por tubulacoes onde seria injetado o CO, e voltava ao reator,
sendo que esta circulagao da solugao so era interrompida quando havia uma queda do valor
do pH até um valor constante. Estes autores observaram que aumentando-se o valor da
temperatura de 30°C para 80°C obtinha-se particulas de CCP com didmetros maiores. No
entanto, CHENG et al. (2004) citado por FENG et al. (2006), mostraram que utilizando-
se uma temperatura de 25°C durante a reacao de carbonatagao obtém-se particulas na
forma de placas com tamanhos entre 6 e 12m, enquanto que a 80°C obtém-se particulas
menores (entre 4 e 10um) e na forma romboédrica. Os autores atribuiram isso ao fato
de que a temperatura altera a solubilidade da calcita e o aumento da solubilidade muda
sua forma cristalina. O fato dessas tendéncias diferentes terem sido observadas reforca
a importancia de se fazer um estudo preliminar sobre as condi¢oes de obtencao do CCP
para cada tipo de matéria-prima, reator e valores das variaveis operacionais, uma vez que

todos esses fatores podem influenciar a morfologia e tamanho das particulas formadas.

2.5.4 Efeito de aditivos quimicos

Utilizando aditivos quimicos durante a reacao de carbonatacao, pode-se diminuir o
diametro médio das particulas de carbonato de céalcio formadas. Existem diversos aditivos
quimicos usados como o 4cido etilenodiaminotetraacético (EDTA), o MgCly, o ZnCly, o
terpineol, entre outros.

FENG et al. (2006) afirmam que para reagoes de precipitagdo a temperaturas supe-
riores a 80°C, a adicdo de terpineol diminui o didmetro médio das particulas. Este efeito
é devido ao fato de que ele reduz a tensao da superficie das bolhas evitando assim a
agregacao e provendo estabilidade das bolhas pequenas. A formacao de bolhas pequenas
¢ benéfica para o processo de transferéncia de massa de CO; na solu¢ao de Ca(OH)s, o
que ira contribuir para formagao de particulas menores. Entretanto, niveis mais altos de
terpineol podem inibir o processo de transferéncia de massa de CO5 o que fara com que se
forme particulas de CCP maiores. Os mesmos autores mostraram que a adigao de MgCl,
e ZnCly, em uma concentragao de 1% em massa na reagao de carbonatagao diminuird o
diametro médio das particulas de CCP formadas e ainda diminuira o tempo de reacao.

WESTIN; RASMUSON (2003) afirmam que a adicdo de EDTA durante a reacao

diminui o diametro médio das particulas de CCP. Isto ocorre porque a formacao de com-
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plexos entre o EDTA e os ions cdlcio aumenta a solubilidade do hidréxido de célcio. Além
disso, o EDTA adsorve na superficie do carbonato de célcio sélido, o que cria um obstaculo
para o crescimento dos cristais. OLIVEIRA (2005), que trabalhou com concentragdes de
EDTA de 0,5% e 1%, observou que aumentando a concentracao do EDTA de 0,5% para
1% o tamanho das particulas de CCP formadas aumenta, o autor atribui esse efeito de
aumento do tamanho das particulas ao fato de que o aumento do teor de EDTA favorece
a coagulacao das particulas de CCP entre si, produzindo-se assim particulas de maiores

diametros.

2.6 Técnicas de Caracterizacao de Particulas

Existem muitas técnicas utilizadas para caracterizar quimica, fisica, estrutural e mor-
fologicamente o carbonato de calcio produzido pelo processo de precipitacao. A seguir,

algumas destas técnicas serao brevemente descritas.

2.6.1 Analise do tamanho das particulas por difracao de laser

Neste tipo de andlise o principio da difracao da luz é utilizado para determinar a
distribuicao do tamanho das particulas de uma amostra. Na Figura 2.13, apresenta-se
o principio esquematico de medicao deste equipamento. Um feixe de laser é enviado em
direcao a amostra liquida a ser analisada. Quando o feixe colimado encontra as particulas,
parte do laser é difratado e, subseqiientemente, focado, por meio de lentes, no detector.

Quanto menor o tamanho da particula, maior serd o angulo de difracao (RAMALHO;
OLIVEIRA, 1999).

LENTE
FEIXE DE LUZ DETECTOR

{LASER)
i, 1

PARTICULA

Figura 2.13: Principio de determinacao da distribuicao do tamanho de particulas por
difragao a laser. (Fonte: RAMALHO; OLIVEIRA, 1999)

Os principais parametros estatisticos exibidos no boletim de resultados deste tipo de

equipamento sao os seguintes:

® D3 - é o diametro médio volumétrico. Corresponde ao didmetro da esfera que

possui o mesmo volume médio das particulas constituintes do sistema;
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® D@32y -¢ o diametro médio superficial ou diametro de Sauter. Corresponde ao
diametro da esfera que possui a mesma area superficial média das particulas consti-
tuintes do sistema. Este parametro é, usualmente, utilizado em estudos relacionados

aos fenomenos interfaciais;

e D) - ¢ o diametro da mediana. Ele divide a distribui¢ao obtida exatamente na
metade, ou seja, 50% do volume total das particulas encontram-se abaixo deste valor

e 50% encontram-se acima;

e D1y e Do) - sao os diametros que cortam a distribuicao em 10% e 90% do volume

total, respectivamente;

e obscuration - é uma medida relacionada a concentracao de particulas. Segundo o
fabricante do equipamento, este valor deve estar entre 10 e 30%. Acima do valor
limite, podera ocorrer efeito de difracao multipla. Abaixo, diminui-se a precisao das

medidas realizadas.

Os dados da distribuicao do tamanho de particulas gerados sao apresentados sob a

forma de graficos e Tabelas, em base volumétrica ou massica.

2.6.2 Area especifica B.E.T.

A medida de area especifica pela técnica de BET se baseia na determinacao da quan-
tidade de um adsorvato necessaria para recobrir com uma monocamada da superficie de
um adsorvente. Os adsorvatos utilizados para esse fim geralmente sao os gases. Quando
um sélido é exposto a um gas ou vapor em um sistema fechado a temperatura constan-
te, o solido pode adsorver o géas, ocorrendo assim um aumento da massa do sélido e um
decréscimo da pressao do gas. Apds um determinado tempo, a massa do sélido e a pressao
do gas assumem valores constantes (TEIXEIRA et al., 2001).

Em termos termodinamicos, a adsorcao significa que a energia livre do sistema final
em relagao ao inicial é negativa. O fenomeno apresenta grande complexidade, pois é
dependente da estrutura do solido, das interacoes entre as moléculas na fase sdlida e
adsorvida, dependentes nao s6 do sistema sélido-fluido, mas também da temperatura e
pressao. Desta forma, a partir de medidas de adsorcao de gases, pode-se gerar informagoes
valiosas sobre a estrutura do sélido, tais como area especifica e porosidade. As medidas de
adsorcao sao tomadas a uma dada temperatura e correlacionam a quantidade adsorvida
com a pressao. Este conjunto de dados caracteriza a isoterma de adsorgao que se apresenta
sob vdrias formas (SILVA, 2007). Para a determinagao da drea especifica é necessario o

conhecimento de 3 variaveis que sao:

1. Peso da amostra em gramas.
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2. Pressao relativa

3. Peso do adsorvato adsorvido na superficie da amostra a pressoes relativas na faixa
de 0,05 < P/Py < 0,25.

Os pioneiros no desenvolvimento de uma metodologia de medida de area especifica foram
Brunauer, Emmett e Teller que com base na isoterma de Langmuir criaram a Equacao de
BET (Equagao 2.14):

P/PO . 1 1 c—1
V(1—P/P)  Vyc VincC

] (P/Py) (2.14)

Desse modo, variando-se a pressao parcial da corrente gasosa que passa pelo solido e
considerando a formacao de uma monocamada de gas inerte obtém-se valores do volume
de gés na superficie (V). Utilizando o volume de gas adsorvido (V,,) pode-se calcular
o numero de moléculas de gds necessario para a formacao de uma monocamada (N,,) e
considerando que cada molécula ocupa uma drea A (Ny=16,2 A?), pode-se obter a drea

superficial (S) do sélido pela Equagao 2.15:

S=AN,, (2.15)

2.6.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os microscopios pertencem basicamente a duas categorias: os microscépios luminosos
(LM) e os microscépios eletronicos (ME). As diferengas estao na radiagao utilizada e
na maneira como ela é refratada. No caso do microscépios luminosos, utiliza-se a ra-
diacao de ondas luminosas, sendo que esta radiacao é refratada através de lentes de vidro,
geralmente produzem aumentos da ordem de 1000 vezes. Nos microscopios eletronicos,
a radiacao utilizada é a de feixe de elétrons sendo que estes sao refratados por meio
de lentes eletronicas. Estes microscépios produzem aumentos tuteis de 200.000 a 400.000
vezes, sendo que o seu poder de resolucao é de cerca de 100 vezes maior que os microscopios
luminosos.

A versatilidade da microscopia eletronica de varredura e da microanalise se encontra
na possibilidade de se poder captar e medir as diversas radiacoes provenientes das intera-
¢oes elétron-amostra. Estas interacoes podem revelar informagoes da natureza da amostra
incluindo composicao, topografia, potencial eletrostatico, campo magnético local e outras
propriedades da amostra.

A microscopia eletronica de varredura teve seu inicio com o trabalho de M. Knoll
(1935), descrevendo a concepcao do MEV. Em 1938, Von Ardenne construiu o primeiro
microscopio eletronico de transmissao de varredura adaptando bobinas de varredura ao
microscopio eletronico de transmissao. No entanto, o primeiro microscépio eletronico de

varredura para observacao de amostras espessas foi construido em 1942 nos laboratorios
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da RCA usando o detector de elétrons secundarios para obter a imagem. Modificagoes
foram sendo introduzidas por meio de melhoras nos detectores e entao em 1965 foi o
primeiro MEV comercial pela Cambridge Scientific Instrument. Desde entao, muitos
avancos tém sido feitos, principalmente em relacao a fonte de elétron, a parte eletronica
e computacional.

O MEV, conforme pode ser visto na Fig. 2.14, consiste basicamente da coluna ético-
eletronica (canhao de elétrons e sistema de demagnifica¢do), da unidade de varredura, da

camara de amostra, do sistema de detectores e do sistema de visualizacao da imagem.
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Figura 2.14: Representacao esquematica dos componentes do Microscépio Eletronico de
Varredura.

Ao MEV pode ser acoplado o sistema de EDS (Energy DispersiveSystem), o qual
possibilita a determinacao da composicao qualitativa e semiquantitativa das amostras, a
partir da emissao de raios X caracteristicos. O limite de deteccao é da ordem de 1%, mas
pode variar de acordo com as especificacoes utilizadas durante a andlise, como o tempo
de contagem, por exemplo.

Os minerais nao condutores de corrente elétrica devem ser previamente metalizados
para serem analisados no MEV/EDS. A metalizagdo consiste na precipitac¢ao, a vacuo,
de uma pelicula micrométrica de material condutor (como por exemplo o ouro ou car-
bono) sobre a superficie do mineral, possibilitando assim a condugao da corrente elétrica
(DUARTE et al., 2003).

A Figura 2.15 mostra uma imagem de CCP obtida por MEV observada por WEN et
al. (2003).
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Figura 2.15: ITmagem do CCP obtida por MEV. Concentracao inicial do Ca(OH)y: 40%.
Fonte: WEN et al., (2003).

2.6.4 Difracao de raios-X

As analises de Difracao de Raios X permitem a identificacdo das fases cristalinas
presentes no sélido analisado. Ela foi descoberta por Max von Laue em 1912 e no mesmo
ano, engajado em seus estudos experimentais, W. L. Bragg descobriu a similaridade da
difracao com a reflexao comum e deduziu uma equacao simples, tratando a difracao como
uma reflexao dos planos na rede cristalina (www.central analitica.com).

Nesta técnica, um feixe de raios X incide sobre um conjunto de planos cristalinos.
Cada atomo de um cristal difrata em todas as diregoes o feixe de raios X que sobre ele

incida.

Figura 2.16: Difracao de raios-X (fonte: www.central analitica.com)

Considerando-se o feixe de raiosX incidente em um par de planos paralelos, P1 e P2,
com uma distancia interplanar d. Para uma direcao particular onde os raios refletidos 1’
e 2" emergem com um angulo 6 como se fossem refletidos pelos planos P1 e P2. Pode-se
notar que o angulo AOC=BOC=#. Portanto, AC=BC, e a onda no raio 2’ estard em fase
com 17, isto é, crista com crista, AC+BC=2AC, é um nimero inteiro do comprimento de
onda \. Entao:

2AC = nA (2.16)
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Na qual n é um nimero inteiro. Tem-se por definicao que:

AC/d = sen(0) (2.17)
Substituindo na Equacao 2.16, tem-se:

nA = 2dsen(0) (2.18)

A Equagao 2.18 é conhecida como a ‘Lei de Bragg’. Esta lei desempenha papel funda-
mental no uso da difragao de raios X para estudos cristalograficos. Quando a diferenga do
percurso de dois feixes é igual a um ntimero inteiro de comprimentos de onda, estas ondas
nao estarao em diferentes fases, ou seja, os maximos e minimos de uma onda coincidem
com os maximos e minimos da outra, pode-se entao dizer que neste caso a Lei de Bragg
foi obedecida (FRANCO apud CULLITY, 2007).

Quando a lei de Bragg é obedecida, havera picos de intensidade que serao carac-
teristicos para cada substancia. Os arquivos JCPDS mostram as posicoes 26 e a intensi-
dade dos picos referentes a cada tipo de substancia, com o uso do difratograma e destes
arquivos é possivel se determinar qual é a substancia presente no material analisado e
também a sua estrutura cristalina.

Uma caracteristica importante que pode ser levantada pela técnica é o tamanho de
granulo, ou seja, o tamanho dos cristais organizados no reticulo cristalino do sélido, que
pode ser determinado pela Equacao de Scherrer mostrada Equagao 2.19

kA

B = 5o (2.19)

B(20) representa a largura na metade da altura da linha de difragao (rad), A é o com-
primento da onda de radiacao, D é o diametro médio das particulas e k ¢ uma constante
de proporcionalidade.

O carbonato de calcio na forma aragonita tem os picos de maior intensidade e as
posigoes 26 correspondentes mostrados na Figura 2.17.

As Figuras 2.18 e 2.19 apresentam os picos de maior intensidade e as posicoes 26

referente ao carbonato de cédlcio na forma de calcita e de vaterita, respectivamente.

2.7 Planejamento de Experimentos

O planejamento experimental também denominado delineamento experimental, re-
presenta um conjunto de ensaios estabelecido com critérios cientificos e estatisticos, com
o objetivo de determinar a influéncia de diversas variaveis nos resultados de um dado
sistema ou processo (BUTTON, 2005).
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Figura 2.17: Posigoes 26 e intensidade dos picos para o carbonato de cédlcio na forma da
aragonita (arquivo JCPDS-01-071-2396)
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Figura 2.18: Posicoes 26 e intensidade dos picos para o carbonato de cédlcio na forma da
calcita (arquivo JCPDS-01-072-1651)

O planejamento fatorial é uma técnica que permite que se faca uma correlagao entre
as variaveis dependentes e as independentes utilizando-se um niimero minimo de experi-
mentos. Esta é uma técnica que se usa para o estudo de um processo que é afetado por
mais de uma variavel. O planejamento fatorial esta relacionado com a anélise de uma su-
perficie de resposta baseada em tratamentos estatisticos através da qual é possivel avaliar
a influéncia de varidveis e também a interagao entre elas em um determinado processo.

Com a aplicacao das técnicas de planejamento de experimentos e andlise estatistica
de dados, procura-se obter a maior precisao das conclusoes tiradas a partir da andlise dos
resultados, reduzir o nimero de testes e reduzir os custos da experimentacao.

Todo planejamento experimental comeca com uma série inicial de experimentos, com o
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Figura 2.19: Posigoes 26 e intensidade dos picos para o carbonato de cédlcio na forma da
vaterita(arquivo JCPDS-01-072-1616)

objetivo de definir as variaveis e os niveis importantes. Podem-se ter variaveis qualitativas
(tipo de catalisador, tipo de equipamento, operador, etc.) e quantitativas (temperatura,
pressao, concentracao indice de inflacao, pH do meio, etc.). Os resultados devem ser
analisados e modificagoes pertinentes devem ser feitas no planejamento experimental.

Um planejamento fatorial a dois niveis (2k) determina a quantidade de experimentos
de um estudo em dois niveis com k variaveis. Os planejamentos fatoriais a dois niveis
sao recomendados para sistemas cujas equacoes experimentais sao de primeira ordem.
Esse tipo de planejamento ¢ usado normalmente nos estagios iniciais da pesquisa, per-
mitindo o estudo de diversos fatores com um nimero reduzido de experimentos. Como
ha somente dois niveis para a andlise de cada fator, assume-se que a varidvel de resposta
apresente comportamento linear entre esses niveis. Os niveis podem ser quantitativos ou
qualitativos. Os niveis sdo representados por (+1) méximo e (-1) minimo.

Quando o modelo de regressao é melhor representado por uma relacao de 2* ordem,
ou seja, ha termos de primeira e segunda ordem incluidos neste modelo, deve-se utilizar
experimentos fatoriais em 3 niveis. Em um planejamento fatorial em trés niveis (3k) os
niveis adotados para as sdo representados por (41) para o nivel méximo, (0) para o nivel
intermedidrio e (-1) para o nivel minimo. A desvantagem de se utilizar um planejamento
fatorial a trés niveis é a grande quantidade de experimentos que devem ser realizados e
dependendo do processo em estudo a realizacao deste niimero de experimentos se torna
inviavel.

No entanto, utilizando-se um planejamento composto central é possivel obter uma
resposta para um modelo de 2% ordem utilizando-se um nimero menor de experimentos.
Uma vez que, os Planejamentos Compostos Centrais, conhecidos como PCC, sao planeja-

mentos fatoriais de 1* ordem aumentados por pontos adicionais para permitir a estimativa
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dos parametros de uma superficie de 2* ordem.
O numero total de experimentos é calculado baseado no experimento fatorial a dois
niveis (2%) acrescido de réplicas no centro (ny) e de ensaios em niveis extremos (2k), de

acordo com a seguinte Equacao 2.20:

N =25 + 2k + ny (2.20)

E desejavel mais de um ponto central para atingir algumas propriedades do plane-
jamento. O nivel das varidveis é determinado por uma Equacao de codificagao, como a

Equagao 2.21:

p = S (2.21)

Na qual & representa o valor original no nivel central, & representa o valor original
referente ao nivel -1, £ 1 é o valor original referente ao nivel 1, x representa o valor da
variavel codificada e ; é o valor original da variavel

Para o modelo de 2* ordem utiliza-se a Equagao 2.22 para representar a resposta em

funcao das varidveis estudadas (BARROZO (2006) apud MYERS (1976) ).

k k
Y =05+ Z Bix; + Z Bz} + Z Z Bijrir; (2.22)
i—1 i—1 T g

O quadrado do coeficiente de correlacao representa a proporc¢ao da variagao total na
variavel dependente Y que é explicada pela variacao na variavel independente x. Ele com-
para a variancia dos pontos experimentais em relacao ao ajuste proposto com a variancia
dos pontos experimentais. O valor do quadrado do coeficiente de correlagao pode ser
expresso em fracao da unidade ou em percentagem. Um valor de 0,9 por exemplo indica
que 90% da variabilidade dos dados é explicada pela equacao. Quanto mais préximo da
unidade estiver o valor do r? melhor serd o ajuste proposto.

A técnica das superficies de respostas tem como objetivo encontrar valores de previsao
de respostas futuras e encontrar quais valores das variaveis independentes sao 6timos em

relacao a resposta, isto é, procurar valores de xi,Xs,...,X; que maximizam a resposta

(BARROZO (2006) apud MYERS (1976) ).
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Materials e métodos

3.1 Materiais

A seguir serao apresentados os materiais utilizados na execucao dos experimentos.

3.1.1 Reagentes

Na execucao deste trabalho foram utilizados os seguintes reagentes:
e Cal virgem calcitica (Forno Rotativo Industria de Cal Cruzeiro);

e Calgon ou Hexametafosfato de Sédio Puro ((NaPOs),) (VETEC Quimica Fina);

Cilindro de diéxido de carbono;

Cilindro de nitrogénio gasoso ultrapuro;

Cilindro de gés hélio ultrapuro (99,9999%);

Cilindro de nitrogénio liquido;

Acido etilenodiaminotetraacético (CHEMCO);

Agua destilada.

3.1.2 Equipamentos

e Agitador mecanico (IKA) provido com haste de agitacdo e suporte;
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Reator cilindrico de aluminio 1,210 com parede dupla;

Phmetro digital (Geaka 1800) constituido por eletrodo para medida do pH e de um

termopar;

Vaélvula para cilindro de COq;

Balanga Analitica (ADA, precisao de 0,0001 g);

Banho ultratermostatizado (TECNAL TE-184, faixa de temperatura: 0°-100°C);
Pedra porosa de 2 ¢cm de diametro;

Rotametro (OMEL);

Adsortometro de Ng, modelo Quantasorb Jr. (Quantachrome);
Difratometro de raios laser, modelo mastersizer micro (Malvern);
Difratémetro de raios X, modelo miniflex (Rigaku);

Microscopio eletronico de varredura;

Estufa 105°C (SE retilinea, FANEM Ltda);

Peneira em acgo inox malha de 325 mesh;

Vidrarias e porcelanas laboratoriais em geral.

3.1.3 Software

Os quatro softwares citados a seguir foram utilizados na execucao deste trabalho:
e Software STATISTICA versao 5.0;

e Software ORIGIN versao 4.1;

e Software MICROSOFT EXCEL 2003;

o Software MAPLE versao 8.0.

3.2 Métodos

As metodologias utilizadas na execucao dos experimentos serao descritas a seguir.
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3.2.1 Hidratacao

As amostras de 6xido de célcio utilizadas nos ensaios de hidratacao foram provenientes
da calcinacao do calcario calcitico e foram cedidas pela empresa Oxidos do Brasil.

A reacao de hidratacao foi realizada utilizando-se um reator batelada com parede
dupla entre as quais havia circulacao de dgua proveniente de um banho termostatizado
para o controle da temperatura. Um termopar foi fixado no interior do reator para o
acompanhamento da temperatura, que no inicio da reagao era de 74°C (SILVA, 2007).
A mistura foi continuamente agitada, numa velocidade de 700 rpm e o tempo de reacao
para cada batelada foi de aproximadamente 35 minutos (SILVA, 2007).

Apoés o término das reagoes a suspensao de leite de cal foi passada por uma peneira de
325 mesh, sendo entao lavada com dgua . Posteriormente, retirou-se a parte sobrenadante
levando-se o restante a uma estufa para ser seco a 90°C por 24 horas. Obtendo-se entao

hidréxido de célcio em po.

3.2.2 Carbonatacao

A solucao aquosa de hidroxido de célcio foi adicionada ao reator em uma concentragao
desejada, sendo entao agitada continuamente a uma velocidade de 750 rpm, de acordo
com o recomendado por HUHN, 2004. Quando a solucao atingiu a temperatura adequada,
comegou-se a injecao da mistura de gas carbonico e ar. A vazao destes gases foi controlada
com o auxilio de um rotametro, sendo assim possivel controlar a concentracao de diéxido
de carbono em um valor desejado.

O término da reacao foi controlado pelo monitoramento do valor do pH. Isto porque,
no inicio da reagao, o valor do pH era maior que 12, mas a medida que a reacao foi
ocorrendo este valor diminuiu até chegar a um valor estavel, por volta de 8 & 1, indicando
que todo hidréxido de célcio havia reagido. A solucao de carbonato de céalcio precipitado
obtida foi entao levada a uma estufa por aproximadamente 24 horas. A Figura 3.1 mostra

a unidade experimental utilizada nos ensaios de carbonatagcao.

3.2.3 Caracterizagao das particulas

Diametro médio e distribuigao granulométrica das particulas

O diametro médio das particulas e a distribuicao granulométrica foram determina-
dos pela técnica de difragao de raios laser no Laboratério de Sistemas Particulados da
Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia, no equipa-
mento Mastersizer da Malvern Equipaments. As andlises foram feitas utilizando-se agua
e calgon em uma concentragao de 1,25 g/L como dispersante. Utilizou-se ainda o modelo

polidisperso para o ajuste dos dados.
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Figura 3.1: Unidade experimental utilizada na reagao de carbonatacao. (1) reator de
aluminio com parede dupla, (2) agitador, (3) banho ultratermostaizado, (4) phmetro digi-
tal, (5) termopar, (6) eletrodo de pH, (7) rotametro, (8 e 9) valvulas abre-fecha para o ar e
0 COay, respectivamente, (10 e 11) valvulas tipo agulha para o ar e o COq, respectivamente,
(12 e 13) valvulas medidoras de pressao para o o ar e o0 CO,, respectivamente, (14) Injecao
da mistura de ar e CO,.

Estrutura cristalina

Para determinagao das fases cristalinas e dos tamanhos médios de cristalitos presentes
nas amostras de carbonato de calcio foram realizadas analises de Difragao de Raios X
(DRX). As andlises de DRX foram realizadas no Laboratério de Catélise do Instituto
Nacional de Tecnologia (INT) do Rio de Janeiro em um equipamento Rigaku modelo
Miniflex, utilizando radiacio Cu (K, 1,540A4). As anilises de difracio foram realizadas
entre 10°< # < 90° usando um passo de 0,04° e um tempo de contagem de 1 segundo por
passo.

A partir destas andalises de DRX, identificou-se as fases presentes no carbonato de
calcio precipitado pela comparacao dos perfis obtidos com fichas dos arquivos JCPDS,
que sao padroes usados internacionalmente para a identificacao de fases cristalinas por
difracao de raios X.

Uma caracteristica importante que pode ser levantada pela técnica é o tamanho de
granulo, ou seja, o tamanho dos cristais organizados no reticulo cristalino do sélido. O
calculo estimado para o tamanho médio dos cristais, é feito baseando-se na Equacao de

Sherrer , como mostra a Equacao 3.1.

K\

" B.cos(0p) (3:1)

Na qual:

B: largura na metade da altura da linha de difragdo para o maior pico(rad);



3.2. Meétodos 36

comprimento de onda da radiacao;
diametro médio das particulas;

constante de proporcionalidade;

> e

angulo medido para o maior pico.

Area especifica

A area especifica do carbonato de calcio precipitado foi determinada pelo método de
B.E.T., no laboratério do grupo de Catélise da Faculdade de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia. As medidas foram realizadas em um equipamento
Quantasorb Jr.da Quantachrome dotado de um detector de condutividade térmica. A
amostra de CCP foi previamente seca em fluxo de hélio a 423 K, durante 24 horas. A
adsor¢ao de nitrogénio na temperatura de nitrogéenio liquido foi realizada em diferentes
pressoes parciais de Ny e He. A pressao parcial P/Py foi variada na faixa entre 0,05 e

0,25, e um minimo de 5 pontos foram feitos para cada isoterma de adsorcao.

3.2.4 Analise estatistica da influéncia das variaveis operacionais
no diametro médio das particulas utilizando um planeja-
mento fatorial a dois niveis

Para o estudo da influéncia das varidveis (temperatura, concentracao do diéxido de
carbono e concentra¢do do hidréxido de calcio) no diametro médio das particulas de
CCP utilizou-se um planejamento fatorial a dois niveis. Neste planejamento analisou-se

2 valores para cada variavel e 8 experimentos foram feitos, de acordo com a Equacao 3.2.
N =2k (3.2)

Na qual N representa o nimero de experimentos e k representa o nimero de variaveis.
Os resultados obtidos foram entao analisados utilizando-se o Software Statistica 5.0.
As condicgoes operacionais utilizadas na reacao de precipitacao no planejamento fato-

rial a 2 niveis estao apresentadas na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1: Condigoes operacionais utilizadas no planejamento fatorial a 2 niveis

Exp. | T[°C] | Nivel | Cp[%] | Nivel | Cglg/L] | Nivel
1 12 -1 14 -1 25 -1
2 12 -1 14 -1 145 +1
3 12 -1 40 +1 25 -1
4 12 -1 40 +1 145 +1
5 40 +1 14 -1 25 -1
6 40 +1 14 -1 145 +1
7 40 +1 40 +1 25 -1
8 40 +1 40 +1 145 +1

3.2.5 Analise estatistica da influéncia das variaveis operacionais
nas propriedades finais do CCP utilizando o planejamento

composto central

Para uma analise mais detalhada da influéncia das condi¢oes operacionais nas pro-
priedades finais do CCP ¢ indicado o uso de modelos de 2* ordem. No entanto, estes
modelos devem envolver no minimo trés niveis de cada varidvel para que seus coeficientes
sejam estimados. Um planejamento em que as variaveis tenham trés niveis exige um
nimero muito grande de experimentos. Dessa forma, uma alternativa é a utilizacao
dos chamados planejamentos compostos. O planejamento composto central (PCC) é um
planejamento fatorial de 1* ordem aumentado por pontos adicionais para permitir a es-
timacao dos parametros de uma superficie de 2* ordem. Eo planejamento fatorial 2k

aumentado pelos pontos mostrados a seguir.

[xl To T3 .... T4
[0 0 0 0 |
—a 0 0 0
+a 0 0 0
0 —a 0 0
0 4a 0 0
0 0 —«a 0
0 0 +ao 0
0 0 —
| 0 0 +a |

No qual o valor de « sera escolhido pelo pesquisador. No entanto, é melhor que

se escolha um valor que faca com que o PCC seja ortogonal, pois assim os estimadores
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serdo faceis de obter e nio correlacionados. E também desejavel que se tenha mais de
um ponto central para atingir algumas propriedades do planejamento. Para o estudo das
trés variaveis (temperatura, concentracao do COq e concentra¢ao do Ca(OH), com trés
pontos centrais, utilizou-se o Software Statistic 5.0 e obteve-se que o valor de a que torna
o PCC ortogonal é 1,35. Assim, os valores utilizados no planejamento composto central

estao mostrados nas Tabelas 3.2 e 3.3.

Tabela 3.2: Valores das variaveis utilizadas
X; 1,35 -1 1 0 1 11,35
T[°C] 7,1 12126 | 40 | 44,9
Cp|%] 95 |14 | 27| 40 | 44,6
Culg/L]| 4 [25|85] 145 166

Tabela 3.3: Planejamento Composto Central

X, | X | Xs
1 1| 1
1 1 1
1 1 1
1 1 1
1 1 1
1 ] 1
1 1 1
1 1 1
135 0 0
135 | 0 0
0 |-135] 0
0 | 135] 0

0 0 |-1,35

0 0 | 1,35
0 0 0
0 0 0
0 0 0

Utilizando-se o Software Statistica, realizou-se uma regressao miltipla dos dados obti-
dos. Superficies de resposta para o diametro médio e para a area especifica do carbonato
de céalcio foram tragadas, em fungao das variaveis temperatura, concentracao do hidréxido

de calcio e concentracao do dioxido de carbono.
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3.2.6 Analise da influéncia do aditivo EDTA

Foram realizados experimentos para se determinar a influéncia da adicao do EDTA
no diametro médio, distribuicao granulométrica das particulas de carbonato de calcio
precipitado, no tempo da reacao de carbonatacao e na area especifica das particulas. As
concentracoes de EDTA utilizadas variaram de 0 a 1%, de acordo com dados da literatura
(WEN et al., 2002). Para a analise da influéncia do EDTA foram realizados experimentos

com as condicoes operacionais mostradas na Tabela 3.4.

Tabela 3.4: Condicoes experimentais utilizadas nos ensaios com adicao de EDTA

Experimento | T(°C) | Cp(%) | Cu(g/L) | Cepra(%)
1 7,1 27 85 0
2 7,1 27 85 0,25
3 7,1 27 85 0,5
4 7,1 27 85 1
) 26 27 166 0
6 26 27 166 0,25
7 26 27 166 0,5
8 26 27 166 1

As condicgoes experimentais utilizadas nos ensaios com adicao de EDTA, foram aque-
las do experimento 9 e do experimento 14 do planejamento composto central. Foram
escolhidos estes valores porque eles apresentaram o maior e o menor diametro médio do

carbonato de calcio precipitado, respectivamente.



CAPITULO 4

Resultados e Discussoes

4.1 Caracterizacao da amostra de leite de cal

Durante a producao do leite de cal (Ca(OH)) foram utilizadas as condigoes opera-

cionais ja apresentadas no capitulo 3 e mostradas na Tabela 4.1 .

Tabela 4.1: Condicoes empregadas na producao do leite de cal.

Temperatura (°C) | 74,4
Concentracao (g/L) | 200
Agitacao (rpm) 700
Tempo (min) 35

A anélise do diametro médio das particulas de leite de cal obtidas foi feita utilizando-
se o aparelho Malvern Mastersizer, sendo que o valor encontrado foi de 16,5 um. Este
valor estd de acordo com os obtidos por SILVA (2007).

4.2 Influéncia das variaveis operacionais no diametro

médio das particulas de CCP

Primeiramente foi feito um planejamento fatorial a 2 niveis com o objetivo de definir
quais das varidveis estudadas (temperatura, concentragao do diéxido de carbono e concen-

tracdo do hidréxido de célcio) influenciam no tamanho do diametro médio das particulas
de CCP.
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A Tabela 4.2 mostra as condigoes empregadas no processo de precipitacao para um
planejamento fatorial a dois niveis e também os diametros médios de particula obtidos.
De acordo com a Tabela 4.2, no experimento 1 obteve-se um diametro médio de 3,72um,
sendo este o de maior valor. Nota-se que neste experimento as variaveis operacionais tém
valores menores. Ja no experimento 8, onde as variaveis tém valores maiores, obteve-se
um diametro médio de 2,41 um, sendo este o diametro de menor valor. O diametro médio
das particulas obtido nos ensaios esta entre 2,41 e 3,72 um, isto representa um excelente
resultado quando comparado com o processo desenvolvido por DOMINGO et al. (2004)
para producao de particulas de CCP. Os autores utilizaram temperaturas na faixa de 25
a 45°C, pressao ambiente, uma concentracao do hidréxido de célcio de 170g/L e diéxido

de carbono puro e obtiveram particulas com diametro médio numa faixa de 3,5 a 4,5um.

Tabela 4.2: Condicoes experimentais e resultados do planejamento fatorial a 2 niveis.

Exp. | Temp.[°C] | Conc. do COs[%vol] | Conc. do Ca(OH)y[g/L] | Diametro[um]
1 12 14 2% 372
2 12 14 145 3,55
3 12 40 25 2,89
4 12 40 145 2,66
) 40 14 25 3,14
6 40 14 145 2,48
7 40 40 25 3,26
8 40 40 145 2,41

Trabalhando-se com um intervalo de confianca de 95% e apds a retirada dos efeitos
nao significativos, verificou-se que as variaveis: temperatura (T), concentracao do diéxido
de carbono (Cp) e concentracao do hidréxido de cdlcio (Cp), bem como as interagoes
entre T-Cp e T-Cpy afetam de maneira significativa o diametro médio das particulas. Os

resultados para os efeitos calculados sao apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Efeitos das varidveis no diametro da particula no planejamento fatorial a 2
niveis

Variavel | Efeito | Desvio Padrao
Média 3,02 0,025
X1 -0,38 0,049
Xo -0,42 0,049
X3 -0,48 0,049
X1X9 0744 0,049
X1X3 —0,28 07049

As varidveis codificadas xi, x5 e x3 representam a temperatura , a concentracao do

dioxido de carbono e a concentragao do hidréxido de célcio, respectivamente. Os valores
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originais dessas variaveis sao mostrados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Valores das variaveis originais utilizadas no planejamento fatorial a 2 niveis

x; | Temperatura(’C) | Conc. do COy[%] | Conc. do Ca(OH),[g/L]
-1 12 14 25
+1 40 40 145

De acordo com a Tabela 4.3, cada variavel (temperatura , concentragao do diéxido de
carbono e concentracao do hidréxido de cdlcio) exerce um efeito negativo para as condigoes
estudadas, isto é, os maiores valores destas variaveis favorecem a formacao de particulas
de CCP de menores tamanhos. Essa tendéncia de produzir particulas menores utilizando
concentragoes mais altas de COy e Ca(OH)y também foi observada por RASMUSON;
WESTIN (2003). Os autores atribuem essa diminuicdo do tamanho das particulas ao
fato de que trabalhando com altos valores de concentragoes dos reagentes havera uma
inducao da formacao de cristais durante a fase da nucleacao, o que fard com que esta fase
seja predominante em relacao a fase do crescimento, por isso as particulas formadas serao
menores. Ja a tendéncia de se produzir particulas menores a altas temperaturas também
foi observada por, CHENG et al. (2004) citado por FENG et al. (2006), que trabalha-
ram com temperaturas nas faixas de 25 a 80°C. Os autores afirmam que o aumento da
temperatura acarreta a diminuicao do diametro das particulas e atribuem essa tendéncia
ao fato de que as particulas formadas em baixas temperaturas tém a forma de placas,
ja aquelas formadas a altas temperaturas tém a forma romboédrica apresentando assim
menores tamanhos. Isso ocorre porque a temperatura altera a solubilidade da calcita e o

aumento da solubilidade muda sua forma cristalina.

4.3 Analise estatistica do planejamento composto cen-

tral

4.3.1 Influéncia das condicoes operacionais no diametro médio
das particulas de CCP

A Tabela 4.5 apresenta os resultados para o diametro médio das particulas (D) obtido
para o planejamento composto central. As variaveis T, Cp e Cy representam respecti-
vamente a temperatura, a concentracao do CO, e a concentragao do Ca(OH),. Verifica-se
por estes resultados que as particulas de CCP obtidas tém um didmetro médio entre 2,31
e 4pm.

Os efeitos que as variaveis estudadas exercem no diametro médio das particulas de

CCP sao mostrados na Tabela 4.6. Pode-se observar que, considerando um intervalo de
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Tabela 4.5: Resultados do diametro médio utilizando um planejamento composto cen-

tral.
Num. do Exp. | T("C) | Cp(%) | Cr(g/L) | D(uum)

1 12 14 2 3.72
2 12 14 145 3,55
3 12 40 25 2,89
4 12 40 145 2,66
) 40 14 25 3,14
6 40 14 145 2,48
7 40 40 25 3,26
g 40 40 145 2.41
9 7,1 27 85 4

10 449 27 85 3,1
11 26 9,5 85 3,6
12 2% | 446 85 2.79
13 2 27 1 35
14 26 27 166 2,31
15 26 27 85 2,91
16 26 27 85 2,89
17 26 27 85 2,91

confianga superior a 90%, a temperatura, as concentragoes de CO5 e Ca(OH),, o quadrado

da temperatura e da concentracdo de Ca(OH)s, e ainda as interagoes temperatura - con-

centracao de COq e temperatura - concentracao Ca(OH), influenciam no tamanho do
diametro médio de CCP produzido. Isto estd de acordo com TEIR et al. (2005), que

afirmam que a temperatura em que a reagao de carbonatacao ocorre, a pressao parcial

ou a vazao do diéxido de carbono e a concentracao do leite de cal afetam de maneira

significativa o tamanho das particulas do CCP formado.

Tabela 4.6: Efeitos estimados para a influéncia das varidveis no diametro médio das

particulas de CCP.

Varidvel | Coeficiente | Desvio Padrao
Média 3,03 0,095
X1 -0,24 0,062
X172 0,2 0,062
X9 -0,24 0,062
X3 -0,3 0,075
X572 -0,15 0,083
X1Xo 0,22 0,075
X1X3 -0,14 0,083

As variaveis codificadas x1, X2 e x3 sao dadas por:
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T — 26  Op—27

Cy —85
x T3 = ——
11 2 3

13 60

I =

Ajustando estes dados a uma superficie de 2* ordem obtém-se a Equacao 4.1, que

obteve um coeficiente de correlagdo (R?) de 89%. O indice D representa o diametro
médio.

D = 3,03 — 0,24x; + 0, 2x;%2—0, 24x5,—0, 3x53—0, 15x5°40, 22x;x2—0, 14x;x3 (4.1)

Pelo grafico dos residuos mostrado na Figura 4.1 nota-se que os pontos encontram-se

distribuidos (nao é tendencioso) logo, o modelo proposto é valido.

02 | 1

Residuos
o

0,1 F ° .

02 | .

Valores preditos

Figura 4.1: Gréafico dos valores preditos vs residuos para o diametro médio.

Para melhor visualizacao do efeito das condig¢oes operacionais no diametro médio,
tragou-se as superficies de respostas apresentadas nas Figuras 4.2 e 4.3. A Figura 4.2
mostra o efeito da temperatura e da concentracao do CO5 sobre o diametro médio das
particulas de CCP, e a Figura 4.3 mostra o efeito da temperatura e da concentracao do
Ca(OH)s.

Diante dos resultados obtidos, foi feita uma analise utilizando o Software Maple 8.0
afim de otimizar as condigoes operacionais, os cédlculos utilizados para esta analise sao
apresentados no Apéndice A.

Através destes cdlculos, observou-se que particulas de carbonato de calcio precipitado
com menor didmetro médio, sao formadas ao utilizar as condi¢oes operacionais mostradas
a seguir:

T = 25,6°C;
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Figura 4.2: Superficie de resposta para o diametro médio das particulas em funcao das
variaveis concentracao COy e temperatura.
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Figura 4.3: Superficie de resposta para o diametro médio das particulas em funcao das
variaveis concentracao Ca(OH), e temperatura.

Concentracao do COy = 43,3;%
Concentracao do Ca(OH)y = 149.9 g/L.

O fato da concentracdo do Ca(OH), mais alta produzir particulas com diametros

menores também foi observado por varios autores, entre eles TENG et al. (2006), que
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estudaram a cinética do crescimento dos cristais de calcita, e RASMUSON and WESTIN
(2003) que estudaram a producdo de carbonato de cdlcio com adigdo de EDTA e ci-
trato. Os autores atribuiram essa tendéncia ao fato de que em altas concentragoes a
nucleacao predominara sobre o crescimento do cristal do carbonato de calcio formando
assim particulas menores.

Ja o fato de altas concentragoes de CO, produzirem particulas menores também foi
observado por MATHUR (2001), que utilizou diferentes valores de pressoes para produgao
de CCP. O autor atribuiu a tendéncia de se produzir particulas menores a altas concen-
tragoes de CO, ao fato de que aumentando a concentracao de CO,, a taxa de reagao e a
eficiéncia de carbonatacao aumentam e por isso particulas menores serao produzidas.

KOSIN; ANDREWS (1989), que utilizaram um reator com reciclo da solugao de
Ca(OH); no qual a solugdo passava por tubulagoes onde seria injetado o CO4 e voltava
ao reator, observaram que aumentando-se o valor da temperatura de 30°C para 80°C
obtinha-se particulas de CCP com diametros maiores. No entanto, existem trabalhos
contraditérios afirmando que aumentando-se a temperatura o tamanho das particulas
diminui, como por exemplo, FENG et al. (2006) que observaram que utilizando uma
temperatura de 25°C durante a reacao de carbonatacao obtém-se particulas na forma de
placas com tamanhos entre 6 e 12um, enquanto que a 80°C obtém-se particulas menores
(entre 4 e 10um) e na forma romboédrica. Por isso, pode-se afirmar que o efeito da tem-
peratura é mais complexo e deve ser analisado para cada tipo de matéria-prima utilizada,
isto porque a taxa de nucleagao mostrada na Equagao 2.12 é dependente da temperatura e
da solubilidade dos reagentes. Para maiores temperaturas havera uma maior taxa de nu-
cleacao, s6 que com o aumento da temperatura a solubilidade dos dois reagentes diminui
e a taxa de nucleacao diminui. Como para cada matéria-prima utilizada tem-se quanti-
dades e composicoes de impurezas diferentes, o que afeta a solubilidade, é necessario que
seja feito um estudo mais detalhado para se analisar qual o melhor valor de temperatura

a ser utilizado para cada matéria-prima.

4.3.2 Influéncia das condigoes operacionais na area especifica
das particulas de CCP medida pelo método B.E.T.

Para analisar a influéncia das varidveis: temperatura, concentragao do didéxido de
carbono e concentragao do hidréxido de calcio na area especifica do CCP produzido foi
utilizado um planejamento composto central. Os valores experimentais utilizados e os
resultados encontrados para a area especifica, representada por A, no planejamento com-
posto central sao mostrados na Tabela 4.7.

Pela Tabela 4.7 é possivel observar que foram obtidos valores de area especifica numa
faixa entre 16,98 e 27,06 m?/g. Os valores obtidos estao dentro da faixa de valores aceitos

pelas industrias, que segundo OLIVEIRA (2005), admitem valores de area superficial
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Tabela 4.7: Resultados para a area especifica das particulas de CCP.

Num. do Exp. | T(°C) | Cp(%) | Cu(g/L) | A(m?*/g)
1 12 14 25 17,58
2 12 14 145 18,39
3 12 40 25 22,49
4 12 40 145 2497
) 40 14 25 16,98
6 40 14 145 24,69
7 40 40 25 17,25
8 40 40 145 27,06
9 7,1 27 85 18,28
10 44,9 27 85 21,28
11 % | 95 85 19,12
12 26 44.6 85 21,37
13 26 27 4 17,78
14 26 27 166 26,63
5 26 27 85 21.19
16 26 27 85 20,69
17 2% 27 85 21,28

especifica entre 7 e 40m?/g.
Analisando-se estes valores no Software Statistica 5.0 encontrou-se os efeitos que as

variaveis estudadas exercem na area especifica e estes efeitos sao mostrados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8: Efeitos estimados para a influéncia das varidveis na &area especifica das
particulas de CCP.

Variavel | Efeito | Desvio Padrao

Média | 20,41 0,344
X1 1,133 0,561

Xy 2,948 0,561

X3 5,626 0,561
Xo? 1,734 0,741
X1X2 -2.212 0,676
X1X3 3,557 0,676

As variaveis codificadas x1, X2 € x3 sao dadas por:

T —26 Cp —27 Cy — 85
Ty = ———— T3 = ———
14 13 60

I =

Na Tabela 4.8 pode-se observar que considerando um intervalo de confianga superior

a 95% as varidveis que afetam de forma significativa a drea especifica do CCP produzido
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sao: a temperatura, a concentracao do diéxido de carbono, a concentracao do hidréxido
de célcio, o quadrado da concentracao do diéxido de carbono e as interagoes entre a
temperatura-concentragdo do Ca(OH), e entre a temperatura-concentra¢ao do COs.

Observando-se os valores dos efeitos pode-se afirmar que a area especifica das particulas
de CCP produzidas utilizando altas concentracoes do diéxido de carbono, serd maior.
Essa mesma tendéncia também foi observada por MARTHUR (2001) que produziu CCP
em um reator pressurizado. O autor atribuiu esse efeito de produzir CCP com maiores
areas ao utilizar altas concentracoes de didéxido de carbono ao fato de que usando al-
tas concentracoes nas reacoes de carbonatacao serao produzidas particulas menores, que
consequentemente terao areas especificas maiores.

Nota-se que aumentando a concentracao do hidréxido de calcio aumenta-se o valor da
area especifica. Esta mesma tendéncia também foi observada no processo desenvolvido
e patenteado por TAKANO et al. (2006) que utilizaram uma concentra¢ao de Ca(OH),
variando de 100 a 400g/L e uma temperatura variando entre 50°C e 65°C e produziram
CCP com é&rea especifica numa faixa de 8 a 20m?/g.

Pelo grafico dos valores preditos versus os valores dos residuos, mostrado na Figura
4.4, pode-se afirmar que o modelo proposto é valido, pois os pontos encontram-se aleatori-
amente espalhados, nao ha uma tendéncia, a variancia é constante e a média dos residuos

é aproximadamente zero. A varidavel A representa a area especifica da particula de CCP.
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Figura 4.4: Grafico dos valores preditos vs os residuos para a area especifica.

Ajustando-se os resultados da area especifica a uma curva obtém-se a Equacao 4.2,

sendo que o coeficiente de correlacao obtido foi de 94,6%.
A =20,41 4 0,567x;, + 1, 474x5+2, 813x3+0, 867x2°—1, 106x, X041, 7791 X3 (4.2)

Para melhor visualizagao do efeito das varidveis na area especifica do carbonato de
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calcio foram tragadas superficies de respostas em funcao das variaveis analisadas, uti-
lizando a Equacao 4.2. A superficie de resposta em funcao da temperatura e da concen-

tracao de CO, foi tragada, conforme mostra a Figura 4.5.

Figura 4.5: Superficie de resposta para a area especifica das particulas em funcao das
variaveis concentracao do COs e temperatura.

Na Figura 4.5 pode-se observar que para baixos valores de temperatura e concentragao
do CO4 o CCP produzido terd uma area menor. Ao utilizar altos valores de temperatura
aumentando-se o valor da concentracao do CO,y a area especifica quase nao sofrerd al-
teracoes. No entanto para baixos valores de temperatura aumentando-se a concentracao
do CO, aumenta-se o valor da area, o mesmo acontece quando se tem baixas concentragoes
de CO, e aumenta-se a temperatura. J& para altos valores da concentragao do COs, ao
aumentar a temperatura até o valor maximo a area sofrera uma pequena diminuicao.

A superficie de resposta para area especifica em funcao da temperatura e da concen-
tragao do hidréxido de célcio é mostrada na Figura 4.6.

Verifica-se pela Figura 4.6 que utilizando altos valores de temperatura se a concen-
tracao do hidroxido de calcio for aumentada o valor da area especifica do CCP produzido
também aumentarda. O mesmo acontece quando se tem altos valores da concentracao do
hidréxido de célcio e aumenta-se o valor da temperatura. No entanto, para baixos valores
da concentracao de CO, e da temperatura o CCP produzido tera uma area menor.

A Figura 4.7 mostra a superficie de resposta da area especifica em funcao das variaveis
concentragao do Ca(OH), versus concentracao do COs.

Pode-se observar pela Figura 4.7 que valores maiores de concentracoes de CO5 e de
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Figura 4.6: Superficie de resposta para a area especifica das particulas em funcao das
varidveis concentragao do Ca(OH), e temperatura.

Figura 4.7: Superficie de resposta para a area especifica das particulas em funcao das
variaveis concentracao do Ca(OH)y e COs.

Ca(OH),y, maximizam a varidvel resposta area especifica do CCP.
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4.4 Distribuicao granulométrica das amostras de CCP

Os resultados obtidos para a distribuicao granulométrica das particulas de CCP foram
ajustados as curvas de distribuicao granulométrica disponiveis na literatura, destas foram
testadas as mais convencionais LRosin-Rammler- Bennet (RRB), Weibull, Gates-Gaudim-
Schumann (GGS) e Sigmoéide. No entanto, a amostra nao pode ser ajustada sem tendéncia
a qualquer um dos modelos, todos se mostraram tendenciosos, ou seja, os pontos nao se
encontravam identicamente distribuidos ao redor da normal. Mas como a distribuicao
granulométrica das particulas de CCP é um dado importante, foi escolhido como ajuste

o modelo RRB, que é representado pela Equacao 4.3:

X =1 exp(—(£)") (4.3)

Na qual n e D’ (que representa que 63,2% das particulas que tém um didmetro menor
que ele) sao parametros.

Escolheu-se este modelo porque mesmo se mostrando tendencioso ele foi o que apre-
sentou o melhor coeficiente de correlagao e também o valor de D’ calculado pela regressao
foi aproximadamente o valor do diametro para o qual 63,2% das particulas eram menores.

Serao apresentadas as distribuicoes granulométricas de duas amostras de CCP sendo
elas: aquela que obteve o maior diametro médio (amostra obtida no experimento 9 do
planejamento composto central) e aquela que obteve o menor didmetro médio (amostra
obtida no experimento 14 do planejamento composto central), as distribui¢oes para as

demais amostras serao apresentadas no Apéndice B.

4.4.1 Distribuicao granulométrica da amostra de CCP obtida
no experimento 9 do planejamento composto central

A partir dos dados do diametro e da porcentagem volumétrica mostrados na Tabela
4.9 foi feita uma regressao utilizando o modelo RRB, para a qual obteve-se um coeficiente
de correlacao de 95%, e os seguintes valores foram encontrados:
D’ = 14,54 pm
n=13

O valor de D’ é aproximadamente o valor do diametro para o qual 63,2% das particulas
sao menores. Derivando-se a Equagao 4.3 em relacao ao diametro obteve-se a curva de
distribuicao granulométrica mostrada na Figura 4.8.

Nota-se que nesta amostra havia presenca de particulas com até 103,58 um, sendo que
particulas com diametros inferiores a 20pum apareceram em uma freqiiéncia maior. Como
esta amostra apresentou um maior diametro médio, a sua distribuicao granulométrica foi

numa faixa mais larga e isso nao é recomendado para o CCP comercial.
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Tabela 4.9: Valores de diametro e de distribui¢ao volumétrica obtidos para a amostra 9
utilizando o equipamento Malvern Mastersizer .

V(%) | D(pm) | .... | V(%) | D(um)
0 | 015 | ... 2316 419
0,03 0,17 | ....| 26,16 | 4,88
01 | 022 | .. 952 | 569
02 | 023 |..|3327] 663
034 | 027 | .. 3627 7.72
054 | 031 | .. 455 9
1,03 0,36 | ....| 53,42 | 10,48
115 | 042 | ... |5675 | 1221
163 | 049 | .. 6634 14,22
224 | 058 | ... | 74,07 | 16,57
2,95 0,67 | ... 80,09 | 19,31
377 | 078 | .| 81.3 | 22,49
4,33 091 | ... | 897 | 26,2
5,97 1,06 | ... | 90,1 | 30,53
6,77 | 124 | .. 9219 | 3556
705 | 144 | .. 9586 | 4143
024 | 1,68 |..| 987 | 48.27
10,66 | 1,95 |....| 99 56,23
1397 | 2,28 |...| 998 | 65,51
15,9 2,65 | ....199,89 | 76,32
18,06 | 3,09 |...] 99,99 | 8891
20,47 3,6 ... | 100 | 103,58
0,06 -
o 0.04 7
£
=
é
0,02
0 T | T T T
0 20 40 &0 80 100
D (pum)

Figura 4.8: Curva de distribui¢ao granulométrica para amostra 9.
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4.4.2 Distribuicao granulométrica da amostra de CCP obtida
no experimento 14 do planejamento composto central.

Para a amostra 14 obteve-se os valores de diametro e de distribuicao volumétrica

mostrados na Tabela 4.10:

Tabela 4.10: Valores de diametro e de distribuicao volumétrica obtidos para a amostra
14 pelo equipamento Malvern Mastersizer.

V(%) | D(pm) | .... | V(%) | D(um)
0 02 | .. 13481 2,65
0,03 0,23 | .... | 43,86 | 3,09
014 | 027 | .. [5419| 36
033 | 031 | .| 656 | 419
0,76 0,36 | .... | 75,99 | 4,88
129 | 042 | .. 8474 569
1,95 0,49 | ... 91,25 | 6,63
2,76 0,58 | ....| 9555 | 7,72
3,69 0,67 | .... | 97,98 9
4,75 0,78 | .... 199,03 | 10,48
6,12 | 091 | .. 9923 22,49
7,85 1,06 | ....[99,37 | 26,2
10,05 1,24 | ... 199,56 | 30,53
12,84 | 1,44 | .... ] 99,75 | 35,56
1646 | 1,68 | ... | 9988 | 4143
2118 | 195 | ... 199.06 | 4827
2726 | 228 | ...| 100 | 56.23

A partir dos dados do diametro e da porcentagem volumétrica mostrados na Tabela
4.10 foi feita uma regressao utilizando o modelo RRB, para a qual obteve-se um coeficiente
de correlacao 92,7%, e os seguintes valores para os parametros n e D’

D’ =48 ym

n =189

O valor de D’ é proximo do valor do diametro para o qual 63,2% das particulas
sao menores. Derivando-se a Equagao 4.3 em relacao ao diametro obteve-se a curva de
distribuicao granulométrica mostrada na Figura 4.9.

Pela Figura 4.9 nota-se que nesta amostra havia presenca de particulas com diametros
de no maximo 56,23um e que particulas com estes valores de diametros apareceram numa
freqiiéncia muito baixa, as particulas que apareceram numa freqiiéncia bem maior foram
aquelas com diametros menores que 9um. DOMINGO et al. (2004) utilizaram tempera-
turas de 25 a 45°C e pressoes de 1 a 200 bar e obtiveram a distribuicao granulométrica

mostrada na Figura 4.10. Comparando-se a distribuicao granulométrica obtida por estes
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Figura 4.9: Curva de distribuicao granulométrica para amostra 14.

autores, para as reacoes realizadas a pressao ambiente, e a obtida para a amostra 14
nota-se que ambas apresentam o mesmo aspecto sendo mais deslocadas para a esquerda
indicando assim uma freqiiéncia maior de particulas com menores diametros, no entanto
elas sao diferentes quanto a faixa de tamanho das particulas isto pode ser devido as

diferentes matérias-prima utilizadas.

%% wolume

10 15 20
D(um)

o
Lh

Figura 4.10: Curva de distribuicao granulométrica. o: P = 1 bar, T = 45°C; A: P =
50 bar, T = 25°C ; B: P = 200 bar, T = 25°C ; x: P = 200 bar, T = 45°C. (Domingo et
al., 2004)
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4.5 Efeito das variaveis operacionais na fase cristalina

do CCP

Para avaliar a estrutura cristalina e o diametro médio dos cristalitos de CCP pro-
duzido pela reagao de carbonatagao, utilizou-se a técnica de Difragao de Raios-X (DRX).
Para a obtencao dos graficos mostrados a seguir utilizou-se o Software Origin 7.0. Os

experimentos foram feitos de acordo com os valores mostrados na Tabela 4.11.

Tabela 4.11: Condigoes operacionais utilizadas na Fabricacao do CCP.

Experim. | T(°C) | Cp(%) | Cu(g/L)
1 12 14 25
12 14 145
3 12 40 25
4 12 40 145
5 40 14 25
3 40 14 145
7 40 40 25
8 40 40 145
9 71 | o7 85
10 44.9 27 85
11 26 9,5 85
12 26 | 44.6 85
13 26 27 4
14 26 27 166
15 26 27 85
16 26 27 85
17 26 27 85

A Figura 4.11 mostra o perfil do CCN obtido por Soares (2007), que é o mesmo
material usado como ponto de partida no presente trabalho. A identificacao das fases
cristalinas foi baseada em fichas padrao (arquivos JCPDS). Nota-se que as amostras de
CCN possuem o carbonato de célcio nas fases cristalinas calcita e aragonita, e também a
presenca de impurezas como MgCOj e silicatos.

A Figura 4.12 mostra o perfil de DRX da amostra 1 obtida no presente trabalho.
Uma vez que os perfis das demais amostras foram bastante similares a esse, os demais nao
serao apresentados. Em todas as amostras obtidas pela reacao de precipitagao, observou-
se que havia somente a presenca da estrutura cristalina da calcita. Comparando-se as
Figuras 4.11 e 4.12, nota-se claramente que o carbonato de calcio precipitado obtido pelo
processo de carbonatacao apresentou uma consideravel reducao na presenga de impurezas
de silicatos e MgCOs.
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Figura 4.11: Perfil de DRX da amostra de CCN utilizada como matéria-prima.
(SOARES, 2007)

Uma caracteristica importante que pode ser levantada pela técnica é o tamanho de
granulo, ou seja, o tamanho dos cristais organizados no reticulo cristalino do sélido. O
calculo estimado para o tamanho médio dos cristais, foi feito baseando-se na Equacao de
Sherrer mostrada na Equagao 3.1. Para a andlise de DRX das amostras utilizou-se:

A =1,540 A
K =094

A altura da linha de difragao para o maior pico apresentado pela amostra 1 é mostrado
na Figura 4.13.

A partir do grafico mostrado na Figura 4.13, obtiveram-se os dados mostrados abaixo:

Dados obtidos para o maior pico (amostra 1):

Altura: 6398
Metade da altura: 3199
B: 0,28
Pico em (26): 29,48
Area: 2196,26
Através da Equagao de Sherrer obteve-se:
d=54 A
Para as demais amostras repetiu-se o mesmo procedimento obtendo-se entao os valores

do diametro do cristalito apresentados na Tabela 4.12. Verifica-se pelos resultados obtidos
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Figura 4.12: Perfil de DRX do CCP obtido com os respectivos picos. (Amostra 1)
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Figura 4.13: Calculo da largura na metade da altura da linha de difracao para o maior
pico para a amostra 1.
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que o tamanho do cristalito de todas as amostras de carbonato de célcio precipitado foi
menor do que aquele apresentado pelo CCN, que de acordo com SOARES (2007) foi de
9,851 nm.

Tabela 4.12: Valores do tamanho de cristalitos do CCP calculados por DRX.

Amostra | D (A)
1 5.4
P 5.4
3 5.4
4 6,3
5 6,3
6 7,5
7 6,2
8 7,5
9 5.4
10 6,3
11 6.3
12 6,3
13 6,3
14 6,3
15 7,5
16 7,5
17 7,5

4.6 Influéncia da presenca de aditivo nas propriedades

do CCP

4.6.1 Diametro médio

As condicoes utilizadas nas reagoes de carbonatacao com uso de aditivo, ja apresen-
tadas no capitulo 3, e os resultados do diametro médio calculado sao apresentados na
Tabela 4.13.

Pode-se observar que, nas condigoes do experimento 9 do planejamento composto
central, aumentando a concentracao de EDTA de 0% a 0,5%, o diametro médio das
particulas de CCP diminui de 4,00 até 2,65. Essa mesma tendéncia de diminuicao do

diametro médio das particulas do CCP produzido com adicao de EDTA também foi
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Tabela 4.13: Condigbes experimentais utilizadas e resultados obtidos nos ensaios com

adicao de EDTA.

Experimento | T(°C) | Cp(%) | Cu(g/L) | Cepra(%) | D(um)
1 7,1 27 85 0 4,00£0,045
2 7,1 27 85 0,25 3,0540,016
3 7,1 27 85 0,5 2,6510,021
4 7,1 27 85 1 3,6940,026
5) 26 27 166 0 2,314+0,032
6 26 27 166 0,25 2,19+0,004
7 26 27 166 0,5 1,96£0,029
8 26 27 166 1 2,260,035

observada por WESTIN E RASMUSON (2003), quando eles trabalharam com a obtengao
de CCP com adi¢do de 0,5 mols.L™!. Segundo esses autores, a adicio de EDTA diminui o
diametro médio das particulas primeiro porque ocorre a formacao de complexos entre os
ions célcio e 0o EDTA, o que favorece a solubilidade dos ions de céalcio. Outro efeito seria
que o EDTA adsorvido nas particulas do CCP ja formado impediria o crescimento dessas
particulas.

No entanto, ao utilizar uma concentracao de 1% de EDTA o valor do diametro au-
menta novamente. Essa mesma tendéncia também foi observada por OLIVEIRA (2005),
que trabalhou com concentracoes de EDTA de 0,5% e 1%. O autor atribui esse efeito de
aumento do tamanho das particulas ao fato de que o aumento do teor de EDTA favorece
a coagulacao das particulas de CCP entre si, produzindo-se assim particulas de maiores
diametros. No entanto, este aumento do tamanho das particulas nao esta de acordo com
o que foi observado por WEN et al. (2003), que obtiveram uma redu¢ao no tamanho do
diametro médio de 75 para 50 nm quando a concentracao de EDTA aumentou de 0,25%
para 1%. Esta diferenca na tendéncia observada pode ser devido a diversos fatores como a
composicao diferente das matérias primas e principalmente ao tipo do reator utilizado. O
reator usado pro WEN et al. (2003) era provido de um dispersor de gas radial adaptado
a parede, que foi desenvolvido através de estudos hidrodinamicos para assegurar uma
dispersao uniforme em todo o volume da solucao, eles afirmam que o uso desse dispersor
exerce uma grande influéncia na forma e tamanho das particulas formadas. O fato de essa
tendéncia diferente ter sido observada reforca a importancia de se fazer um estudo pre-
liminar sobre as condi¢oes de obtencao do CCP para cada tipo de matéria prima, reator e
tipo de dispersor de CO,, uma vez que todos esses fatores podem influenciar a morfologia
e tamanho das particulas formadas.

Assim como nos resultados obtidos para as condigdes do experimento 9 do plane-
jamento composto central, nota-se que aumentando a concentracao de EDTA de 0% a
0,5%, o diametro médio das particulas produzidas também diminui quando sao usadas as

condicoes do experimento 14. Aumentando-se a concentracao de EDTA de 0% a 0,5% o
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diametro médio das particulas de CCP diminui de 2,31 até 1,93. No entanto, como visto
anteriormente, o aumento da concentracao de EDTA para 1% acarreta uma subida no
valor do diametro para 2,23. Na Figura 4.14 é mostrado o grafico da concentragao de

EDTA versus o diametro médio.
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Figura 4.14: Diametro médio versus concentracao do EDTA. B Experimentos 1 ao 4.
A Experimentos 5 ao 8.

4.6.2 Distribuicao granulométrica do CCP obtido com adicao
de EDTA

A Figura 4.15 mostra as distribui¢oes granulométricas obtidas para as amostras dos
experimentos 1 ao 4. Nota-se que a adicao de EDTA teve uma influéncia significativa na
distribuicao granulométrica das amostras. Para a amostra sem a presenca de aditivo as
particulas de CCP apresentaram diametros de até 60 um, enquanto que a amostra com
adicao de 0,5% apresentou particulas com diametros de no méximo 20 pym. As curvas de
distribui¢ao granulométrica de 0,25%, 0,5% e 1% de EDTA tiveram as curvas deslocadas
para menores tamanhos de particula. No entanto, a curva que apresentou um maior
deslocamento em direcao as fragoes com menores diametros foi aquela obtida para as
amostras com 0,5% de EDTA.

Observando-se o grafico nota-se que para o carbonato de calcio precipitado obtido
sem adicao de EDTA as particulas com diametros menores que 20 pym apareceram em
uma freqiiéncia maior, j4 para as amostras com 0,25%, 0,5% e 1% de EDTA as particulas

que apareceram em uma freqiiéncia maior foram aquelas com diametros menores que 16
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Figura 4.15: Comparacao das distribuigoes granulométricas para os experimentos 1,2,3
e 4.

pm, 8 pm e 16 pm, respectivamente.

A Figura 4.16 mostra as distribuicoes granulométricas obtidas para as amostras dos
experimentos 5 ao 8. Nessas condigoes a adi¢ao de qualquer quantidade de EDTA afe-
tou significativamente a distribuicao de granulométrica. Sem a presenca de aditivo, as
particulas de CCP apresentaram diametros de até 60 pum, enquanto que para todas as
amostras com adicao de EDTA, os diametros foram de no maximo 10 ym. As 3 cur-
vas de distribuicao granulométrica foram deslocadas para esquerda em direcao as fragoes
com menores diametros. Nota-se que para o carbonato de célcio precipitado obtido sem
adicao de EDTA, as particulas com diametros menores que 18 pym apareceram em uma
freqliéncia maior, j& para as amostras com 0,25%, 0,5% e 1% de EDTA as particulas que
apareceram em uma freqiiéncia maior foram aquelas com diametros menores que 7 pm.
O fato do EDTA ter um efeito mais pronunciado na distribuicao das particulas para as
amostras dos experimentos 5 ao 8, pode ser porque nestes experimentos as condicoes de
temperatura, concentracao do dioxido de carbono e concentragao do hidréoxido de célcio

utilizadas eram mais otimizadas que nos experimentos 1 ao 4.

4.6.3 Tempo de reacgao

A Tabela 4.14 mostra o tempo de reacao gasto para os experimentos realizados com
adicao de EDTA. Com adicao de EDTA o tempo da reacao diminui, sendo que para as
condigoes experimentais (T = 7,1°C, Cp = 27%, Cy = 85g/L) com adicao de 0,5% de

EDTA o tempo gasto para a reacao completa diminui de 170 minutos para 140 minutos.
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Figura 4.16: Comparacao das distribuicoes granulométricas para os experimentos 5,6,7
e 8.

J& para as condigoes experimentais (T = 26°C, Cp = 27%, Cy = 166g/L) o tempo diminui
de 293, para as reacoes sem a presenga de aditivos, para 200 minutos para reagdes com
a presenga de 0,5% de EDTA. WEN et al. (2003) também observaram uma tendéncia
de aceleracao da reacao de carbonatacao e atribuiram isso ao fato de que o aumento da

solubilidade dos fons cédlcio aumenta a velocidade da reacao.

Tabela 4.14: Tempo da reacao com adi¢ao de EDTA.

Experimento | Cgpra(%) | Tempo (min)
1 0 170
2 0,25 155
3 0,5 140
4 1 160
D 0 293
6 0.25 204
7 0,5 200
8 1 205

4.6.4 Area especifica do CCP obtido com adicao de EDTA

A Tabela 4.15 mostra a area especifica obtida para o CCP produzido com adicao de
EDTA. Com adicao de EDTA a &rea especifica das particulas aumenta, sendo que para
as condigoes experimentais (T = 7,1°C, Cp = 27%, Cy = 85g/L) com adigao de 0,5% de
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EDTA a drea especifica aumenta de 18,28 m?/g para 23,74 m?/g. J4 para as condigoes
experimentais (T = 26°C, Cp = 27%, Cy = 166g/L) a drea aumenta de 26,63 m?/g, para
as reacoes sem a presenca de aditivos, para 29,15 m?/g para reacoes com a presenga de
0,5% de EDTA.

Tabela 4.15: Area especifica para particulas produzidas com adi¢ao de EDTA.

Experimento | Cgpra(%) | Area especifica (m?/g)
1 0 18,28
2 0,25 18,84
3 0,5 23,74
4 1 19,90
5 0 26,63
6 0,25 97.18
7 0,5 29,15
8 1 27,68

4.7 Analise morfolégica por microscopia eletronica

de varredura

Realizou-se a analise morfolégica de quatro amostras de carbonato de célcio precipi-
tado sob diferentes condigoes operacionais. As imagens obtidas por microscopia eletronica
de varredura (MEV) estao apresentadas nas Figuras 4.17, 4.18, 4.19, 4.20 e 4.21.

Figura 4.17: Imagem obtida por microscopia eletronica de varredura do carbonato de
calcio precipitado. Ensaio 8 do planejamento composto central: T = 40°C, Cy = 145g/L
e Cp = 40% (Ampliagao: 400 vezes).
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Figura 4.18: Imagem obtida por microscopia eletronica de varredura do carbonato de
célcio precipitado. Ensaio 8 do planejamento composto central: T = 40°C, Cy = 145g/L
e Cp = 40% (Ampliagao: 1000 vezes).

Figura 4.19: Imagem obtida por microscopia eletronica de varredura do carbonato de
calcio precipitado. Ensaio 9 do planejamento composto central: T = 7,1°C, Cy; = 85g/L
e Cp = 27% (Ampliagao: 400 vezes).

Verifica-se pela Figura 4.19 que a amostra de carbonato de cédlcio obtida a baixa
temperatura e a baixas concentragoes de Ca(OH)y e COq (Experimento 9 do planejamento
composto central) apresenta particulas com didmetros e aglomerados maiores do que os
observados na amostra produzida a valores mais altos destas varidveis (Figura 4.17).

Pode-se observar que a amostra de CCP produzida utilizando uma baixa concentragao
de CO, (Figura 4.20) apresentou particulas maiores do que aquelas mostradas na Figura
4.17, isto acontece porque de acordo com TENG et al. (2000) & concentragoes mais baixas
havera uma predominancia da fase do crescimento em relacao a fase da nucleagao, por
isso as particulas formadas serao maiores.

Na Figura 4.21, observa-se que a amostra de carbonato de cédlcio produzida com

adicao de EDTA apresentou particulas menores e em uma distribuicao granulométrica
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Figura 4.20: Imagem obtida por microscopia eletronica de varredura do carbonato de
célcio precipitado. Ensaio 11 do planejamento composto central: T = 26°C, Cy = 85g/L
e Cp = 9,5% (Ampliagao: 1000 vezes).

-
F——2dum

Figura 4.21: Imagem obtida por microscopia eletronica de varredura do carbonato de
célcio precipitado. Ensaio 6 (aditivo): T = 26°C, Cy = 166g/L, Cp = 27% e Crpra =
0,25%. (Ampliacao: 600 vezes).

mais uniforme. Isto também foi observado por WEN et al. (2002), quando trabalharam
com a obtencao de CCP em um reator semi-batelada com um dispersor radial adaptado
a parede, & temperatura e pressao ambientes e com a adicao de 0,25% de EDTA. Os
autores atribuiram esse efeito de producao de particulas menores ao aumento da solubi-
lidade dos fons célcio causado pela formacao de fons complexos entre o EDTA e Ca?*
e também ao fato de que o EDTA adsorverd na superficie do carbonato de calcio sélido
sendo um obstaculo para o crescimento dos cristais. Observa-se entao que as particulas
com diametros menores e com uma distribuicao granulométrica mais uniforme, foram

obtidas em concentragoes mais altas de Ca(OH)y e CO4 ou também ao utilizar o aditivo
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EDTA.

Observa-se pelas Figuras 4.17 a 4.21 que as particulas de carbonato de calcio se
apresentam como aglomerados de particulas menores. Pode-se também observar que o
tamanho das particulas é significamente influenciado pelas condi¢oes experimentais. Estas
morfologias se assemelham a morfologia de particulas do carbonato de célcio precipitado
comercial (Albacar 5970®) apresentada por OLIVEIRA (2005) e mostrada na Figura
4.22.

Figura 4.22: Imagem de MEV do Albacar 5970® (aumento de 500X).



CAPITULO 5

Conclusoes

Apods a realizacao de todos os experimentos e a analise dos resultados pode-se concluir

que:

e As 3 varidveis operacionais estudadas (temperatura, concentragao do didxido de
carbono e concentracdo do hidréxido de célcio) afetam de maneira significativa o
diametro médio e a area especifica das particulas do CCP formado através da reagao

de carbonatacao.

e O CCP produzido pela carbonatagao nao apresentou a presenca das impurezas de

silicatos e MgCOj3 contidas na matéria-prima.

e Somente a fase cristalina da calcita foi encontrada em todas as amostras de CCP
obtidas.

e Altas concentragoes de CO, e Ca(OH)y contribuem para o aumento da &rea es-

pecifica do carbonato de célcio precipitado obtido.

e A melhor condi¢ao dentro da regiao experimental para obtencao de um CCP com
diametro médio minimo é : T = 25,6°C; Concentracao do COy = 43.3% e Concen-
tracao do Ca(OH), = 149,9 g/L.

e O uso do EDTA em determinadas concentra¢oes diminui o tamanho do diametro

médio das particulas e estreita a faixa de distribuicao granulométrica.

e A melhor concentracao de EDTA a ser utilizada na reacao de carbonatacao é a de

0,5% de EDTA.



CAPITULO 6

Sugestoes para proximos trabalhos

Estudar o efeito da utilizacao de um reator pressurizado durante a reacao de car-

bonatacao sobre as propriedades finais do CCP obtido.

Projeto de um dispersor de gés que promova uma distribuicao uniforme de todo o

gas no interior do reator.

Estudar o efeito da concentracao do diéxido de carbono, que encontra-se dissolvido

na solucao de leite de cal, sobre as propriedades finais do CCP.

Estudar a possibilidade de utilizacao de um reator continuo para a producao de
CCP.
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APENDICE A

Calculos para determinacao das condicoes
operacionais para obtencao de um diametro

minimo

Neste Apéndice serao apresentados os calculos feitos para a determinacao das melho-
res condigcoes operacionais para obtencao de um diametro minimo, sendo que para estes

calculos utilizou-se o Software Maple §8.0.

Os calculos foram feitos utilizando a equagao da superficie de resposta para o diametro
médio (A.1) dada por:

D = 3,03 — 0,24x; + 0, 2x;%2—0, 24x5,—0, 3x53—0, 15x5240, 22x;x5—0, 14x;x3 (A.1)
Na qual as variaveis codificadas xq, Xo € X3 Sa0 :

T — 26 Cp-2r Oy -85
14 27 T T 760

Ir =

Primeiramente foram feitos calculos para obtencao dos valores para as raizes carac-
teristicas, que sao as raizes da equagao f(A)=[A-AL,] na qual A é uma matriz (mxm) e
A é um escalar. Os sinais de A determinam a natureza do ponto estacionério (ponto em
que a superficie de resposta atinge um méximo ou um minimo). Para A\; < 0,1=1,2,..... k,

o ponto estacionario serda um ponto de resposta maxima e para A\; >0, i=1,2,.....k, o



ponto estacionario serd um ponto de resposta minima. No entanto, se os As tiverem sinais
diferentes nao sera possivel afirmar se o ponto estacionario é um ponto de maximo ou de
minimo, sendo entao necessério fazer uma andlise canonica BARROZO (2006).

Através dos calculos feitos obteve-se os seguintes valores para as raizes caracteristicas:
A = 0,263
Ay = -0,058
A3 =-0,155

A partir destes resultados o seguinte ponto estacionario foi obtido:

XO = (X107 X205 X30) = (0,35, —0,29, —1,16)

Nota-se que o ponto estacionario estd dentro da regiao experimental. No entanto,
como os valores de A sao misturados, ou seja, existem valores negativos e positivos, nao é
possivel afirmar se este ponto estacionario é um valor de minimo ou de maximo. Entao,
de acordo com BARROZO (2006) serd necessario fazer uma andlise canonica dos dados
para obter as condigoes operacionais cuja resposta minimize o valor do diametro médio
das particulas de CCP na regiao dos experimentos planejados.

A resposta calculada no ponto estacionério é de Dy = 3,22. Ajustando esta superficie
na forma canodnica, obtem-se a Equacao A.2, na qual wy, wo, w3 sao novas variaveis cujos

eixos correspondem aos eixos principais do sistema de contorno.

D = 3,22 + 0,263w}—0,058w3—0, 155w (A.2)

Utilizando os autovetores A obtidos anteriormente, é possivel uma fazer uma relacao

entre as variaveis x e w, apresentada a seguir:

wy ~0,905 —0,320 0,066 | [ 21 — 0,35
wy | = | 0,395 0,914 0,375 | | 2o+0,29
Wy 0,154 0,248 0,924 | | 25+ 1,16

Observa-se que o diametro médio decresce na direcao dos eixos wo € w3, ja no sentido
do eixo w; seu valor aumenta. Entao para minimizar o valor do diametro médio, deve-se
encontrar condicoes em que w; seja igual a 0 e wy e w3 minimizem o valor de D.

A Tabela A.1 mostra valores do diametro para valores de varios wo e w3 e a Tabela
A.2 mostra os valores de x para varios valores de wy e ws.

Observa-se que para valores negativos ou misturados, ou seja, positivos e negativos,
de wo ou w3 os valores de x estao fora da regiao experimental. O mesmo é observado
para valores de wy ou w3 maiores que 2,4. Observando-se a Tabela A.1, pode-se notar
que o valor que esta dentro da regiao experimental e que ao mesmo tempo minimiza a
resposta € o valor de wo=2.4 e w3=2.4. Entao, a condicao mais adequada dentro da regiao
experimental para obtencao de um diametro minimo é de x;=-0,029, x,=1,25 e x3=1,08
que equivalem a T = 25,6°C; Conc. do COy =43,3; Conc. do Ca(OH), =149,9 g/L.
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Tabela A.1: Valores do diametro para valores de wi.

W1 Wo W3 D(,u)
0 1 1 | 3,007375
0 | 1,5 | 1,5 | 2,741293
0 2 2 | 2,368778
01| -1 | -1 |3,007375
0 | -1,5|-1,5 | 2,741293
0| -2 | -2 | 2368778
0 1-2,5]-2,5] 1,88983
0] 15| 2 2,46979
0 2 1 ]2,834212
0 2 3 | 1,593055
0 3 1 ] 2,545605
0| 3 | 3 |1,304449
0 | 2,1 | 2,1 | 2,281503
0 | 222227189971
0 | 23] 23 |2,094181
0 | 24|24 |1,994134




76

lores de wy e wj.
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APENDICE B

Curvas de distribuicao granulométrica do

CCP

Frequéncia

T
0 20 40 60 80 100
D(um)

Figura B.1: Curva de distribui¢ao granulométrica da amostra 1 do planejamento com-
posto central. T=12°C ,Cp=14% e Cy=25g/L
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Figura B.2: Curva de distribuicao granulométrica da amostra 2 do planejamento com-
posto central. T=12C ,Cp=14% e Cy=145g/L
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Figura B.3: Curva de distribui¢ao granulométrica da amostra 3 do planejamento com-
posto central. T=12°C ,Cp=40% e Cy=25g/L
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Figura B.4: Curva de distribuicao granulométrica da amostra 4 do planejamento com-
posto central. T=12C ,Cp=40% e Cy=145g/L
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Figura B.5: Curva de distribui¢ao granulométrica da amostra 5 do planejamento com-
posto central. T=40°C ,Cp=14% e Cy=25g/L
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Figura B.6: Curva de distribuicao granulométrica da amostra 6 do planejamento com-
posto central. T=40°C ,Cp=14% e Cy=145g/L
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Figura B.7: Curva de distribui¢ao granulométrica da amostra 7 do planejamento com-
posto central. T=40°C ,Cp=40% e Cy=25g/L
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Figura B.8: Curva de distribuicao granulométrica da amostra 8 do planejamento com-

posto central. T=40C ,Cp=40% e Cy=145g/L
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Figura B.9: Curva de distribui¢ao granulométrica da amostra 10 do planejamento com-

posto central. T=44,9C ,Cp=27% e Cxg=85g/L
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Figura B.10: Curva de distribuicao granulométrica da amostra 11 do planejamento
composto central. T=26C ,Cp=9,5% e Cy=85g/L
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Figura B.11: Curva de distribuicao granulométrica da amostra 12 do planejamento
composto central. T=26C ,Cp=44,6% e Cy=85g/L
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Figura B.12: Curva de distribuicao granulométrica da amostra 13 do planejamento
composto central. T=26"C ,Cp=27% e Cy=4g/L
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Figura B.13: Curva de distribuicao granulométrica da amostra 15 do planejamento
composto central. T=26C ,Cp=27% e Cy=85g/L
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Figura B.14: Curva de distribuicao granulométrica da amostra 16 do planejamento
composto central. T=26"C ,Cp=27% e Cy=85g/L
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Figura B.15: Curva de distribuicao granulométrica da amostra 17 do planejamento
composto central. T=26C ,Cp=27% e Cy=85g/L
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