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Calcinacao do Calcario: Alguns aspectos cinéticos
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Abstract: Some aspects of producing lime from limestone are examined in this
review of the literature. The processes involved in calcination are revisited,
including the relative rates of reaction. The physical properties of the calcined

products after reaction are reviewed.
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Resumo: Alguns aspectos da producéo de cal virgem a partir de calcdrio sdo
examinados nesta revisdo da literatura. Os processos envolvidos na reacdo de
calcinagdo sdo revistos, incluindo as taxas relativas da reacdo. As propriedades
fisicas dos produtos calcinados sGo abordadas apos a etapa de reacao.
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1. INTRODUCAO
A reacdo de calcinacdo é endotérmica e segue a
estequiometria a seguir:

CaCO; —2 »Ca0 + CO,
AH=+182,1 kJ/mol

Sendo endotérmica, a reacdo de calcinagao é
favorecida por altas temperaturas. A reacdo
prosseguird somente se a pressao parcial do CO,
no gas acima da superficie do calcério é menor do
que a pressao de decomposicdo do proprio
CaCOs. Essa Ultima é determinada por
consideracoes termodindmicas de equilibrio. Uma
expressao tipica para a pressao de decomposicdo
no equilibrio (Pe) € descrita por Silcox e
colaboradores (1989) através da Equacao 01.

Peq = 4,137.107 ex;{— &{174} (01)

Onde P, é a pressao de equilibrio de diéxido de
carbono a partir da decomposicao de carbonato
de célcio em atm, T é a temperatura de
calcinacdo, em K.

A Figura 01 mostra trés expressOes listadas na
literatura. A predicdo é boa exceto para baixas
temperaturas.

Em uma amostra de grande volume (por exemplo,
uma particula grande ou um leito empacotado), a
taxa de decomposicdo pode ser inibida por causa
de zonas de altas concentracoes de CO2 presas
nos poros da particula, ou nos intersticios do leito.
Em alguns procedimentos experimentais, a reacao
de decomposigao é induzida a comegar em altas
temperaturas por injecdo de CO2 puro no reator,
de modo que a pressao de decomposicdo seja
excedida. As taxas reais de decomposi¢cdo podem
ser medidas somente sob condicdes diferenciais,
que assegurem de que a concentracao de CO2
seja controlada ou sabida.

1.1. AS PROPRIEDADES DOS CALCARIOS
A rocha calcaria comercial geralmente consiste em
90% de carbonato de calcio, além de conter
espacos vazios de 3 a 35% (¢ = 0,03-0,35). Estes
espacos vazios estdo quase exclusivamente
relacionados a presenca de macroporos, além de
um pequeno percentual de microporos, de modo
gue a area superficial especifica varie de 1 a 10
m%/g.
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A maioria das rochas calcarias ocorre como
calcérios calciticos, e na auséncia de impurezas
significativas, estas sem maodificacdes aparentes
quando a rocha é submetida a calcinagdo
(Anthony et. al, 2001).

Sabe-se que a habilidade de captura de enxofre
por calcario pode variar de posicdo a posicao na
mesma mina, e nenhuma descrigao
correlacionando essa eficiéncia total de captura foi
identificada. De seu estudo de 25 fontes de
rochas calcarias, Trikkel (2001) reporta que as

impurezas tais como déxidos do ferro e de aluminio
tendem a conduzir a menores areas superficiais
nas pedras calcarias. Foi verificado também que a
perda de massa em funcao do tempo de reacao,
em uma rampa de temperatura TGA (analise
termogravimétrica), apresentou 0  mesmo
comportamento para diferentes fontes de calcario
sob as mesmas condigdes, mas deslocado na
temperatura de 10 a 15 K.

Pressao de equilibrio de CO, a partir da decomposigao de CaCO;
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Figura 01 - Pressao de equilibrio de CO2 a partir da decomposicdo de CaCO3.

Geologicamente, rochas mais recentes exibem
uma porosidade inicial maior, bem como uma
maior capacidade de sorgao para o didxido de
enxofre  (Dam-Johansen, 1991). Borgwardt
(1989a) mostrou que se os micrograos fossem
considerados consistir de esferas uniformes de
face-centrada (¢ = 0,48, S, = 104 m?/g), elas
devem apresentar 17,4 nm de didmetro. O
didmetro aparente do poro dos vacuos
circunvizinhos devera ser aproximadamente 4 nm.
Na verdade, os grdaos sdo menores do que
descrito, e sdao encontrados nos conjuntos que
tém didmetros equivalentes de poros maiores

entre eles. De seu estudo em sinterizagdo,
Borgwardt concluiu que cada conjunto deve
conter em média 125 graos (Borgwardt, R. H.,
1989).

Quando a calcinacdo ocorre, o Oxido de calcio
produzido pesa somente 56% do carbonato de
calcio proveniente. Desde que os volumes molares
relativos sejam iguais a 36,9 cm3 mol-1 para
CaCO3 e 16,9 cm3 mol-1 para o CaO, se houver
um encolhimento negligenciavel da particula, a
porosidade do produto de um carbonato nao
poroso puro aumentard a um valor tedrico de
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0,55. Assim sendo, uma cal pode apresentar
porosidade superior a 0,6. Para uma eficiéncia
maxima de adsorcdo, devem ser tomadas
medidas para assegurar-se de que a calcinacao
tenha sido completa, e que os graos de CaO

produzidos ndo sejam sinterizados apds a
formacao. A Tabela 01 mostra os valores medidos
de area superficial e porosidade para algumas
amostras de calcario calcinado, relatados por
varios investigadores.

Tabela 01 — Algumas propriedades para o CaO preparado por calcinacdo de calcario.

Area
Temperatura superficial
Calcario % CaCO3  de Calcinagdo P @ Porosidade Referéncia
(oC) especifica
(m2/9)
Garcia-Labiano et al.
Blanca 97,1 900 19,0 0,56 (2002)
. Garcia-Labiano et al.
Mequinenza 95,8 - 19,4 0,68 (2002)
L. Di Benedetto et al.
Massici 96,8 850 - 0,37 (1998)
Nao .
o 96,1 780 - - Khinast et al. (1996)
especificado
Fredonia ) Borgwardt et al.
White 96,0 700 104,0 (1986)
N&o ) i : Campbell et al.
especificado 870 0,47 -0,60 (1970)
Greer > 95.0 750 56,0 0,51 Krishnan et al.
Limestone ! 850 45,0 0,51 (1994)
Gedrgia Krishnan et al.
Marble > 95,0 850 52,0 0,46 (1994)
\ET) ) ;gg 3;’8 ) Benhidjeb et al.
especificado 900 6 ’6 (2001)
Fredonia 600 87,0 Borgwardt et al.
Valley - 800 75,0 - (1989)
950 70,0
Krishnan e Sotirchos (1994) relataram as procedeu com a recarbonatacdo das mesmas.

dificuldades encontradas na tentativa de medicao
da porosidade da pedra calcaria calcinada por
meio do porosimetro de mercurio e de técnicas de
adsorcdo gasosa, ocorrendo entdao problemas na
reconciliacdo estatistica dos dados obtidos.

A area superficial especifica do CaO nascent (isto
€, o produto que ndo sofreu sinterizacao, S,) gira
em torno de 104 m?/g (Borgwardt, R. H., 1989a).
Verificando os dados da Tabela 01, pode-se
concluir que a maioria dos produtos do CaO
formados sofreram o processo de sinterizacdo,
uma vez que exibem areas superficiais que sao
significativamente menores do que os valores
exibidos pelo CaO nascent.

Barker (1973) calcinou repetidamente amostras
de CaCO3 de pureza analitica com distribuicdo
média de particulas de 10 um e posteriormente

Submetendo, para fins de comparagdo, o calcario
calcitico advindo de uma rocha calcaria e as
amostras  recarbonatadas, a andlises de
porosimetria, foi possivel verificar que ndo houve
diferencas significativas de porosidade, sendo que
ambas as amostras se apresentaram como nhao
porosas. As amostras apresentaram dareas
superficiais de 0,46 e 0,34 m%/g respectivamente.
A drea superficial do carbonato apds a primeira
calcinacdo era 28,7 m%/g. A energia de ativacdo
experimental medida para este processo (~100
kJ/mol) foi considerada como relacionado a
migracdo dos atomos associados com a mudanga
do carbonato aos ions do oxido. A distribuicao de
tamanho dos poros foi medida com o auxilio de
um porosimetro de merclirio e mostrou um pico
entre 10 e 100 nm (Barker, R., 1973).
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As porosidades de oOxidos formados por sete
pedras calcarias européias submetidas a
temperatura de calcinacdo de 850°C foram
medidas pelo porosimetro de mercurio por Adanez
et al. (Adanez et al, 1996). A maioria, como o
calcario de Blanca apresentou distribuicao de
tamanho unimodal do poro em torno de 30 a 40
nm. Dois outros calcarios, de Sastago e de
Alborge  exibiram  tamanhos de  poros
extensamente distribuidos, variando de 40 nm a
10 um.

A partir da area superficial equivalente do 6xido,
Borgwardt et al. (Borgwardt et al, 1986)
estimaram que os grdos apresentassem tamanho
em torno de 11 nm. Apods ter examinado
micrografias eletronicas do CaO obtido de uma
calcinagdo a vacuo do hidroxido de calcio em
9800C, Borgwardt relata que a estrutura do déxido
¢é formada de microgranulos de tamanho variando
de 5 a 10 nm. Outros autores relatam resultados
similares. As micrografias eletrnicas
apresentadas por Garcia-Labiano et al., indicam
que estes granulos estao agregados em conjuntos
de tamanho médio de aproximadamente 1 um
(Garcia-Labiano et al, 2002).

Uma pedra calcaria advinda de Strassburg (EUA),
que consistia de 97.0% CaCQ3, foi calcinada a fim
estudar fraturas das camadas de sulfato (Duo,
W., Lim, J. e Grace, J., 2000). Parte do material
foi calcinado em fluxo de ar por 90 minutos a 870
oC, e a parte adicional foi calcinada em fluxo de
ar por 24 h a 1300°C, afim de garantir
sinterizacao do material. As amostras calcinadas
tidas como ndo sinterizadas apresentaram uma
area superficial BET baixa, somente 1,5 m%/g. A
distribuicdo de tamanho de poros medida mostrou
dois maximos, um na faixa de 3 a 5 nm e outro
em 60 a 80 nm. Analises de micrografia eletronica
de varredura (SEM) da amostra calcinada nao
sinterizada revelaram uma rede de graos fundidos
de aproximadamente 200 nm de largura,
separada por poros maiores. A aparéncia foi
similar aquela apresentada por Garcia-Labiano et
por al. (Garcia-Labiano et al, 2002) para uma
amostra de déxido de calcio ndo sinterizado, e por
Laursen et por al. (Laursen, K., Duo, W., Grace,
J.R., 2000). A area superficial das amostras
calcinadas sinterizadas de Strassburg foi de
aproximadamente 0,38 m%/g. Por outro lado, a
andlise microestrutural do material sinterizado
mostrou que os granulos tinham se fundido em
grandes gldbulos arredondados, ndo-porosos, de
aproximadamente 2 a 5 um de didmetro. Estes

granulos, por sua vez, aglomeram-se de modo a
formar intersticios de espessura praticamente
igual as dos graos esféricos. Como consequéncia,
os diametros eficazes dos poros sdo muito
grandes, da ordem de microns.

Nove amostras de pedras calcarias foram
coletadas ao redor do mundo e sujeitas a
sinterizagdo e a sulfatacdo por Laursen et al.
(Laursen et al., 2000). A sinterizacao foi realizada
em amostras de particulas de 212 a 355 um, por
um periodo de 3 h, a 850°C e submetidas a fluxo
de nitrogénio. Como resultado, apresentou-se
tamanho de graos na escala de < 0,1 a 0,6-0,8
um, sendo a maioria entre 0,2-0,5 pm. Além
disso, apresentaram uma morfologia de superficie
arredondada, similar a outros testes de
micrografias eletronicas de varredura (SEM). A
porosidade foi alocada visualmente as fraturas, e
a presenca de micro e macroporos. Os microporos
se apresentaram como Vvacuos irregulares e
interconectados, que variaram de virtualmente
ndo-visiveis a 3 um em amostras mais reativas.
Os macroporos, que se apresentaram como
vacuos irregulares que separavam grupos de
graos, foram observados somente em duas
amostras, com larguras tipicas de 0,5 pm.

Fundamentando-se nos estudos mencionados
acima, é aparente que a submissao da pedra
calcaria pura a um processo inicial de calcinagdo,
sob as circunstancias do processo, envolvera
algum tipo de sinterizagdo, conduzindo a
producdo de uma massa semi-fundida que
consiste em graos de 200-500 nm separados por
poros com larguras relativas de 100 nm. A
porosidade apresenta efeitos ainda mais
significativos com a calcinagdo. Uma exposicao
térmica adicional ao processo conduzird a uma
diminuicdo na porosidade e na area superficial,
em consequéncia do fendmeno de sinterizagdo,
combinado pelo fechamento dos poros devido a
carbonatacdo efou a sulfatagdo. A elevados
valores de tempo de residéncia, pode-se antecipar
gue as particulas exibirdao uma superficie nodular
altamente fundida.

1.2. A CINETICA DE CALCINAGAO
A avaliagdo da cinética de calcinagao é
relativamente complicada devido a fatores, tais
como:

e A concentragao de CO2, a qual inibe a
reagao;
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e A granulometria da particula. O tamanho
da particula pode introduzir tanto
limitacbes na transferéncia de energia
guanto na transferéncia de massa;

e A inibicdo catalitica pela presenca de
impurezas.

Atendo-se ao ponto (3), Huang e Daugherty
(Huang, J. -M, Daugherty, K. E., 1987 e 1988)
encontraram que V,0s e fly ash inibem a
calcinacdo, que Al,03 e o CaO ndo tém nenhum
efeito, mas que Li,COs acelera o processo. Barker
(Barker, R., 1973) mostrou que a calcinagao
completa pode ser alcancada rapidamente, isto &,

em menos de 1 minuto de operagdao. Nas
condicbes operacionais de 1000°C e em 1 pressao
mbar, a calcinacdo de 90% foi conseguida em
menos de 2,5 s (Zhong, Q.; Bjerle, I1.; 1993). A
cinética inerente da reacdo de calcinacdo sob
pressdo parcial de CO, nula foi medida
extensivamente. Para atender pontos (1) e (2), é
necessario um modelo para interpretar os dados
experimentais. Um grafico com equacoes da taxa
apresentadas na literatura é apresentado na
Figura 02, na forma de um diagrama de
Arrhenius.

Taxa de Calcinagdo do Calcario
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Figura 02 — Influéncia da temperatura de calcinacdo na taxa de calcinacdo do calcario.

A disparidade entre os resultados reflete
provavelmente os diferentes modelos usados para
a area superficial, por exemplo, a pedra calcaria
Blanca analisada por Garcia-Labiano et al.
(Garcia-Labiano et al., 2002) empregou o modelo
SCM (Shrinking Core Model) e a pedra calcaria
Mequinenza um modelo CGSM (Changing Grain
Size Model). Outros modelos foram usados nas
varias analises dos dados experimentais, que ndo
estavam necessariamente livres das resisténcias
do transporte.

Empregando particulas pequenas (1 um), em que
os efeitos de transporte s3o pouco significativos,

Borgwardt et al. (Borgwardt et al., 2000)
reportaram uma taxa de decomposicao a 670°C,
com uma energia de ativacao de 49 kJ/mol, igual
a:

Rc =2,5.10°% mol/m?s

Dennis e Hayhurst (Dennis, J. S.; Hayhurst, A. N.;
1990) mediram as taxas de calcinagdao em leito
fluidizado a temperaturas variando de 800 a
975°C. Nao encontraram nenhuma influéncia da
temperatura nesta faixa, que implica que ndao ha
dependéncia associada a energia de ativagdo. A
taxa de calcinacdo do calcario foi dada por Silcox
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et por al. (Silcox et por al., 1989) conforme
descrito pela Equacao 02.

Rc =kp(Peq —P1) (2)

Onde Rc é a taxa da reacdo de calcinacdo do
calcario em mol/(m2s), P, € a pressdo de
equilibrio de dioxido de carbono a partir da
decomposicdo de carbonato de calcio em atm, P;
€ a pressao parcial de didxido de carbono na
superficie do meio reacional em atm. O fator pré-
exponencial kp foi estimado através da Equacdo
03.

Kp = 1,22.ex;{— %26} 3)

Onde kp € o fator pré-exponencial da taxa de
decomposicdo do calcario em mol/(m*atm s), T é
a temperatura de calcinacdo em K. A Equacao 03
apresenta também um baixo valor para a energia
de ativacao (33,4 KkJ/mol), mas quando
multiplicada pela pressao de decomposicao Peg,
exibe uma dependéncia similar da temperatura
das obtidas por outros investigadores.

Um modelo cinético baseado em uma
aproximagdo do modelo SCM (Shrinking Core
Model) foi desenvolvido por Milne et por al. e
aplicado a pedra calcaria (Milne et por al., 1990).
A modificacdo consistiu em ajustar a taxa cinética
para a calcinacdo incorporando o tamanho médio
de grdo do, tomando para tal a poténcia 0,6.
Assim a conversdo X € dada por uma expressado
modificada que envolve um coeficiente da taxa k
(m®%/s). Essa expressdo é descrita pela Equacdo
04.

3
k

Onde X é a conversdo da decomposicdo do
calcario, d, é o tamanho médio do granulo em m,
t é o tempo de calcinacdo em s.

A modificacao experimental introduzida tem o
efeito de avaliar o efeito da transferéncia de
massa, da reacgdo e da sinterizacdo na calcinagao.
O valor de k é obtido através da Equagdo 05.

(05)

k =10,303. exp(— @j

Onde k é a taxa da reacdo de calcinacdo em
m%®/s, T é a temperatura de calcinacdo em K.

A fim de se obter uma expressdo comparavel as
outras equacdes da taxa descritas pela Figura 02,
deve-se incluir ao modelo o tamanho de gréo e a
area superficial especifica. A expressao é dada
pela Equagao 06.

Pc k'rg'4

Onde kc é a taxa modificada da reagdao de
calcinagio em mol/m?s, p. é a densidade do
calcério em kg/m?, M é a massa molecular do
reagente em kmol/kg, r, € o raio médio das
particulas em m.

O tamanho do granulo é calculado com auxilio da

Equacao 07.
3
o = (07)
° [Pc-soj

Onde S, é a area superficial especifica em m?/kg,
pc € a densidade do calcario em kg/m> e ro é o
raio médio das particulas em m.

Assumindo a area superficial igual a 20 m%/g e a
densidade como sendo igual a 2700 kg/m? o
resultado é mostrado na Figura 02. O valor da
taxa apresenta-se entre o0s outros resultados
obtidos por outros investigadores, mas exibe uma
energia de ativacdo muito mais baixa.

A investigacao realizada por Khinast et al. usou
somente a Unica temperatura de 780 oC (Khinast
et al, 1996). Neste caso, a expressao de taxa é
dada pela Equagao 08.

R. =k f(CO,) = 2,027.1074£(CO,) (08)

Onde R. é a taxa da reacao de calcinacdo do
calcario em mol/m?s, f(CO,) é a funcdo que
envolve a concentracao de CO,.

Hu e Scaroni (1996) examinaram a calcinacao de
particulas de calcario de tamanho variando entre
6 e 90 um em um forno tubular e encontraram
resisténcias significativas devido a transferéncia
da massa e de calor. A taxa inerente da reacdo de
calcinacao foi deduzida por meio de seu modelo
descrito pelas Equacdes 09 e 10.
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R¢ = K¢ So.f(COy) (09)
) zoRsoooj (10)

ke = 6,078.10_7.exp{

Onde Rc é a taxa da reacdo de calcinacdo do
calcario em mol/s, R é a constante geral dos
gases ideais em kJ/mol.K.

Durante uma investigacao similar, dois modelos
foram desenvolvidos para extrair a cinética
inerente da calcinacdo de particulas de 0,4 a 2,0
milimetros,  tratadas pela  andlise de
termogravimetria isotérmica (Garcia-Labiano et
al., 2002). As duas aproximacdes foram julgadas
necessarias depois de uma examinagdo de SEM
de particulas parcialmente calcinadas. O modelo
CGSM foi aplicado para a amostra de calcario
Mequinenza em que a extensao da reacao de
calcinagdo variou continuamente com posigao
radial. Em contraste, o modelo SCM foi julgado
apropriado para a pedra calcaria Blanca. A
expressao da taxa dada para os modelos CGSM e
SCM é exibida pela Equagao 11.

;
R¢ = kc.So.(r—

2

J f(COy) (11
o
Onde Rc é a taxa da reacdo de calcinacdo do
calcario, kc é a relacdo cinética fundamental, r é o
raio da frente de reacdo e r, € o raio médio das
particulas.

Os graficos mostrados na Figura 02 das relacoes
de Arrhenius de k. encontradas para estas duas
pedras calcarias, exibem grande disparidade de
resultados. A diferenca reflete provavelmente o
modelo usado, porque o SCM adotado para a
pedra calcaria Blanca reflete uma area muito mais
baixa da reagdo, e em contrapartida, o modelo
CGSM exibe uma taxa mais elevada.

O oferecimento de uma melhor taxa
decomposicdo do hidroxido de calcio frente a do
carbonato de calcio foi igualmente examinado.
Por exemplo, particulas 12,5 pm de Ca(OH)2
foram calcinadas em uma atmosfera de nitrogénio
em duas temperaturas por Mai e por Edgar (Mai,
M. C.; Edgar, T. F.; 1989). Usando a area
superficial inicial de 11,5 m%*/g como referéncia, os
autores encontraram a taxa de conversdo igual a
0,22 g/m’s a temperatura de 1275 K e 0,43 g/m’s
a temperatura de 1425 K. Estes valores destinam-
se aos dados obtidos as mais elevadas

temperaturas, isto &, as de mais alta taxa de
reacao, daquelas mostradas na Figura 02. A
cinética de calcinacdo de particulas de Ca(OH)2
de 3,6 um em fluxo de nitrogénio foram
estudados por Ghosh-Dastidar et por al., com o
objetivo de produzir um adsorvente altamente
reativo para o SO, (Ghosh-Dastidar et por al.,
1995). A conversdo se mostrou rapida para os
primeiros 100 ms a 900°C, mas retardada a
tempos superiores. A conversao foi quase
completa apds 200 ms a temperatura de 1100°C.
A energia de ativagao foi de 95 kJ/mol.

1.2.1. O EFEITO DO D;(’)XIDO DE CARBONO
E DE VAPOR DE AGUA NA TAXA DE
CALCINACAO

O efeito na taxa cinética do didxido de carbono na
fase gasosa, isto €, a natureza da fungdo f(CO,),
€ o assunto de discordancia. Todos os
investigadores encontraram que a presenca do
CO, inibe a reacao de calcinacdo, mas a modo
pelo qual se da essa dependéncia é ainda bem
incerto. Identificar esta relacdo é complicado, pelo
fato que a calcinacdo é influenciada pela
concentracao local do CO,, ou seja, pela pressao
parcial de CO, na superficie de reacao (P;), e ndo
pela pressao parcial do CO, no seio do gas (Py).
Na maioria de casos, o valor de P; nao pode ser
medido diretamente, mas deve inferido a partir de
um modelo. Como mencionado acima, ha varias
formas de se interpretar a interface da reacdo, e
estas influenciardo a dependéncia resultante do
CO;.

A taxa de calcinacdo Rc é dada por Dennis e
Hayhurst como descrito na Equagao 12 (Dennis, J.
S.; Hayhurst, A. N.; 1984).

Rc = kc.(Peq —P; — constP) (12)

Onde Rc € a taxa da reacdo de calcinacao do
calcario em mol/m?, kc é a relagdo cinética
fundamental, const é wuma constante de
proporcionalidade, P é a pressdo total, Py € a
pressdo parcial de CO, no equilibbrio na
decomposicdo de calcario, P; é a pressdo parcial
de CO, na interface reagdo-seio do gas.

A dificuldade encontrada é em explicar o terceiro
termo, que é uma fragdo efetiva da fracao molar
para 0 CO,. Um estudo similar conduzido por
Silcox et al. examinou a taxa de calcinacdo
empregando um modelo SCM. O resultado é exibo
pela Equagao 13.
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Re = kc-(Peq _Pi) (13)

Onde Rc é a taxa da reagdo de calcinacdo do
calcario em mol/m?s, kc é a relacdo cinética
fundamental, P € @ pressdo parcial de CO, no
equilibrio na decomposicdo de calcario, P; é a
pressao parcial de CO, na interface reacao-seio do
gas.

A partir dos estudos de Darroudi e Searcy (1981),
Hu e Scaroni (1996) foram propostas as Equagdes
14, 15 e 16 para a relacdo cinética fundamental.

ke =ko' molm?s™ P <102Pq  (14)
Pog — P,
ke = kg.[%} molm=2s™ 10 2Py <P, <Peq
eq

(15)
kc':6,07a107.ex;{-%j molm 257! (16)

Analisando as Equacdes 13 e 16, é possivel
verificar que a concentragao de CO, ndo influencia
na taxa reacional se a mesma estiver bem abaixo
da pressao de decomposicao, conforme relatado
por Barker (1973). Conforme verificado acima,
Silcox et o al. (1989) incorporaram o efeito do
CO2 na expressdo da taxa através da insercdo de
um termo separado. De uma analise de medidas
experimentais, Khinast et o al. (1996) adotaram

uma fungdo exponencial para f(CO,) descrito pela
Equacdo 17.

Rc =k¢.ex 1192 mol/m?s  (17)
Peq

Onde Rc é a taxa da reacdo de calcinacao do
calcario em mol/m?, kc é a relagdo cinética
fundamental, P € @ pressdo parcial de CO, no
equilibrio na decomposicdao de calcario, P; é a
pressao parcial de CO, na interface reacdo-seio do
gas. Por outro lado, Garcia-Labiano et o al. (2002)
testaram as relagdes empiricas acima para avaliar
f(CO2), mas preferiram finalmente uma
aproximagao baseada na teoria de adsorcdo. A
relacio de Freundlich apresentou melhor
resultado do que uma expressdao modificada de
Langmuir. A taxa de reagdo levantada por Garcia-
Labiano et o al. (2002) é mostrada pelas
Equacdes 18, 19 e 20.

R =k¢.So.(1-6). 1= P ] molym3s(18)
Peq

0=cpl/? (19)
Ea

C=Cqy.8Xp ——= 20

° XF{ R.T (20)

A Tabela 03 apresenta os dados levantados por
Garcia-Labiano et al. (2002) para os dois tipos de
calcério testados.

Tabela 03 — Dados levantados por Garcia-Labiano et al. (2002) para os calcarios Blanca e Mequinenza.

Pardmetro Descrigdo Blanca Mequinenza
Ec (k.mol-1) Energia de Ativacdo para a taxa de 166 131
' reagao quimica
ko Fator pre-exporlenaall para a constante 6,7.106 2,54.102
da taxa da reacao quimica
o (Pa-1/2) Fator pre-Nexponenan para a constante 18.10-7 3,7.10-7
de adsorcao c
Ea (KJ.mol-1) Energia de Ativagao para a constante de 93,0 -90,0

adsorcao ¢

Em seu estudo de decomposicdo de calcario,
Wang e Thompson (1995) observaram o
progresso da reacao por meio de uma analise
dinamica de difracdo de raios-X para identificar as
fases cristalinas. As particulas de calcario, de
tamanho igual a 1,87 um, foram aquecidas em
um analisador termogravimétrico (TGA) com
vapor e CO, na fase gasosa. Eles observaram que
tanto as moléculas de agua quanto as moléculas

de CO, adsorveram na superficie do CaCO3 a 300
oC, com agua prendida mais fortemente, e capaz
de deslocar o CO,. Nessa temperatura, a
capacidade de adsorcdo foi de 0,0092 moles de
agua por grama de calcario. Avaliaram o
comportamento do sistema com um modelo
guantitativo de Langmuir-Hinshelwood que
permitisse que a cinética fosse estabelecida. Para
ambos o0s gases, a taxa de decomposicao foi
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acelerada, mas os dados sao predicados no
modelo de Langmuir-Hinshelwood e dificil de se
aplicar independentemente. Concluiram entdo,
que as moléculas adsorvidas de H,0 enfraqueciam
as ligacdes entre o CaO e o CO, e assim
catalisavam a decomposic¢ao do cristal.

Uma investigacao estabelecida por Agnew et por
al. (2000) estudou a decomposicao e sinterizacao
de particulas de 75-106 um de duas amostras de
pedras calcarias, Omyacarb (Espanha) e
Derbyshire (Reino Unido). A atmosfera do fluxo
de gas consistiu em 13,0% H,0, 6,5% CO,, 2,1%

em cada caso), foram os descrito pelas Equagdes
21 (Omyacarb) e 22 (Derbyshire).

ke =799. exp[— LS)OOJ (21)
T
ke =77,2. exp(— @j (22)

Estas taxas sdao mais elevadas do que aquelas
submetida a um fluxo de gas inerte tal como o N,,
como mostrado pelos dados de Khinast et de
al.(1996) através da Figura 03. Parece possivel

O, e 78,4% de N, As constantes cinéticas verificar que H,0 e talvez CO, catalise a
medidas, baseadas nas dreas superficiais das decomposicdo do calcario.
pedras calcarias do calcario reagente (0,3 m?/g
Efeito da Presencga de CO: e H20 na taxa de calcinagao do calcario
1 —
— 0,1 -
"
e 0,01 -
°
E 0,001 -
o
uQ
&  0,0001 -
£
o
© i
S 0,00001
S
s 0,000001 -
x
°
0,0000001 -
0,00000001 T T T T T T T T T T T 1
0,70 o075 080 08 09 09 100 105 110 115 120 1,25 1,30
1T *10° (K™

—— Khinast et al. (1996) - N2 puro

—e— Agnew et al. (2000) - Omya (CO2+H20) —=— Agnew et al. (2000) - Derby (CO2+H20)

Figura 03 — Influéncia de atmosferas contando CO, e H,0 na taxa de calcinagao do calcario.

As constantes cinéticas para a calcinagdo de dois
tipos de Ca(OH),, derivados da pedra calcaria de
Omyacarb, em uma atmosfera contendo CO, a
15% e de H,0 a 7% H,O em nitrogénio, sdo
dadas por Adanez et por al. (1996) e mostradas
através das Equacdes 23 e 24.

kc=19,1.ex;{-£T74j mol/m%s  (23)

mol/m?s  (24)

ke = 53,8.exp(— %33)

Estas taxas sdo muito mais elevadas do que as
taxas equivalentes para o calcario.

1.2.2. O EFEITO DA GRANULOMETRIA DA
PARTICULA NA TAXA DE CALCINACAO

Ye et al. (1995) nao recomendam a aplicacao de
particulas de tamanho inferior a 5 um devido ao
custo de moagem e a destruicdo concomitante do
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volume do poro. Por outro lado, uma reducao
abaixo de 1 a 2 um é apresenta um efeito
limitado somente na conversao, mesmo que as
limitacOes da difusao do poro sejam inteiramente
ausentes. Cheng et al. (2003) relatam que a
decomposicdo de particulas de 14 ym a 1000°C
possuem a reagao quimica como etapa
controladora. As taxas de calcinagao de particulas
de calcario de 3,9 pm a 1080 oC foram as
mesmas que aqguelas de particulas de Ca(OH), do
mesmo tamanho (Ghosh-Dastidar et al., 1996).
Assumindo que a decomposi¢do do Ca(OH), é tida
como instantdnea, conclui-se que nenhuma
limitagdo difusiva estaria associada a liberagdo de
CO, nesse tamanho de particula. Trikkel (2001)
encontrou diferencas significativas nas taxas de
decomposicdo em anadlise termogravimétrica
(TGA) entre particulas na faixa de 0 a 45 um e
aquelas na faixa 0,63 a 1 mm.

Borgwardt et al (1986) considerou que particulas
de didmetro < 90 um de calcario calcinam
uniformemente em todo o volume. Em
contrapartida, para este tamanho da particula a
maioria de outros pesquisadores o recorreram a
um modelo, tal como um SCM, para analisar a
cinética da reacdo.

Hu e Scaroni (1996) detectaram efeitos
significativos do tamanho de particula ao estudar
particulas de calcario de 63 um. Vieram a esta
conclusdo para duas razdes principais. Sao elas:

1

1. algumas micrografias de particulas
tratadas em SEM mostraram uma
progressao na extensdo da calcinacdo da
superficie exterior ao centro;

2. o modelo que desenvolveram indicou que
com a cinética inerente da reagao
adotada (Equacbes 09 e 10), tais
progressdes existiriam.

A Figura 04 mostra o perfil predito da extensado da
calcinagdo com raio, 0,1 s apds a injegao de uma
particula de calcario de 63 um em nitrogénio a
1473 K. O valor local da conversao variou de 85%
na superficie a 29% no centro.

Murthy et al. (1994) investigaram a calcinagdo de
p6 compacto de CaCOs;, com particulas de 3 pum,
as quais foram comprimidas de modo que
apresentassem uma porosidade de 0,63 em
cilindros de 8,95, 11,95 e 17 mm de didametro. Um
modelo de transferéncia da massa e de calor foi
aplicado para predizer adequadamente o
desempenho. Alguns dados cinéticos sdo dados,
mas aplicam-se a reacdo compacta total e ndo
inerente. Os valores sdo ordens de valor mais
baixas do que aquelas apresentadas na Figura 02,
indicando limitagdes severas do transporte em
particulas grandes. Uma energia de ativacao de
167 kJ/mol é relatada.

0.8 F
S 06
= |
w |
> [
S 04|
O I =
p—'—’—’//
0.2 +
O i 1
0 0.2 0.4

Figura 04 — Variacdo predita para a extensdo da conversao da calcinacdo (X) com a dimensdo radial para
uma esfera de calcario de 63 pm apds 0,1 s de exposigao a atmosfera inerte de N, e a temperatura de

1200°C (Hu e Scaroni, 1996).
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