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RESUMO

O avango econdmico vivenciado até os Gltimos anos promoveu uma acelera¢do do mercado de construcéo civil
e este fato, por sua vez, provocou um aumento na demanda por agregados, argamassa e cal. Da mesma forma, 0s
aumentos de producdo agricola e areas plantadas implicam um maior consumo de calcario para uso como
corretivo de solos. Neste sentido, este trabalho apresenta um estudo relacionado com o processo produtivo da
cal, no que se refere @ decomposi¢do térmica do calcério, investigando os pardmetros fisico-quimicos e as
varidveis de operacdo que interferem no produto final e empregando técnicas analiticas e instrumentais que
permitiram avaliar o processo da calcinacdo e a qualidade final da cal. A partir da caracterizagdo quimica dos
materiais, foi possivel obter os teores e as propriedades dos 6xidos constituintes do minério, possibilitando a
identificacdo completa dos elementos contidos nas amostras in natura e calcinadas, bem como a compreenséo da
termodindmica do processo e as varidveis que interferem na mesma.

Palavras-chaves: decomposicéo térmica, calcario, fornos, producdo da cal, calcinagéo.

1 Introducéao

A economia do municipio de Cagapava do Sul é basicamente sustentada pelos setores
da agricultura, pecuaria e mineracdo, sendo esta ultima a responsavel por mais de 80% da
producdo de calcario no Rio Grande do Sul, o que torna a cidade um po6lo industrial desta
atividade.

Os calcérios sdo rochas sedimentares carbonaticas que contém mais de 50% de
carbonato de célcio, onde os principais componentes mineraldgicos sao a calcita (CaCOg), a
dolomita CaMg(CO3), e a aragonita (CaCOg3). Sdo resultantes de processos quimicos e/ou
bioquimicos originados pela acumulacdo de organismos carbonaticos, principalmente em
ambientes marinhos ou também na precipitacdo de carbonato de célcio e magnésio dissolvido
nas aguas dos rios, lagos e mares (Santana, 2002).

As rochas calcarias exploradas no Rio Grande do Sul sofreram processos metamorficos
posteriores a sua formacdo e, por esse motivo, poderiam ser denominadas como marmores.
No entanto, em funcdo do alto grau de fraturamento e grande nimero de intrusdes, este
material ndo pode ser utilizado como rocha ornamental, para producdo de placas, chapas ou
blocos de revestimento e, desta forma, os produtos obtidos através da exploracdo deste

minerio sdo utilizados principalmente como corretivo de solos e como matéria-prima na
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fabricacdo da cal. Neste sentido, a disponibilidade, o beneficiamento e 0 emprego desses
recursos minerais afetam direta e indiretamente no desenvolvimento da economia regional.

A cal, um dos produtos obtidos pelo beneficiamento do calcario, € um elemento de uso
variado, abastecendo varios setores, principalmente aqueles derivados para a construcdo civil.
Para sua obtencdo, o calcario extraido precisa passar por um processo de calcinacéo,
removendo o didxido de carbono (CO;) que aparece combinado com os Oxidos de calcio
(CaO) ou magnésio (MgO), em fornos que operam em temperaturas entre 900° e 1200°C
(John et al., 2014).

Nas operacgdes de lavra de calcario de Cacapava do Sul, normalmente é realizada uma
selecdo primaria do calcario que devera ser processado. Esta selecdo é feita de modo
qualitativo, por meio de identificacdo visual in situ, realizada por meio da observacao da cor.
As rochas que supostamente apresentam a qualidade ideal sdo as que possuem coloragédo
branca ou de tons de cinza e rosado, dependendo do tipo e da quantidade de impurezas que
apresentam. Este método nem sempre atinge o resultado esperado, pois depende de analises
posteriores em laboratério que permite a verificacgio das componentes quimicas e
mineraldgicas, indispensaveis para a obtencao de um produto de boa qualidade.

A fabricacdo de cal é um processo complexo devido a utilizacdo de materiais com
diversas caracteristicas fisicas e quimicas associadas. Entretanto, a falta de conhecimento da
relacdo dessas variaveis na qualidade e produtividade faz com que a operagdo dos fornos
dependa diretamente da experiéncia do operador (Guimaraes, 1998).

Ainda segundo Guimardes (1998), o impacto da decomposicdo térmica (calcinacdo) do
calcario tem sido analisado por muitos anos, ja que as condi¢des de temperatura, COmposicao
quimica, composicdo fisica, cristalinidade, impurezas, granulometria, presenca de pd
recobrindo a superficie do material, bem como sua ma distribuicédo, dificultam o contato do ar
guente na extensdo do forno, alterando a propor¢do quimica entre o calcio e 0 magnésio e
influenciando diretamente no produto final.

Uma das caracteristicas do calcario presente na regido € a sua composi¢édo dupla, isto &,
calcitico/dolomitico, necessitando de maior atengdo com relagcdo ao processo de calcinacao, ja
que o calcério calcitico apresenta uma porcentagem de Mg entre 2,1 e 10,8%, enquanto o
dolomitico de 10,8 a 19,5% o que implica em diferentes tempos de exposi¢cdo nos fornos
(Boynton, 1980).

Outro fator fundamental no funcionamento dos fornos estd relacionado com os
combustiveis, sendo que na regido do estudo de caso, a madeira € largamente empregada.

Possuindo poder calorifico entre 2.250 a 2.700 Kcal/Kg, a umidade presente neste tipo de



combustivel é responsavel pela variacdo térmica que, sem o controle adequado, prejudica a
operagéo.

Neste sentido, o presente trabalho se prop8e a analisar 0 processo produtivo da cal, a
partir da decomposicéo térmica do calcario. Foram utilizadas técnicas de caracterizacdo dos
materiais, ensaios em laboratorio, uso do analisador portétil de fluorescéncia de Raios-X, bem
como as varidveis anteriormente mencionadas e suas relagdes. Desta forma, pretende-se
desenvolver uma metodologia de analise qualitativa e quantitativa da eficiéncia do processo
de calcinacao, para maior controle da qualidade do produto final.

1.1 Localizagdo

A érea de estudo esté situada a aproximadamente 270 km de Porto Alegre e 8 km da
sede urbana do municipio de Cacapava do Sul, no distrito de Caieiras. As areas de estudo
ficam as margens da BR 392, e compreendem o material proveniente das trés frentes de lavra

Mato Grande, Corticeira e Mangueirdo (Figura 1).
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Figura 1 - Mapa de localizagdo e situacdo da area de estudo.



1.2 Geologia Regional

Em termos regionais, na area de estudos ocorrem litotipos pertencentes ao Complexo
Metamorfico Vacacai (CMV), que ocorre a oeste do escudo Sul-Rio-Grandense. O CMV
retne as unidades vulcanossedimentar e metavulcanica. O metamorfismo regional que afetou
as rochas desta associacdo € de baixo grau, com rochas de grau metamoérfico mais elevado
apenas nas proximidades das intrusdes graniticas (Ribeiro et al., 1966).

A unidade metavulcanossedimentar é constituida dominantemente por rochas peliticas
com ocorréncias subordinadas de estreitos niveis arenosos e esporadicamente de rochas
ortoderivadas. A escassez de afloramentos e a superposicdo de uma foliacdo milonitica, que
transpde as feigdes primarias e as feiches deformacionais, impedem a caracterizacdo da
relacdo entre litotipos metassedimentares e os ortoderivados. As metavulcanicas sdo rochas
com representacdo subordinada em relacdo a unidade vulcanoclastica. Constituem niveis
métricos com rochas de aspecto macico, com foliagio metamdrfica incipiente, sendo
constituidas por lentes de marmore e Xxistos provenientes de metapelito, grafita xisto,
guartzitos, anfibolitos e niveis de metavulcanicas intermedidrias, com todo conjunto
metamorfisado nas facies (Porcher & Lopes, 2000).

Outro importante evento geoldgico da regido é a Suite Granitica Cacapava do Sul
(SGCS), com idade de 540 Ma aproximadamente, tendo uma extensdo de 25 km com uma
forma de corpo eliptico com o eixo maior orientado na direcdo N-S. O monzogranito e 0s e
sienogranitos, com participacdo subordinada de rochas de composicdo granodioritica a
tonalitica, representadas principalmente na borda oeste do corpo principal, constituem a
SGCS. A Figura 2 apresenta 0 mapa geoldgico regional simplificado, mostrando as principais
litologias da geologia regional.

1.3 Geologia Local

A area de estudo esté inserida no Complexo Metamérfico Vacacai (CMV), da unidade
metavulcanossedimentar, com a presenca de minério rico em carbonatos de calcio e
magnésio, a leste da Suite Granitica Cacapava do Sul (SGCS). Os corpos dos marmores
dolomitizados encontram-se em formatos lenticulares com dimensdes variadas, apresentando
coloracdo branco-amarelada, résea e acinzentada.

O contato entre a Suite Granitica Cacapava do Sul e o Complexo Metamérfico Vacacai
¢ caracterizado por rochas calcissilicaticas representadas por biotita, carbonato, xistos e
guartzo, apresentando contatos gradativos associados aos corpos carbonaticos. Ocorre
também a presenca de xistos, anfibolios, anfibolitos, quartzo e feldspatos, além de rochas

vulcénicas de composicao riolitica a riodacitica (Porcher & Lopes, 2000).



A estratigrafia dos minerais silicaticos formam bandas entre as partes da composi¢éo
carbonatica, considerados com uma determinada impureza, com coloracéo verde-amareladas.
Nota-se a intrusdo de apofises graniticas supergénicas concordantes ou discordantes entre as
camadas, em relacdo ao calcario, aléem de intrusdes de diabasio (formado posteriormente ao
granito), intrudidos em sentido discordante aquele do calcéario (Porcher & Lopes, 2000).

Devido a presenca de descontinuidades e fraturas locais, torna-se dificil identificar a
continuidade das intrusfes, pois existem contatos bruscos de diversas litologias, ocorrendo
percolacao de fluidos que interferem na composi¢cdo quimica dos marmores.

De maneira geral, o deposito mineral segue uma orientagdo N-S, com composi¢do
calcitica (CaCOs3) e dolomitica (CaMg(COs3),). O tamanho e a forma das particulas de calcério

sdo decorrentes da intensidade do metamorfismo e acdo de solvente, fatores que influenciam

nas caracteristicas fisicas da rocha (Porcher & Lopes, 2000).

Aroa de Estudo

Area urbana

Curso d'agua intermitente

Estradas ¢ Rodovias

Depdsilos aluvionares atusis
Formagao Serra Geral

Formagdo Rio Bonto

Formacgao Rio Sul

Formagio Guaritas - Facies Varzinha
Formagao Guaritas - Membro Rodeio Vetho
Formacao Santa Barbara

Formagho Sants Fé

Formagdo Acampamento Vetho
Formagao Hilano - Faces Pelitica
Formagao Hildno - Facies Conglomerados
Formagao Hilano - Faces Vulcanicas
Formagao Hildrio - Tufos

Formagao Manch

Suite Granitica Cagapava do Sul
Complexo Cambal

Complexo metamdrfico Vacacal -
Unidade Metavuicano Sedmentar
Complexo metamdrfico Vacacal -
Unidade Metavuicano Metavuicanica

Figura 2 - Mapa geoldgico simplificado (modificado de CPRM, 2000).
2. Estado da Arte
2.1 Propriedades e Caracteristicas do Calcério
Segundo Santana (2002), o termo calcério é utilizado para designar qualquer rocha que
contenha mais de 50% de carbonato de calcio ou de calcio e magnésio na sua composicéao.
S80 rochas sedimentares que se formaram em diversas eras geoldgicas, podendo ser

sedimentos recentes ou podendo ter sofrido transformacgfes diagenéticas ou metamorficas. O



processo de sedimentacdo das camadas calcérias resulta de processos quimicos e/ou
bioquimicos e tem origem na acumulacdo de organismos inferiores principalmente em
ambientes marinhos e na precipitacdo de carbonato de calcio e magnésio dissolvido nas aguas
dos rios, lagos, mares e fontes de 4gua mineralizada.

O maéarmore é uma rocha metamorfica que possui entre 50% e 95% de carbonatos
formados a partir de calcarios e dolomitos submetidos a pressfes e temperaturas elevadas
(Bortolotto, 1987). O calcéario extraido no municipio de Cacapava do Sul sofreu processos
metamorficos, passando assim a ser denominado calcario do tipo marga ou marmore.

Segundo Guimaraes (1998), a cal virgem oriunda de rochas carbonatadas puras, € um
produto inorgénico branco e, assim, quando apresentasse coloracfes rosada, creme, amarelada
e levemente cinza, demonstraria sinal de impurezas. Diversas analises realizadas em amostras
de calcario com coloragfes distintas demonstram boa qualidade para o material, no que se
refere aos teores de calcio e magnésio, no entanto, este material acaba sendo descartado.

2.2 Fatores Fisicos e Quimicos que Influenciam na Qualidade do Produto

As caracteristicas fisico-quimicas (granulometria, umidade, densidade, reatividade,
teores de célcio e magnésio, perda ao fogo e outros) sdo varidveis que tém influéncia direta na
qualidade dos cales e sdo determinadas a partir de vérias técnicas laboratoriais. Todas as
analises sdo estabelecidas pela ABNT- NBR 6473/2003. A Tabela 1 apresenta as principais
caracteristicas fisicas e quimicas da cal (Guimaraes, 1998).

Tabela 1 - Caracteristicas fisicas e quimicas da cal, segundo Guimaréaes (1998).

Caracteristica CaO Ca0O, MgO
Peso especifico 3,2a34 32a34
Densidade aparente 881 a 963 Kg/m? 881 a 963 Kg/m?
Angulo de repouso 55° 55°
Ca presente 71,47% -
Mg presente - 25,23%
Peso molecular 56 96,3
Dureza 2 -4 MOHS 2 -4 MOHS
Ponto de fuséo 2570° C 2800° C
Calor de formagéo 151.900 cal/mol 143.750 cal/mol MgO
Neutralizacdo de 100g de H,SO, 5749 509
Porosidade 18 a 48 (média 35%) -

2.3 Etapas da Producéo da Cal
Na area de estudo, a mineracdo do calcario envolve o desmonte da jazida com o uso de
explosivos, o carregamento com carregadeiras, escavadeiras e o transporte da matéria-prima

até o britador, feito em caminhdes.



Apos a britagem, que objetiva a redugdo do tamanho das particulas da rocha calcéria, é
realizada uma classificagdo, segundo a faixa granulométrica, por meio de peneiras que
separam o material destinado a calcinagdo,que compreende em granulometria de 2” a 4” para
o forno AZBE e 4” a 6” para os fornos DB. O transporte até o local de calcinacdo é feito por
meio de correias transportadoras.

Segundo John (2014), o processo da calcinagdo visa descarbonatar (remover o CO,
combinado com os 6xidos de calcio ou magnésio) o calcario para a producao de cal virgem.
Conforme mencionado anteriormente, este processo ocorre em fornos que operam em
temperaturas entre 900° e 1200° C. Existem diversos tipos de fornos, tecnologias e
combustiveis empregados, embora 0 processo quimico seja 0 mesmo: calcério + calor = cal
virgem + didxido de carbono. Apos a descarbonatacdo, o produto é transportado para local de
armazenamento ou conduzido diretamente para a moagem, que visa diminuir a granulometria
da cal virgem a tamanhos adequados a sua destinacéo final ou a hidratacéo.

A hidratacdo da cal é feita em hidratadores, com producdo continua. Este processo, ao
adicionar agua, transforma os 6xidos de célcio (CaO) ou magnésio (MgO) em hidroxidos de
calcio ou magnésio, substancias adequadas para varios mercados mas, principalmente, para a
construcdo civil.

A Figura 3 apresenta um diagrama esquematico dos processos envolvidos na explotacao

e beneficiamento do calcario, desde a mineracao até o consumidor.

2.3.1 A Calcinagao do Calcério
O processo de calcinacdo do calcario visa a descarbonatacédo (eliminacédo do dioxido de

carbono) provocada pela alta temperatura, gerada pelo gas injetado na coluna do forno. As
reagBes quimicas e fisicas transformam o calcario em cal virgem. A calcinacdo do calcario
calcitico pode ser representada pela Equacdo 1.1 (Salcudean, 2004).
CaCN3i— (forno vertical) CaO(s) + COxg) (1.1)
A Equacdo 1.2 apresenta a reacdo da calcinacdo do calcario dolomitico, que ocorre em
temperaturas médias de 400°C:
CaMg(COs)z ) = Calg) + MgO(s) + COx() (1.2)
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Figura 3- Diagrama dos processos envolvidos na explotacéo e beneficiamento do calcério (modificado
de Dagoberto Barcellos,2009).

2.4 Fornos
Existem diversos tipos de fornos utilizados na producdo de cal, que variam de acordo

com o tratamento e sofisticacdo tecnoldgica e poder econdmico da empresa, sendo 0s mais
empregados 0s verticais, rotativos, horizontais, de leito e os fornos rusticos de barranco (John,
2014).

Os fornos mais empregados na regido séo os fornos verticais de cuba simples e de fluxo
paralelo semelhante a0 West 70-75 t/dia (1.100 Kcal/kg) e os AZBE 100 t/dia (1.100
Kcal/kg).

Neste estudo de caso serda abordado o forno AZBE 100 t/dia (1.100 Kcal/kg),
constituido por uma camara vertical de cerca de 30 metros de altura e didmetro de 6 metros. A
alimentacéo do calcario ocorre pela parte superior passando pelos diversos estagios ate a saida
da cal pela parte inferior (Figura 4). Dentre as vantagens destaca-se 0 uso do gasogénio que
potencializa a queima dos gazes, e 0 ar de arrefecimento para combustdo e menor quantidade
de ar excedente, menor necessidade de energia elétrica para ventiladores e custo mais baixo.

Entre as desvantagens esta a ndo uniforme distribuicéo do calor (John, 2014).
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Figura 4 - Diagrama esquematico do forno AZBE 100 (Paiva et. al., 2007).

2.4.1 Desempenho do Forno e Reag@es Fisico-Quimicas

O exame das caracteristicas das rochas carbonéticas antes de serem carregadas no forno
é condicdo basica para a fabricagdo de cal que atenda as normas técnicas. E preciso identificar
sua composicdo quimica, composicdo mineraldgica, cristalinidade, impurezas e granulometria
para se conseguir boa conduta da rocha no forno e produto qualificado.

No leito do forno, a rocha para calcinagdo pode apresentar defeitos que dificultam a
operacéo, tais como:

(i) tendéncia a crepitar o material: devido as descargas que nao respeitam o tempo
necessario de cada etapa de ciclo do forno, provocando pulverizagdo incontrolavel e maior
liberacdo de CO,;

(if) ma-distribuicdo no interior do forno: a distribuicdo mal executada do material no
leito do forno dificulta o contato do ar quente ao longo de sua extenso. E uma caracteristica
comum em operagdo de fornos, onde materiais com diferentes granulometrias segregam-se,
formando leitos e dificultando a calcinacdo de maneira uniforme. O material de menor
granulometria acaba concentrando-se na parte inferior do forno e, consequentemente,
encontra-se menos sujeitos ao contato térmico predominante nas regides centrais do forno
(Soares, 2007).

As rochas carbonaticas passam por diversas fases na medida em que sdo aquecidas, de
acordo com o tipo de forno e as caracteristicas da carga. Estas fases podem ser assim
resumidas:

(i) pre-aquecimento: em pré-aquecedores, na parte superior dos fornos;

(if) aquecimento: seguindo especificacGes adequadas, até atingir a temperatura de
decomposicéo;

(iii) calcinacdo: atingida a temperatura de decomposicdo, da-se a carga um tempo de
permanéncia para transformacdo completa do calcario em cal virgem. A temperatura de
decomposicgéo da calcita gira em torno de 1000° C e a dolomita comeca a atingi-la entre 400°
a 900° C;



(iv) resfriamento da cal virgem: geralmente por intermédio de ar insuflado, que ocorre
na zona de descarga e que serve também como ar secundario de combust&o do préprio forno.
A transformacdo das estruturas das rochas calcicas e magnesianas para cal virgem

ocorrem segundo modelo proposto para os dolomitos, com alteracdo estrutural em
temperatura mais baixa. O processo de transformacdo dos blocos de rocha comecga nas suas
partes mais quentes (em contato com os gases), evoluindo como “ondas térmicas” em diregdo
as zonas frias (interior dos blocos). Como € a primeira camada a se formar no processo de
calcinacao e como possui condutividade térmica bem menor do que a rocha, a cal virgem faz
com que a velocidade de avanco da camada calcinada diminua a medida que se aproxima do
nucleo do bloco submetido ao calor. Assim, de acordo com a disposicdo e a granulometria da
carga no forno, além da distribuigdo de calor ao longo das zonas de aquecimento e calcinagéo,
é frequente encontrar no material calcinado uma zona central (nucleo) ndo decomposta, isto &,
na forma de carbonato (Soares, 2007).

Outro fator a ser considerado no processo de calcinagdo é a falta sistematica do controle
de calor. Normalmente, por inspecdo visual, o operador do forno assume que as temperaturas
estejam elevadas e acaba executando mais de uma descarga. Consequentemente, grande
volume de material ndo é corretamente calcinado, ja que este procedimento muda o
aquecimento gradual do forno, provocando a sinterizacdo (compreende em um material
compactados, que sdo submetidos a temperaturas elevadas, ligeiramente menores que a sua
temperatura de fusdo. Este processo cria uma alteragdo na estrutura microscopica
do elemento base. Isto ocorre devido a um ou mais métodos chamados mecanismo de
transporte), e a decrepitacdo ( contato brusco em altas temperaturas ,onde o material sofre
fissuras e acontece liberacdo de grandes quantidades de Co; ), além do aumento dos vapores
de 4gua e o CO,. Este processo, tanto em relacdo a ma calcinacdo ou tempo de exposicao a
temperatura de transformacdo maior do que 0 necessario, ocasiona um produto ndo adequado
ou fora da especificacdo. A Figura 5 apresenta resultados de uma boa e uma mé calcinacao.

Crosta Formada

CaCoO
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Cal virgem calcinada Cal virgem calcinada Cal virgem calcinada
corretamente na forma com temperatura com temperatura
de CaO acima da ideal abaixo da ideal

Figura 5 - Pedra de cal com varias fases do carbonato (Paiva et. al., 2007).

2.4.2 Combustiveis

Conforme mencionado anteriormente, o desempenho dos fornos depende do tipo de
combustivel, sendo os mais comuns o coque de petrdleo (30%), gas natural (20%), a lenha
(20%), o 6leo combustivel (20%) e o carvao mineral ou vegetal (10%).

Os fornos referidos neste trabalho utilizam combustiveis organicos (lenha), oriunda de
reflorestamento de eucalipto, acacia e seus rejeitos (cavacos), com poder calorifico em estado
seco de 4800 Kcal/kg e, em estado imido, 2500 Kcal/kg. Observou-se que, no estudo de caso
deste trabalho, ndo h& um controle rigoroso do estado do combustivel (lenha), que pode
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possuir diferentes graus de umidade, provocando maiores ou menores niveis de CO, e vapor
de 4gua, dificultando os controles de temperatura e, consequentemente, a calcinacao.

Segundo Silva (2009), vérios fatores afetam a eficiéncia da combustdo, sendo os mais
relevantes:

(i) uma quantidade elevada de matéria-prima crua proxima ao ponto inicial da
combustéo;

(i) a entrada de ar e o combustivel devem ser favoraveis para a combustéo;

(iii) a combustdo deve completar-se no sistema de pré-calcinacdo, ja que no estagio
seguinte as temperaturas menores dos gases sdo menos favoraveis para combustdo e o calor
liberado j& ndo é mais aplicado em nivel 6timo;

(iv) o fluxo de oxigénio disponivel no ponto da combustdo esta relacionado com a
preparacdo, distribuicdo e dosagem do combustivel.

A pressao parcial de CO; no sistema de calcinacdo determina a dissociagédo do calcario,
ou seja, o calcario se decompde para formar CaO e CO,, quando a pressao parcial de CO, no
sistema € menor do que a pressdo de equilibrio sobre o calcario, com mesma temperatura
(Hua et al., 2006).

3 Estudo de Caso

Conforme mencionado anteriormente, foram utilizados neste trabalho amostras de
calcarios metamorfisados provenientes de trés cavas (Corticeira, Mangueirdo e Mato Grande),
pertencentes ao mesmo dominio geoldgico. As amostras utilizadas, apesar de quimicamente
similares, apresentam colorag6es distintas representando os principais litotipos encontrados na

area de estudo, tais como sdo classificadas de acordo com (Tabela 2).
Tabela 2 - caracteristicas das amostras segundo cada litotipo amostrado.

Amostra Cor caracteristica Local de coleta
I Cinza (predominante) Mina Corticeira
I Branca (com tons cinza) Mina Mangueiréo
1l Branca (absoluto) Mato Grande
v Branca (com tons rosa) Mato Grande

3.1. Preparacdo das Amostras para Andlises Quimicas
3.1.1 Amostras In Natura e Calcinadas em Laboratorio

Estas amostras seguiram um protocolo de preparacdo (Goes et al., 2004) passando por
diversas etapas, até atingir as condicOes ideais, sendo que na Figuras 6 e 7 sdo ilustrados
alguns destes processos, envolvendo:

(i) calcinagdo em forno elétrico (Mufla ML 1200° C, QUIMIS): executada por uma hora
em temperatura de até 1000° C;

(if) maceracdo e trituragéo: feito em pildo de ago;

(iii) peneiramento: respeitando ABNT50 (peneira 0,30 mm);

(iv) homogeneizacdo e quarteamento: usando quarteador Jones. O procedimento préatico

para a utilizacdo do quarteador tipo Jones inclui homogeneizacdo inicial do lote e a



distribuicdo do minério na calha central do divisor. O operador devera colocar a amostra a ser
quarteada, que devera estar praticamente seca, na posi¢do central da grade, de maneira lenta e
continua, para evitar a obstrucdo das calhas. Isso pode ser executado com uma pa ou com um

terceiro recipiente coletor da amostra.

Figura 6 — Etapas de preparacdo das amostras para calcina¢do no forno Mufla.

3.1.2 Amostras Calcinadas no Forno AZBE 100
Para facilitar a recuperacao das amostras calcinadas, ja que seriam inseridas no forno de

cem toneladas (100 t), com alimentacdo constante, foram usados como marca de identificagéo
numeros e letras representando cada amostra, e furos, feitos com broca e lagueamento com
gesso, ilustrada na Figura 6, retirando-se porcGes das quatro amostras como contra prova, para
serem analisadas em laboratdrio, assim obtendo um processo fiel, 0 mesmo material em varios
processos de analises, in natura ,calcinacdo em laboratério, e analises do material calcinado
no forno AZBE.

Foram preparados quatro lotes com trinta e cinco amostras cada, totalizando 140
amostras alimentadas no forno. Apos a colocacao das amostras no forno, € necessaria a espera
da descarga do material calcinado, que é de aproximadamente doze horas dependendo do
sistema operacional do forno. Conforme salientado anteriormente, apenas 5 amostras puderam

ser recuperadas nas correias transportadoras, apos o processo de calcinacéo.

Figura 7 - Etapas de prepara¢do das amostras que foram inseridas no forno AZBE



3.2 Procedimentos Analiticos

Neste estudo foram utilizados dois procedimentos para avaliacdo qualitativa das
amostras:

(i) EDTA: dissolucdo com acido etilenodiamino tetra-acético, que € um composto
organico que age como agente quelante, formando complexos muito estaveis com diversos
ions metalicos, sendo assim usado para quantificar 6xido de célcio e 6xido de magnésio. No
mesmo processo foram também avaliados a quantidade de residuo, a perda ao fogo e umidade
(ABNT, 2003);

(ii) anélise quimica com utilizacdo de aparelho portatil de fluorescéncia de Raios-X
(marca Bruker, modelo AXS GmbH turbo): baseia-se no principio de que a incidéncia de um
feixe de elétrons sobre uma amostra que ird provocar a emissao de energia na forma de Raios-
X. O nivel de energia dos Raios-X e sua abundancia irdo depender de quais e quantos atomos
estdo presentes na amostra, ou seja, irdo depender da sua composi¢do quimica. No caso dos
equipamentos de FRX-EDS, as emissdes de Raios-X sdo processadas por um conjunto de
componentes microeletronicos e transformadas em dados analisaveis na forma de espectros
digitais. Os fotons do feixe de Raios-X sdo detectados por um semicondutor e a interagao
destes fotons com o material ativo do detector produzira uma corrente de elétrons. Essa
corrente € entdo convertida em um pulso voltaico. Por fim, o pulso voltaico ¢ transformado
em um sinal digital que ser4 lido por um analisador de multicanais. E de suma importincia a
determinacdo de toda composicdo quimica e mineraldgica, pois assim € possivel mensurar a
guantidade e a qualidade do CaO e o MgO presente, foram usados para ambos 0s métodos

20g de materiais como amostra (Kevex, 1989).
3.2.1 Ensaios
3.2.1.1 Perda ao fogo

A perda ao fogo consiste na calcinagdo de uma amostra de massa conhecida, podendo
usar o restante da amostra utilizada na determinacdo de umidade. Esta analise € utilizada para
se ter uma ideia aproximada da quantidade de matéria volatil ou ndo volatil presente na
amostra.

No caso da andlise de calcario, a umidade, a matéria orgénica e o dioxido de carbono
sdo removidos por acdo da alta temperatura, deixando um residuo de oxido de calcio e 0xido
de magnésio, junto com silicatos e outros 6xidos. O método serve, entdo, para dar uma

estimativa da quantidade de diéxido de carbono contida na amostra (ABNT, 2003).



3.2.1.2 Residuos insolveis e silicas

Esta fase é conduzida pelas reagdes dos residuos insol(veis que séo os fons Ca®*, Mg?*,
K*, Fe**, AI** que estdo presentes na forma de cloreto, devido & formacéo de goticulas de

agua, carregadas pelo CO, (ABNT, 2003).
3.2.1.3 Umidade
O ensaio de teor de umidade de uma amostra expressa a quantidade de agua presente na

amostra. O meétodo tradicional é gravimétrico e utiliza uma estufa de secagem com
temperatura entre 105° e 110° C. A amostra é seca atraves do ar quente e determina-se o

contetdo de umidade pela diferenca de massa final (ABNT, 2003).
3.2.1.4 Oxido de Célcio
Outro fator importante na determinacdo da qualidade da cal é a quantidade de éxido de

calcio presente na amostra susceptivel a hidratacdo e formacdo de hidroxido de calcio,
definido industrialmente pela designacdo de 6xido de célcio disponivel e determinado pela
norma ABNT NBR 6473. A quantidade de 6xido de calcio presente na amostra final de cal é

uma medida da eficiéncia da calcinagcdo (ABNT, 2003).
3.2.1.5 Oxido de Magnésio
O teste qualitativo para magnésio consiste em obter um precipitado branco pela adicdo

de amdnia, dando como produto fosfato de magneésio e aménio. O precipitado dessa reacdo €
calcinado transformando o fosfato de magnésio e amdnio em pirofosfato de magnésio,

calculando-se as massas para obter o resultado (ABNT, 2003).
3.2.1.6 Reatividade Wihrer
A reatividade da cal é definida como sendo uma estimativa de sua qualidade em termos

de seu poder de neutralizacdo. O método de determinacdo da reatividade da cal virgem baseia
se na neutralizacdo progressiva da alcalinidade liberada na hidratacdo do 6xido a hidroxido de
calcio com solucdo de &cido cloridrico. A norma NBR 8815 (“Cal Virgem para Aciaria,
Determinacdo da Reatividade pelo Método Wiihrer”), estabelece duas metodologias de ensaio
distintas, uma baseada na variacdo de pH durante um processo de neutralizacdo com HCI e
outra seguindo um processo titulométrico com HCI utilizando solucdo indicadora de
fenolftaleina (ABNT, 1989).

4 Resultados e Discussdes
4.1 Analise Comparativa entre os Métodos Analiticos Utilizados

Na Tabela 3 séo apresentados os resultados obtidos para as amostras I, 11, 11l e 1V pelo
método de EDTA, enquanto que na Tabela 4 sdo apresentados os resultados das analises por

fluorescéncia de Raios-X.



Os resultados da Tabela 3 obtidos por dissolucéo através do &cido etilenodiamino tetra-
acético, que tem uma caracteristica associativa (quelante) para os elementos metélicos,
influenciando os teores de Oxidos de Ca e Mg, com predominancia para aumento dos teores
de Ca. Comparando a porcentagem do teor de calcio das amostras in natura, observa-se que
os valores sdo similares para as quatro amostras. J& com relacdo aos valores de porcentagem
de teor de célcio para as amostras calcinadas em laboratério, no forno Mufla, e no forno
AZBE, observa-se que as amostras Il e Il apresentaram um aumento no teor de célcio
provavelmente associado a utilizacdo da temperatura ideal para o processo da calcinacdo no
forno industrial, além de melhor composi¢do mineralégica para o forno Mufla.

Analisando a porcentagem do teor de magnésio das amostras in natura, observa-se que
os valores sdo similares para as quatro amostras, porém a amostra | apresentou um decréscimo
no teor, provavelmente associada a questdes de composicdo mineralégicas, 0 mesmo
acontecendo para as amostras calcinadas no forno Mufla e forno AZBE.

Em relacdo aos resultados obtidos para perda ao fogo, percebe-se uma diferenca
significativa entre amostras calcinadas nos diferentes fornos. Estas diferencas estdo
relacionadas com o descontrole da temperatura e operacdo do forno AZBE, que provoca o
aumento do CO, e 0 vapor d’agua, causando decriptagdo e sinteriza¢do, podendo inibir o
processo completo de decomposi¢éo térmica.

Os resultados obtidos para o teor de residuo, que estdo relacionados a composicao
mineraldgica do material analisado, apresentam uma maior concentracdo de residuo no forno
Mufla devido a limitacdo de temperatura utilizada no laborat6rio, uma vez que o teor de

calcio é maior e maiores temperaturas favorecem a decomposicao completa do célcio.

Tabela 3 - Resultado das anélises pelo método EDTA

Amostra-I Amostra-l1 Amostra-111 Amostra-1VvV
In Forno Forno In Forno Forno In Forno Forno In Forno Forno
Natura | Mufla AZBE | Natura Mufla AZBE Natura | Mufla AZBE | Natura | Mufla AZBE
Perda
fogo - 2,91 13,06 - 3,13 8,06 - 4,95 8,46 - 4,12 12,05
(%)

Re(%uo 566 | 1041 | 286 | 853 | 1449 | 597 | 464 | 1107 | 597 | 652 | 38 | 301
cé;g 30,51 53,83 51,57 30,73 57,08 52,07 30,06 53,59 55,25 29,59 52,09 53,56
MgO,

(%) 17,38 31,49 32,75 17,25 30,77 33,47 17,41 31,60 33,83 17,58 33,33 31,49

A analise dos resultados de teor de célcio obtidos através do método de fluorescéncia
Raio-X, apresentados na Tabela 4, mostram que a amostra IV apresentou resultados
discrepantes, ja que apesar de ter havido um aumento de teor para a amostra in natura, estes



valores elevados de Ca ndo se repetiram quando analisadas as amostras calcinadas em
laboratério ou no forno AZBE. J& os resultados dos teores de magnésio, tanto quando
comparados entre amostras, como entre 0s métodos analiticos, apresentaram pouca
variabilidade.

Para os processos de calcinacdo, tanto no forno Mufla em laboratério quanto no
forno AZBE industrial, hd uma diferenca no procedimento de operacdo, pelo fato do forno
Mufla distribuir melhor a temperatura e de forma constante. Devido ao marmore dolomitizado
ser de composicao dupla, a calcinacdo em laboratorio obedece a um padrdo aproximado de
temperatura suportavel para ambas as composi¢fes quimicas, que é de 400° a 600° C para 0
Oxido de magnésio e de 600° a 1000° C para o 6xido de célcio. Segundo Chen et al. (2007) o
processo de decriptacdo e sinterizacdo inicia se a partir de 950° C, portanto, tanto nas
calcinagdes em laboratério quanto no forno AZBE, que tém temperaturas acima do valor
ideal, os processo acima citados de sinterizacao e decriptacdo passa a ser o principal fator para
a reducdo dos teores na amostra IV pois, como ja foi dito, esse fendBmeno aumenta o CO, e 0
vapor de H,0, causando a inibi¢do da reacdo completa dos oxidos.

Com relacdo ao Oxido de célcio e Oxido de magneésio, os demais elementos séo
considerados como residuo, somando os valores dos Oxidos de célcio e magnésio,
conjuntamente com os valores de residuo e perda ao fogo, obtém-se o total de 100%.

Por ser um método de varredura, a fluorescéncia de Raio-X permite a obtencdo de
resultados mais ampla, no entanto, os resultados sdo extremamente influenciada pela etapa de
preparacdo das amostras e pela posi¢do onde é feita a leitura.

Tabela 4 - Resultado das analises de fluorescéncia Raios-X

Amostra-I Amostra-I11 Amostra-111 Amostra-1V
Elem In Forno Forno In Forno Forno In Forno Forno In Forno Forno
Natura Mufla AZBE Natura Mufla | AZBE | Natura | Mufla | AZBE | Natura | Mufla | AZBE
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
MgO 14,80 20,83 21,30 12,30 14,73 20,06 12,96 23,23 20,66 13,06 15,26 19,33
SiO, 5,87 - - 0,42 1,61 - 2,37 - - - - -
P,0; 0,54 0,77 0,64 0,49 0,88 0,63 0,47 0,60 0,46 0,81 0,54 0,60
Cl 0,14 0,13 0,11 0,13 0,14 0,12 0,11 0,11 0,11 0,13 0,13 0,09
K,0 0,26 0,22 0,21 0,21 0,38 0,53 0,47 0,05 0,39 0,11 0,14 0,41

CaO 51,83 63,76 56,83 51,30 65,00 56,43 52,10 63,66 | 60,83 56,00 52,03 | 54,33
MnO 0,11 0,15 0,06 0,04 0,47 0,07 0,04 0,60 0,04 0,69 0,02 0,07
Fe;03 1,04 1,51 0,44 0,51 0,82 0,56 0,47 0,37 0,45 0,64 0,48 0,58

Sr 0,01 0,01 0,01 0,01 0,04 0,01 0,01 0,01 0,01 0,04 0,01 0,01
Pd 0,05 - - - - - 0,04 0,06 - - - 0,05
Cd - 0,03 - 0,03 0.03 0,14 - 0,03 - - 0,03
Cu 0,00 0,00 - - 0,01 0.00 0,00 0,00 0,00 - 0,00
Zn - - 0,00 - 0,04 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 -
Ni - - - - - - - - - - 0,00 -
Zr 0,00 0,00 0,00 - 0,01 0,01 0,00 - - 0,00 - 0,00
Y - - 0,01 - - - - - 0,00 - - -
Al;03 - - - - 3,38 - 1,62 - 2,19 3,49 1,28 -
Ce - - - - - - - - - - - -
Rh - - - 0,03 - - - - - - - -
Pb - - - - 0,01 - - - - - - -

Na Figura 8 sdo apresentadas analises de correlacdo entre os resultados obtidos por EDTA e
por FRX, para os teores de CaO e MgO, para as amostras in natura e calcinadas, em

laboratorio e no forno industrial AZBE. Os gréficos (a), (b) e (c) sdo referentes a correlagdo



do CaO para a amostra in natura, calcinada em laboratério e calcinada no forno AZBE,
respectivamente. Ja os gréficos (d), (e) e (f) sdo referentes a correlacdo do MgO, na mesma
ordem. Os resultados mostram que para os teores de CaO, as amostras in natura e calcinadas
em laboratorio apresentam valores de correlacdo razodveis, enquanto pode-se observar
diminuigdo de correlagdo para as amostras calcinadas no forno AZBE. Esta reducdo de
correlagdo, provavelmente se deve ao descontrole de temperatura na operagdo do forno,
favorecendo a decriptacdo e a sinterizacdo e, com isso, 0 aumento do CO, que inibe o
processo da reacdo completa para o material calcitico.

Ja na andlise de comparacdo dos teores de MgO, apresentados nos graficos (d), (e) e (f),
pode-se observar auséncia de correlacdo, provavelmente devido ao fato de que neste
procedimento de calcinacdo a amostra ndo passa pelas etapas de pré-aguecimento,
aquecimento e calcinacdo, podendo causar alteracdes nas propriedades fisicas e quimicas.
Além disso, como mencionado anteriormente, a temperatura Otima para decomposicdo
completo do 6xido de magnésio € de 400° a 600° C, sendo que as amostras sdo submetidas,
tanto na calcinacdo em laboratorio quanto no forno industrial, a temperaturas acima de 950°
C.
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Figura 8 —Resultados da andlise comparativa entre resultados de teores de CaO e MgO obtidos por EDTA e por
FRX, para as amostras in natura, e calcinadas em laboratdrio e no forno industrial AZBE. Os pontos em azul
correspondem & amostra I, os pontos verdes a amostra Il, os pontos vermelhos a amostra Ill e os pontos
amarelos a amostra IV.



5 Conclusoes
Este estudo buscou relacionar os diferentes aspectos que interferem na decomposicao

térmica dos calcarios e, consequentemente, na qualidade da cal. Foram levantados problemas
relacionados com a composi¢do mineraldgica, combustiveis utilizados e tipos de fornos
empregados, bem como os processos fisicos e quimicos relacionados com a calcinagéo.

Durante levantamentos realizados em campo, puderam ser percebidos também diversos
problemas relacionados com a operacdo dos fornos industriais, que podem levar a reagdes
incompletas ou reducdo da descarbonatacéo do calcario.

O descontrole da temperatura provoca acréscimos nos niveis de CO, e esse processo €
agravado pela operacdo mal executada, com mais de uma descarga do material calcinado por
vez, provocando o descontrole no ciclo do material dentro do forno, (pré-aquecimento,
aquecimento, e calcinacdo), gerando a decriptacdo, o aumento do CO,, a sinterizacdo e 0s
vapores H,O, que inibe o processo de calcinacdo e aumenta a pulverizacdo do material de
granulometria inferior. Foi observado que com o aumento do CO; os efeitos da calcinacdo néo
tiveram grandes influencia na mudanca de massa para os Oxidos de célcio e magnésio, mas
houve variabilidade em termos de composicdo e cristalinidade devido a diferenca dos tempos
de exposicdo das duas composi¢des a temperatura.

Em relacdo a composicdo quimica e mineraldgica analisadas, os resultados obtidos
permitiram identificar varidveis que interferem significativamente na qualidade dos 6xidos,
tendo sido realizada uma analise comparativa entre dois métodos analiticos distintos:
dissolucdo acida e fluorescéncia de Raio-X. Em funcdo da dificuldade de recuperacdo de
amostras ap6s o processo de calcinacdo industrial, apenas um nimero pequeno de amostras
pode ser analisado, levando a valores de correlagdo ndo conclusivos ou pouco confiaveis.

No entanto, o método analitico por fluorescéncia de Raio-X apresenta uma série de
vantagens, como o fato de ndo ser destrutivo, permitindo a eventual repeticdo das analises,
além de fornecer uma andalise mais abrangente, com um leque maior de elementos, a custos
muito menores e muito maior praticidade.

Considera-se que os fatores preponderantes no processo de decomposi¢do térmica estdo
diretamente relacionados ao procedimento de operagdo dos fornos, bem como o controle de
temperatura. Estes podem ser corrigidos através de uma operacao sistemética do forno e da
instalacdo de termometros a laser distribuido nos compartimentos ao longo do forno (pré-
aquecimento, aquecimento e cuba de calcinacdo), para um melhor controle da temperatura e

da operacdo.
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