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RESUMO

A cinética da reagao de desidratagio térmica da gipsita foi estudada
em reator a leito fluidizado em escala de laboratério. O minério foi fluidizado e aquecido
até as condigbes da reagdo: CaSO4 -2H0O — CaS04-0,5H20 + 15H20, através de
um fluxo de ar quente. O reator operou em regime continuo em relacao a fase gasosa,
em regime de batelada com relaco & gipsita e em condigdes isotérmicas. Inicialmente
se definiu a dimensdo da particula sélida, para a qual o efeito da penetragéo térmica,
como etapa controladora da reag¢do, poderia ser desprezado. A analise cinética foi
realizada por métodos mecanistico e ndo-mecanistico. Os dados experimentais foram
avaliados estatisticamente e ajustados a modelos matematicos da reagdo. A
temperaturas proximas dos 100 °C o mecanismo assemelhou-se ao de uma reacéo de
primeira ordem. Para temperaturas entre 110 °C e 140 °C, a reaglo apresentou,
preferencialmente, um comportamento semelhante ao de um mecanismo de avango da
interfface em duas dimensdes. Na faixa de temperaturas utilizada as constantes de
velocidade da reagdo puderam ser estimadas pela equagao de Arrhenius, através da
qual foram calculados valores para a energia de ativagido em torno de 10 kcal/mol” e

para o fator pré-exponencial, em torno de 4.10° min!



INTRODUGAO



A gipsita ( em inglés: gypsum ), um mineral ndo-metalico de larga ocorréncia
natural, € um sulfato de calcio dihidratado contendo 79,0 % de sulfato de célcio e 21,0 %
de agua de cristalizagfo. Calcinada até a perda de 1,5 moléculas de &gua, constitui-se
num hemidrato estavel, comerciaimente denominado de gesso, cuja caracteristica mais
importante é a capacidade de rehidratagdo em presenca de umidade, acompanhada do

fendmeno da pega e o retorno a estrutura cristalina da gipsita °’.

O conhecimento mais antigo sobre o gesso vai a cerca de 5000 anos atras,
no Egito, onde foi vislumbrada a possibilidade de seu uso na fabricagéo de tijolos. Durante
séculos, o gesso foi usado de maneira limitada, principalmente para fins ornamentais, sem
alcancar maiores aplicagdes, devido ao seu tempo de pega considerado pequeno (de 25 a
30 minutos ). Por volta do ano de 1755, na Franga, o gesso teve sua natureza quimica
interpretada e a partir daquele ano ocorreu um aumento gradual de sua utilizagéo. Desse
acontecimento € que se originou a denominagéo comercial de gesso de Paris ou * Plaster
of Paris *, uma vez que foi na regido parisiense que feve inicio a exploragao sistematica de
um grande deposito de gipsita '°. Em fins do século XIX, por volta de 1885 o
desenvolvimento de um meétodo industrial para retardar a pega do gesso acarretou numa
revolug¢do na industria gesseira, por permitir seu uso na construgio civil como constituinte

do cimento Portland e na fabricagdo de placas pré-moldadas para tetos e divisérias.

A busca pela caracterizagao de duas variedades de hemidratos do sulfato de
calcio, uma denominada alfa e a outra beta, foi objetivo de estudos per um grande periodo
de tempo. A forma alfa, normaimente mais estavel, é obtida em autoclave, sob pressées
manométricas superiores a 100 kPa. Se a desidratacio é realizada a pressées inferiores e
sob agitagao, obiém-se a forma beta. O interesse comercial pela producédo do hemidrato
ou gesso beta tem como justificativa o custo relativamente baixo das instalacées para sua
produgdo. Além disto, a medida que os equipamentos utilizados como reatores de
desidratacdo vém sendo aperfeicoados, os produtos obtidos tém se caracterizado por

apresentarem propriedades semelhantes as do hemidrato ou gesso alfa. Desta forma,
novos mercados para 0 gesso beta vém sendo conquistados, a exemplo da produgao de
gessos para moldes cerdmicos, gessos ortopédicos, gessos odontolégicos e, mais

recentemente, da producdo de gessos para revestimento de paredes com maquinas de
projec¢éo ( tempo de pega acima de 45 minutos ).



Provavelmente pela importancia comercial da reacso de desidratagdo da
gipsita para cbten¢do do gesso beta, a literatura sobre a cinética desta reagéio seja tao
escassa. Em razdo disto, paises em desenvolvimento como o Brasil, onde grande parte do
pessoal responsavel por atividades gesseiras dispdem de poucos conhecimentos
cientificos sobre o assunto, as grandes reservas de gipsita sdo exploradas utilizando
processos pouco adequadcs. No Pélo Gesseiro do Araripe, por exemplo, localizado entre
as divisas dos estados de Pernambuco, Piaui e Cearda, grande numero dos fornos
utilizados na obtengdo de gesso sdo adapta¢bes precarias de outros tipos de tecnologias.
O forno do tipe panela ou marmita teve sua origem nas casas de farinha de mandioca. O
forno rotativo foi adaptado do processo de fabricagdo de cimento Portland. Em ambos os
casos o gasto com energia é excessivo em relagio aquela necessaria para a manutengao
de uma produtividade competitiva. Com base nessas premissas, escolhemos o
desenvolvimento de estudos sobre a cinética da desidrata¢o térmica da gipsita para tema

deste trabalho, como forma de coniribuir com a redugao da lacuna deixada pela literatura
cientifica nesta drea.

As reagdes de desidratagdo térmica sfo um tipo especial de reagdes dentre
as de decomposigdo térmica. A liberag3o da agua de cristalizagdo ou dgua combinada
ocorre apés o contato do sélido com uma supetficie aquecida ( processo indireto ), ou com
um gds aquecido ( processo direto ), sendo que neste Ultimo processo o préprio gas
também exerce a fungdo de carregador da dgua liberada. A cinética desse tipo de reacdo

pode ser investigada com auxilio de termogramas de perda de massa, tanto em condig¢Ses
isotérmicas como n&o-isotérmicas 2.

A definicdo de condicles necessarias para estudar a cinética passa peio
projeto e execugdo de uma série de experimentos a partir dos quais se pode realizar
analises criteriosas com auxilio dos resultados obtidos. Vé-se dessa forma que o papel do
arranjo experimental utilizado é de fundamental importancia, tanto para fornecer dados

bem representativos, quanto para facilitar a interpretago dos mesmos na definigio de
etapas posteriores do trabalho.



Um novo tipo de arranjo experimental para obtengéo de dados cinéticos de
reagées fluido-sélido ndc-cataliticas utiliza reator a leito fluidizado isotérmico, continuo com
relagdo a fase gasosa e descontinuo com relagdo a fase sélida. Neste tipo de reator, a
quantidade de sélidos, bem como a composi¢ao do leito variam com o tempo. Desta forma,
o referido sistema possui vantagens em relagio ao uso de uma unica particula ou de
termobalangas, nos quais a quantidade de sélidos utilizada deve ser pequena e a
temperatura deve ser relativamente baixa para facilitar ¢ acompanhamento da reagéo.
Além do mais, tem-se atribuido aos reatores a leito fluidizado a capacidade de produzir

dados cinéticos de facil extrapolagio para escalas maiores .

No caso particular das reagbes de decomposigho térmica, a literatura
recomenda, preliminarmente, a realizag&o de testes onde se possa eliminar ou minimizar a
influéncia da penetragdo térmica realizando testes com sélidos de diferentes
granulometrias. Tal procedimento tem o objetivo de determinar o intervalo granulométrico
no qual a reacdo de desidratacio ocorre praticamente independente das dimensfes da
particula sélida.

A obtengdo de dados experimentais, apdés a definigdo de uma faixa
granulométrica para o sélido, podera ser utilizada para a confecgdo de isotermas do tipo
fragdo de reagente transformada em produtos, em fungdo do tempo. Estas curvas em geral
auxiliam a definir, tanto a existéncia de produtos intermediarios como uma faixa de
temperatura adequada para a obten¢do do produto desejado. Deve-se, portanto, elaborar
com cuidado uma expressio que possibilite o calculo correto da referida fracdo, uma vez

que desses resultadoes dependem informagdes importantes sobre as condigées cinéticas.

Testes com diferentes massas iniciais do reagente ou diferentes pressdes no
reator também s&o de fundamental importadncia para uma definicdo mais completa das
condigbes cinéticas. Em geral, um aumento de ambos, pressio ou da massa inicial de
sblidos, provoca um aumento na pressio parcial de vapor d'agua no meio, alterando tanto
a presséo total no sistema e, conseqllentemente, a composigdo da fase gasosa, o que
certamente interferird na converséo da reagdo.



Na investigagdo da cinética de uma decomposi¢do térmica, a modelagem
ndo-mecanistica permite a formulagdo de equag¢des de dimensionamento para sistemas
reacionais e, em alguns casos, fornece bases para uma modelagem mecanistica. Nesta
ultima, busca-se a quantificacdo dos fendmenos que explicam ¢ comportamento dos
constituintes do sistema e, para isto, é essencialmente necessario um conhecimento
preliminar sobre o comportamento da reacdo, além de conhecimentos teéricos sobre
modelos de reagdes fluido-sélido, como 0s da conversdo progressiva, do nucleo sem
reagdo °, etc.

Tanto os modelos mecanisticos quanto os nao-mecanisticos, podem gerar
dados para o calculo e a interpreta¢iio de uma espécie de energia de ativagcéo por difusao
térmica para a reagdo de desidratagdo. Desse modo, apesar da teoria das colisdes,
equacionada por Arrhenius, néo ser proposta para reacdes fluido-sélido ndo-cataliticas, a

equagdo de Arrhenius tem sido fundamental na modelagem da cinética de reagdes de

decomposigo térmica.

Os objetivos estabelecidos para esse trabatho foram portanto os de definir:
a) as condigdes experimentais preferenciais para a reagio de desidratacio térmica

da gipsita em reator a leito fluidizado;

b) os modelos mecanistico e n&o-mecanistico para a cinética da reagao, dentro das
referidas condigdes.

A avaliagdo estatistica dos testes devem ser instrumentos utilizados na
verificacio de obediéncia, pela reacdo em estudo, acs modelos matematicos elaborados e
a relagdo funcional de Arrhenius. Por meio desta Ultima equacgdo pode-se chegar ao
modelo cinético e adicionar dados sobre uma provavel energia de ativagdo, os quais
completam o quadre de informagdes propostas neste trabalho.



CAPITULO 1 - REVISAO DA LITERATURA



1.1 Preliminares

O sulfato de calcio existe na natureza sob duas formas estaveis: uma ¢ a
anidrita natural ( CaS0Q, ), pouco utilizada industrialmente, a outra € o dihidrate ou
gipsita ( CaSQ, 2H;0 ), matéria-prima para a produgio de hemidrato ou gesso
(CaS0O,05H,0) ",

O gesso é um material conhecido deste épocas remotas. Suas técnicas de
producao sao frutos de uma longa tradicdo que integram as formas de fabticagdo, as
condigbées locais, as fontes naturais, e os habitos de utilizagdo;, o que pode ser
facilimente verificado porgue os procedimentos de fabricagdo e as formas de utilizagdo

sao diferentes de um pais para outro.

A abundéancia ou a escassez relativa da gipsita e de combustiveis forcaram
0s pioneiros na fabricagdo de gesso a adotarem formas empiricas de desidratagéo e a
produzirem e utilizarem o gesso de formas diversificadas. Na Fran¢a e na Espanha,
paises ricos em jazidas de gipsita de alta pureza, é produzido, fradicionalmente, gesso
para um numero maior de aplicagbes do que na Alemanha ou Inglaterra, onde a

produgdo ¢ voltada para revestimento de paredes .

Encravada no alto sertido do Nordeste brasileiro, a Chapada do Araripe
possui cerca de 400 milhdes de toneladas de minério de gipsita com amplas
possibilidades de exploragéo por mineragao a céu aberto >. Com esse potencial e com a
caréncia econdmica da referida regido, o podlo gesseiro criado no estado de
Pernambuco, nas divisas com os estados do Ceard e Piaul, necessita de tecnologia
adequada para methorar as condigdes sécio-econdmicas da Regido. Essa tecnologia de
produgdo de gesso precisa de bases sélidas, com conhecimentos desenvolvidos desde
as etapas de laboratorio, passando pela escala piloto para dar origem aos
procedimentos industriais adequados.

Uma metodologia cientifica aplicada no desenvolvimento de processos e

equipamentos industriais para a producdo de gesso precisa ser implantada no pélo



gesseiro do Araripe, para garantir competitividade e qualidade ao gesso ali produzido.
Foi com base nessas premissas que buscamos fundamentar nosso trabalho nas
conclusées deste levantamento bibliografico.

1.2 Analise Cinética de Reagodes Fluido-Solido Nao-Cataliticas

1.2.1 Estagios da Reagao

O estudo de Reag¢bes no estado sélido ¢ um desafio, uma vez que as
estruturas dos sélidos sdo extremamente complexas e dao origem a uma grande
variedade de reagdes também complexas. A cinética dessas reacgbes, segundo
BOLDYREV “, relaciona-se com a velocidade de transformagio dos reagentes em

produtos e o mecanismo dessa transformacao.

Dentro de uma grande quantidade de reag¢des quimicas envolvendo sélido
e fluido, um grupo pode ser destinguido por envolver rea¢des especiais - as reagdes de
decomposigao termica, dentro do qual certas substancias sélidas s&o transformadas em
outras substancias sélidas com desprendimento de gases ou vapores, Essas reagdes
s&o do tipo ndo-cataliticas, geralmente de decomposicdes de substancias cristalinas
como materiais minerais, utilizadas tanto na obtengo de produtos sélidos quanto na de

produtos gasosos de alto interesse comercial °.

A investigagéo dos estagios da decomposigao térmica de um solido inclui,
de acordo com DEREU, HARBER e PAMPUCH °, as seguintes etapas:

i) determinacdo do intervalo de temperatura na qual cada estagio de
decomposi¢ao ocorre;

i) isolamento e identificagdo de todos os produtos intermediarios da
decomposigao, em etapas correspondentes ao aumento de temperatura;

iif) identificagdo dos produtos finais do processo estudado.



As medidas realizadas nos estagios selecionados s&o feitas por métodos
termogravimeétricos e, de acordo com ROSE . sob condi¢des isobaricas e isotérmicas.
Ainda segundo o referido autor, com base no conhecimento das faixas de temperatura
de todos os estagios da dissociagdo da substancia, recomenda-se que as medidas
sejam realizadas sob presso reduzida, para impedir qualquer processo reversivel, ou
sob pressao dos produtos gasosos da reagdo, para permitir que se identifiqgue a

influéncia das pressdes parciais sobre a conversao da reagao.

1.2.2 Conceitos de Constante de Velocidade e Energia de Ativagao

Os conceitos de constante de velocidade, k, e de energia de ativagao, E,
para reages nao-cataliticas entre solido e fluido, sdo diferentes quando comparados
com os respectivos conceitos aplicados as reacdes em fase liquida e gasosa. Nestas
Gltimas, a constante de velocidade é um fator de proporcionalidade entre a velocidade
de reag3o e a concentragdo inicial dos reagentes °. Assim, podemos defini-la como a
velocidade por unidade de concentragdo. As dimensdes de k séo s, para rea¢bes de
primeira ordem e, | mol' s, para reagées de segunda ordem. A energia de ativacao é

obtida da dependéncia de k com a temperatura, de acordo com a equacdo de
Arrhenius ?:

k=Aexp(-E/RT) (1.1)

Para as reagdes fluido-so6lido nado-cataliticas os conceitos de concentracio
e de ordem de reacdo, segundo GOMES'™, nao tém significados. A velocidade desse
tipo de reagdo é definida como uma variagdo no tempo, da espessura da camada do
produto formado, ou do peso desta camada, ou do numero de equivalentes-grama do
produto formado. Admitindo-se que nédo ha diferenca entre esse tipo de reacdo e as
reagbes em fase gasosa, k deve ser independente do tempo, ter o fator s’ em sua
formula dimensional e aumentar com a temperatura, de acordo com a equagao (1.1), da
qual uma energia de ativagdo para a reacdo podera ser calculada. E contudo dificil,

segundo o referido autor, prever condigdes para tal ocorréncia uma vez que os conceitos
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desenvolvidos para reagbes em fase gasosa admitem a existéncia de um equilibrio
entre moléculas ativadas e nac-ativadas, de acordo com a distribuicao de Boltzmann ',
cuja aplicagdo nédo é recomendada para reagfes fluido-sélido ndo-cataliticas. Tal
afirmativa, contudo, é contestada por VAN VLACK ' que admite uma distribuicao
estatistica para as moléculas liberadas numa decomposi¢éo térmica, justificando assim

a obediéncia a lei de Arrhenius por muitas rea¢des deste tipo.

1.2.3 Analise de Dados Experimentais
1.2.3.1 Métodos Nao-Mecanisticos

O objetivo geral da analise cinética ¢ a obtengdo de uma equagéo para a
velocidade da reag&o. A velocidade de uma reacdo de decomposicéo térmica no estado
solido, da/dt, tanto depende da quantidade de reagente como da temperatura de
reacdo. Desta forma, isto pode ser descrito por fungées distintas como:

Cg: = k(T) f(w) (1.2)
onde Kk(T) depende da temperatura e f(o) depende da composi¢do da amostra. Para
muitas reacbes, a dependéncia da temperatura pode ser descrita pela equagio de

Arrhenius, de forma que o termo k(T) pode ser identificado como a constante de

velocidade k. Se inserimos a equagdo (1.2) na (1.1), damos origem a seguinte
equacao:

%:, = A exp(-E/RT) f(w) (1.3)

Existem entéo duas formas de resolugdes para a solugao da equacao (1.3): a resolugao

por métodos ndo-mecanisticos e a resolugdo por métodos mecanisticos.
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Os métodos ndo-mecanisticos utilizam uma simples extensdo da analise

cinética aplicada as reacdes homogéneas, de modo que,

floy=(1-c) (1.4)

sendo n a ordem da reagdo de cinética homogénea. Contudo, nas reagdes fluido-sélido
ndo-cataliticas, o parametro n possui apenas significado empirico. Substituindo-se a
equacgéo (1.4) na (1.3), teremos:

‘L‘:i = Aexp(-ERT) ( 1-a) (1.5)

E a cinética da reagéo pode ser descrita de acordo com os trés parametros basicos da

equacao (1.5), ousejam: A Een.

Quando estudamos a cinética de uma reagéo de decomposicéo térmica de
um sélido empregamos processos nos quais a temperatura, ou € mantida constante no
tempo - processo isotérmico, ou aumenta geralmente de forma linear com o tempo -
processo nao-isotérmico. Se o processo ¢ isotérmico, as desvantagens apresentadas
por alguns autores s&o: 1) a determinacdo das trés constantes cinéticas requer um
exaustivo trabalho de laboratério e, conseqlientemente, consome um tempo
relativamente longo ; e 2) reduz as possibilidades de realizarmos observacées mais
precisas no estagio inicial da reagdo, onde a temperatura da amostra é instavel,
conforme nos alerta NINAN *°.

Quando fazemos uso de processos hdo-isotérmicos temos a vantagem de
podermos obter os dados cinéticos com auxilio de uma Unica corrida. Entretanto, o
referido processo traz desvantagens tais como a de requerer o uso de aparelhagens
sofisticadas para registro dos dados cinéticos e a complexidade caracteristica dos

métodos numéricos empregados nas analises desses dados.

Em processos isotérmicos, a forma mais convencional de se determinar as

constantes cinéticas é a que se baseia na equagao da velocidade dada por:
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“=k(1-a)" (1.6)

Neste caso, para um valor correto de n, o grafico de (do/dt) em fungode ( 1 - « 1 dara

uma linha reta com inclinagéo igual a k. Contudo, o referido procedimento na avaliagio
dessa inclinacdo é considerado pouco preciso, ¢ tem levado alguns autores a
recomendar a integracdo da equac¢do (1.6). Ap6s um rearranjo conveniente, obtemos
entdo:

{1 - (21'_;)1“”] - Kt (1.7)

a qual se aplica para todos os valores n, com excecdo de n=1, para o qual a equagao
obtida é:

An (1-c) = kt (1.8)

O lado esquerdoe da equacgdo (1.7) & convenientemente chamado de g(w).
Assim, um grafico g(w) em fungéo de t, dard uma linha reta com inclinagdo igual a k e
podera ser construido para diferentes valores de n, escolhendo-se como o mais indicado
aquele que proporcionou o melhor ajuste. As constantes de velocidade sao obtidas a

diferentes temperaturas e do grafico de In(k) em fungéo de 1/T, estima-se E e A
Um conhecimento a priori da forma aproximada de g(a) ou do valorde n é
necessario. NINAN'™ propde entdo a utilizagio de métodos numéricos iterativos na

obtencao de valores aproximados de n ou g(w). Para isso, o referido autor sugere a

combinagao das equacgdes (1.1) e (1.7), de onde obtemos:
g{o) = kt = Aexp(-E/RT) t (1.9)

ou
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int=Ing{w)-In A+ RET (1.10)

Uma vez que In[ g («) ] € muito pequeno comparado com In A, os valores de A e E
podem ser estimados a partir de um grafico de In{t) em fun¢io de 1/T. Esses e outros
métodos semelhantes sao apresentados por BASAN e GUVEN ™.

Se o processo ¢ do tipo ndo-isotérmico e como de modo geral possui uma

taxa linear de aumento de temperatura, ¢ = dT/dt, a equagéo da velocidade é entio:

“r ’;‘ exp(-E/RT) (o) (1.11)

E todos os métodos para obtencéo dos pardmetros cinéticos a partir da equagéo (1.11)
se enquadram, segundo HOROWITZ e GERSON ', como meétodo diferencial ou
integral.

O método diferencial mais amplamente empregado é provavelmente o de

FREEMANN e CARROLL '°. Este método baseia-se na escolha arbitraria de f(o) = X,

onde x é a concentragdo, fragcdo molar, ou a quantidade de reagente. Assim, a

expressao para a velocidade torna-se:

- 3): = A exp(-E/RT) X (1.12)

Rearranjando a forma logaritmica da equagdo (1.12) e diferenciando com rela¢io a
dx/dt, x e T, resulta na equagao (1.13).

=T ~din [ o
RT

- a}—nd!n(x) (1.13)

A integracéo dessa equagio da entdo:
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E 1 dx
£ &[—T:] - An [dt} - n AN (% (1.14)

Dividindo-se entdo (1.13) e (1.14) por din(x) e Aln(x), respectivamente, teremos;

EdT 1 din(-dx/adt)

w2 dn(x)  din(x) " (115}
e
E/RT) (1] _ An(-dx/dt)
" A0 "H Anbg " (1-19)

Os graficos das equacgdes (1.15) e (1.16), correlacionando din(-dx/dt) em
fungdo de dT/[T?dIn(x)] e Aln(-dx/dt)/Aln(x) em funcao de A(1/T)/Aln(x), respectivamente,
produzirdo linhas retas com inclinagdes iguais a +E/R), interceptando as ordenadas

emn.

As resolugdes por métodos integrais sdo também baseadas na equagao
(1.11), a qual pode receber a forma:

der

_ 1A i
(o] = [¢] exp(-E/RT) dT (1.17)

ou na forma integral,

o T
Fa= [ 0 = m [exp(-E/RT)dt (118)

To

Um método para solugdo da equacéo (1.18), denominado de método de
integracdo da exponencial, é apresentado por ABOU-SHAABAN e SIMONELL! 7.

Baseia-se na escolha arbitraria de flw) = (1- ) ". A aproximacgéo é feita com integracio
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do lado direito da equacgdo (1.18) auxiliada pela substituicdo de i = E/RT e o uso de
aproximagdes do tipo:

r P 1-b) _ -u 2, (-1 (b)"
fota aum it e S0 ON (1.19)
i n=0

para obter a equacéo:

1-n 2
-{1- ART 2RT) .
1-(1e) 77 _ ARTS {1 AR ] ERT (1.20)
1-n o E E
Aplicando logaritmos a equac¢ao (1.20), teremos entéo:
1-n
i 1-(1e) |2y, AR [1 . ZRT} . E (1.21)
T2 (1-n) E E RT

E um graficode In{[1 - (1-o )" 1/ [ T? ( 1- n ) ] } em func@o de 1/T proporcionara uma
linha reta, da qual os coeficientes angular e linear permitirdo as estimativas dos valores

de E e A, respectivamente,

1.2.3.2 Métodos Mecanisticos

Nos métodos de andlise cinética que levam em conta o mecanismo da
reacao, a funcao f(c)) depende do tipo de mecanismo de controle da reagéo, do tamanho

e da forma da particula sélida, o qual pode estar classificado dentro de um dos
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seguintes processos basicos conforme nos lembra CARTER '®: 1) transporte de material
ou difuséo; 2) nucleagdo e crescimento dos nucleos e; 3) reagdo na interface. Varias
equacdes tém sido elaboradas a partir de dados experimentais para descrever esses

trés processos, admitindo diferentes modelos fisicos-geomeétricos.
SHARP, BRINDLEY e ACHAR' apresentam as expressées mais
freqlientemente utilizadas para f(x). Nas descrigdes dessas fungdes os citados autores

referem-se aos processos de difusdo em uma unica dimenséo, com coeficientes de

difusao constantes, como descritos por uma lei parabélica do tipo:

onde x representa a metade da espessura da camada de reagente.

Uma reagéo com difusdo controlada em duas dimensdes foi proposta por
HOLT, CUTLER e WADSWORTH % como obedecendo a equagao:

fla)=Dy(e)=(1-a)in(l-a)+a = lw};] t (1.23)

onde r é o raio da particula reagente, para a qual se atribui uma forma cilindrica.

A equagio obtida por JANDER ?' para uma reacao de difusio controlada
em uma esfera, é dada por:

f(a) = Da(a) = { «(1-&)1’2]2 = [%] t (1.24)

r

E para uma reacdo com difusdo controlada iniciando na parte externa de uma particula
esférica de raio r , teremos conforme GINSTLING e BROUNSHTEIN %
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fla) = Dgle) = [1 - 2(::] -{1- a}1/3 = {l;] t (1.25)

Se a reag8o ¢ controlada pelo movimento da interface a uma velocidade
constante u, entdc a equagdo relacionando o e t pode ser obtida para sistemas
geométricos simples de acordo com VALENSI #. Para uma particula reagente, em

forma de disco circular ou cilindro, teremos:

r

Ha) = Ro(a)= [1 -(1- a)”z]n [‘1] t (1.26)
e para uma esfera de raio r, reagindo da superficie para o centro:
fle) = Ra(e) = [1 - (1-a)”3] = {E] t (1.27)

Por conveniéncia analitica, a equacgéo (1.6) tem sido aplicada na anélise
de reagbes do estado sélido. Para certos valores de n, a forma integrada dessa equacgao
leva a alguns resultados particulares de interesse. Quando n = 1/2, chega-se a equagéo
(1.26), enquanto que se n = 1/3, obtém-se a equacéo (1.27).

Algumas rea¢fes no estado sélido parecem seguir o comportamento
cinético de uma reagéo de primeira ordem, isto é, n = 1. A forma integrada da equacgéo
{(1.6) passa entao a ser:

fa)=In{ 1-a )= kt (1.28)

Valores de n diferentes de 1/3, 1/2 e 1, levam a equacgdo (1.6) para formas sem nenhum
significado fisico.



18

Admite-se que o mecanismo de uma reacdo controlada pelo avango da
interface possui uma etapa com nucleagdo, a qual ocorre virtual e instantaneamente, de
modo que a superficie de cada particula € coberta por uma camada de produto.
Contudo, a nucleagdo do reagente pode ser um processo aleatério e hao ser regido por
um crescimento rapido superficial. Com o aumento do nimero de nucleos, todavia,
estes devem se aproximar de modo que eventualmente venham a tocarem-se. Este

processo foi estudado por AVRAMI ** ¢ EUROFE’EV %, os quais usaram as equagdes:

fla)=Ag(e)=[-In( 1-a)]"” =kt (1.29)

fa) = As(a) =[- I 1- )] = kt (1.30)

respectivamente. A tabela 1.1 resume as formas mais comumente utilizadas para f(c).

1.2.3.3 Ajustes de Dados Experimentais

1.2.3.3.1 Fundamentos

O ajuste dos dados experimentais é uma das etapas mais importantes da

analise cinética de rea¢bes de decomposicdo em fase soélida. Os propésitos desse
ajuste séo:

i) sumarizar os dados de modo a obter férmulas de interpolagio:

ii) confirmar ou rejeitar um modelo teérico através da comparacdo de diversos

conjuntos de dados em termos de constantes nas suas equagdes de representago, isto
é, ajudar a escolher um modelo tedrico.



Tabela 1.1 - Expressdes matematicas comumente usadas para f(a) *°.

Simbologia Mecanismo controlador da
F(o) utilizada velocidade de reagao
o? Di(a) Difusao unidimensional
o1 - o) In{1 - ) D; () Difuséo bidimensional
[1-(1-)?) Di(a) Difusao tridimensional
(equagdode Jander)
1-(2a/3)-(1-00)*? Dy () Difuséo tridimensional
- (eq. Ginstring-Brounshtein )
1-(1-0)'"? Rz () Avango da interface
. bidimensional
1-{1-c) Rs( o) Avanco da interface
tridimensional |
-In(1-cx) Fi(a) Equacgdo de 1% ordem
_,1
Nucleagdo aleatoria, n=1
Nucleagclo aleatéria e
(-In{1-c) ) A, (o) posterior crescimento, eq.
de Avrami-Eurofe'ev, n=2,
3ed.

19
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De um modo geral a relacéo entre dois parametros, x e y, de um modelo, é
obtida com auxilio de uma tabela de valores de y para um certo nimero de valores de X.
Contudo, essa relagéo ndo ¢ facil de ser visualizada simplesmente por observacdo dos
valores tabelados; dificuldade bastante reduzida quando se langa méo da confecgao de
graficos do tipo y em fung@o de x. Se as condi¢des dos dados experimentais forem tais
que tenhamos conhecimento de que y seja apenas fun¢ao de x, a relagdo funcional
podera ser identificada pelo fato de que 0s pontos obtidos poderdo ser representados
por uma curva bem comportada. Neste caso os desvios destes pontos em rela¢do a esta

curva poderdo ser usados para estimar a confiabilidade dos dados.

Quando se utiliza condigées nédo-isotérmicas de trabalho, a pratica tem
demonstrado a necessidade do uso de aparelhagens sofisticadas para esses registros
diretos com tragcado simultineo das curvas. Neste caso sio utilizados equipamentos
para analises termograficas, do tipo: Andlise Termo Diferencial (DTA), Termogravimetria

Derivada (DTG), Termogravimetria (TG), Detec¢éo do Gas Efluente (EGD) e Analise do
Gas Efluente (EGA) *.

Em trabalhos recentes, como os de MASUDA?, TANAKA e TOKOMITSU® e
HOOSE JR e EVELAND®, dados experimentais foram utilizados para obtengdo de
modelos cinéticos mecanisticos de reagbes de decomposi¢ido térmica de soélidos,
através de verificagdes da qualidade dos ajustes entre os referidos dados e os modelos
apresentados no item anterior ( item 1.2.32 ). Essa técnica foi denominada de
modelagem matematica empirica por KITTRELL® .

Na modelagem matematica, um dos requisitos de validade para os
modelos ¢ que os valores calculados se aproximem dos valores observados.
Independente do tipo de equacao, se linear ou n3o, é necessario o estabelecimento de
um critério para escolha dos melhores parametros de ajuste para o modelo. Este
requisito deve satisfazer uma condi¢do exigida pelo minimo quadrado da fungéo
denominada de fungao objetivo®’, dada por:
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n RY
Q:Z[Yi“ y] (1.31)

Os melhores valores dos parametros para o modelo sdo obtidos quando essa fungao

objetivo € minimizada.

Os métodos de regresso para a estimativa dos parametros da equacéo de
ajuste podem ser divididos em duas categorias béasicas: 1) métodos dos minimos
quadrados lineares e, 2) métodos dos minimos quadrados néo-lineares. Os métodos
nao-lineares sdo iterativos por natureza, isto &, os valores iniciais sdo fornecidos pelo
usuario e utilizados pelo algoritmo até que um critério de convergéncia seja satisfeito.
Para modelos lineares o procedimento de calculo é direto, ndo requerendo etapa
iterativa.

Antes porém de ser iniciada a escolha desse ou daquele método numérico
computacional para ajuste dos dados, deve-se destinguir entre a necessidade de
utilizagdo de métodos lineares ou ndo-lineares. E que importantes trabalhos de
modelagem matematica, a exemplo do de NEELANKAVIL * apontam a utilizagdo de

métodos lineares para a solugdo de sistemas ndo-lineares como um grave erro de
metodologia.

N&o ha uma teoria geral formada a cerca do comportamento da converséo
em fungéo do tempo para as reagdes de decomposicao térmica em fase sélida. Isto se
deve a dificuldade de se controlar e conhecer, antecipadamente, algumas variaveis
como o tipo e a concentragdo de imperfeicdes superficiais dos sélidos *°.
Experimentaimente, encontramos com freqiiéncia curvas de comportamento como a da
figura 1.1, onde a converséo, o, € posta em um grafico em fungdo do tempo, t, sob
condicdes isotérmicas. BAZAN *, refere-se ao comportamento do referido grafico,
destinguindo quatro regides distintas : a) evolugdo gasosa, b) induclo ou incubagio,
c) inflexdo e, d) decaimento. Deve-se observar, contudo, segundo o referido autor, que

este comportamento, de inicio considerado geral, pode ser modificado de acordo com as
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condigdes experimentais do trabatho. Um comportamento néo-linear, para as reagdes de

decomposigao isotérmica de sélidos, deve ser esperado na maioria dos casos.

a d
et

Figura 1.1 - Comportamento esperados para reagoes de decomposi¢ao

térmica em fase soélida .

1.2.3.3.2 Regressoes Nao-Lineares

Quando muitos termos sao incluidos em um modelo linear, a forma linear
dos parametros é uma restricdo que geralmente dificulta bons ajustes entre o referido
modelo e 0s resuitados experimentais. Esta restricdo linear dificulta a aplicagdo de uma
regresséo linear para modelos desenvolvidos de consideragdes tedricas. Desta forma, o
uso de regressdes lineares em analises cinéticas fica muito limitado uma vez que os
métodos de ajuste de modelos empregados nédo devem apresentar formas restritivas. O
modelo obtido deve-se ajustar da melhor forma possivel aos dados experimentais e isto
¢ uma fungdo caracteristica da regressdo naoc-linear, a qual é muito mais empregada
para o referido tipo de problema que a regressdo linear, porém muito menos

conveniente em termos da localizagdo dos valores 6timos para os parametros.

Quando se trabalha com um modelo ndo-linear, o formato do modelo ¢ taoc
livre que ndo existe maneira de determinar analiticamente os valores dos parametros

que ddo o mesmo ajuste por minimos quadrados, ao contrario do que acontece quando
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se trabalha com um modelo linear. Os valores 6timos dos parametros devem ser
submetidos a procedimentos de minimiza¢cdo ndo-linear, usando os parametros como
as variaveis de otimizacdo e a fungdo dada por (1.31) como fun¢ao objetivo para ser

otimizada.

Algoritmos com procedimentos para a realizagdo de regressdes
ndo-lineares tém geralmente como primeira etapa uma rotina de otimizagdo para
localizar os valores dos pardmetros. Um exemplo de algoritmo de otimizagio
especialmente desenvolvido para anélise de regressio de modelos nao-lineares é o de
MARQUARDT **. Em principio este método combina o método de otimizagao conhecido
por método do Gradiente ou método de Maximo Declive ( Steepest Descent ) ** e o
método de Newton ¥’ Inicialmente, a busca do méaximo declive é o algoritmo dominante.
Quando um étimo é alcancado por aproximagdo, da-se entdo énfase a uma mudanga
gradual para o método de Newton, porque este Ultimo possui convergéncia mais rapida
na regiao do 6timo. Os pacotes de regressdo nao-linear fornecem dados sobre o
progresso da minimizacg&o durante a localizagdo dos pontos criticos pelo mecanismo de

procura, auxiliando 6 acompanhamento da convergéncia do método, pelo usuario.

Os algoritmos de ofimizagdo para modelos ndo-lineares tém a
desvantagem de encontrarem um 6timo, porém néo existem garantias de que este 6timo
seja um 6timo global para o sistema em estudo. O que HADLEY *® aconselha, neste
caso, e a repeticdo do processo de otimizagcdo partindo-se de outros valores iniciais e
posterior comparacio dos resultados. Se os diversos valores iniciais convergirem,
embora n&o se tenha prova de que o étimo global tenha sido alcancado, a concordancia

entre os referidos resultados da mais confianga em relagéo a um unico resuitado obtido
inicialmente.

Um segundo problema com regressio ndo-linear é que durante as buscas
realizadas poderemos encontrar restricdes, ou para valores das variaveis de otimizagdo,
ou para outras variaveis calculadas dentro do modelo ( por exemplo, a fragdo molar que
deve estar entre 0,0 e 1,0 ). As restricdes sdo um problema porque elas interferem com
o algoritmo de busca, resultando em uma perda de eficiéncia para o mesmo.
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O segundo estagio de uma analise por regresséo ndo-linear, baseia-se na
| linearizagdo do modelo néo-linear. Para um modelo geral nfo-linear, y = f ( 0, x}, com
um conjunto estimado de parametros 8°, é possivel escrever uma equacio mostrando
os efeitos das variagdes dos parametros, admitindo que para pequenas variagdes em
torno dos valores do conjunto de parametros estimado, o efeito sobre y seja linear.
Isto ocorrerd quando a estimativa for realizada nas proximidades dos melhores valores

dos par&@metros. A equagio

af af

ymf(()g,xi)+—A91+ "N pgy . te (1.32)
24 2
rearranjada para a forma:
af af
. f(go,x-)z TN po+ TN ppy L+ e 1.33
y [ 26, 1 B 2 ( )

tornando-se equivalente ao modelo linear dado por:
Yy =0+X O+ Xp 05+ ... te (1.34)

E possivel analisar a equagao (1.33) para determinar as variancias dos

“valores dos parametros e a correlagdo entre os parametros, da mesma forma que para
uma anlise de regressao linear. Notemos que em lugar de 0, temos a derivada de uma
boa estimativa, A8, e em lugar dos valores de x; , temos agora o valor de &;/49, os
_quais podem ser obtidos, ou por diferenciagdo analitica do préprio modelo, ou por uma
perturbagio numérica. Essas derivadas geralmente sdo fungdes complexas e nao

dependem de 6. Assim o coeficiente de correlagdo e o limite de confianga para modelos
ndo-lineares néo dependem apenas das condigées experimentais como ocorre com as

regressoes lineares, mas dependem da forma do modelo e dos valores dos pardmetros.

Os y; da analise linear devem ser substituidos por (y; - f(6°, x) ), uma vez

que o metodo ndo-linear esta relacionando diferengas entre as medidas experimentais e
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as predicbes dos modelos usando o conjunto de parametros estimado 6%, devido a
variagées nos valores dos parametros. Desta forma é possivel conseguir uma analise
que determine uma aproximagao para as varidncias dos parametros e das predigdes do
modelo. Todos esses valores sdo aproximados porque estdo baseados em

aproximacdes lineares, as quais permitem uma maior aproximagdo dos valores
ajustados.

Em um trabalho muito cuidadoso de analise de meétodos computacionais
para ajustes de modelos nao-lineares, CHAMBERS * enfatizou as propriedades basicas
de diferentes métodos de otimizacdo, com citagdes de algumas vantagens e também de
desvantagens; sugerindo ainda uma literatura basica sobre o assunto. O referido autor
reforga a idéia de que na escoiha de um algoritmo de regressdo ndo-linear o primeiro
requisito ¢, presumiveimente, a confiabilidade e, o proximo, a velocidade de
convergéncia do método. Lembra ainda que a cada dia que passa os algoritmos
satisfazem ainda mais esses requisitos, para uma grande faixa de modelos e com
moderado numero de parametros. E sugere no final que, de acordo com a experiéncia
obtida com a realizagdo de testes comparativos, os seguintes algoritmos sejam
colocados em ordem decrescente de importancia:

i) Um método Quase-Newton, preferencialmente um algoritmo mais recente,
semelhante ao de FLETCHER “°, incluindo se possivel uma previsdo para uso de
aproximagdes por diferencas para diferenciagées;

ii) um procedimento de busca, semelhante ac de NELDER e MEAD *':

lii) um que possua um roteiro especial para minimos quadrados nao-lineares,
semelhante ao do método de MARQUARDT *%;

iv) um método do tipo Newton-Raphson *.
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1.2.3.4 Constantes da Equagao de Arrhenius

Na equacgéo de Arrhenius, equagdo (1.1), a energia de ativacao ¢ o fator
pré-exponencial, tanto podem ser determinados por método grafico como por método

numeérico. A partir da logaritmizagao da citada equacéo, ou seja,
In(k)=1In(A)- —= (1.35)

podemos confeccionar um grafico do tipo in(k) em fungéo de 1/T, com auxilio de valores
experimentais de k, obtidos a diferentes temperaturas. O coeficiente angular da reta
obtida fornecera uma estimativa para E/R, da qual se calcula a energia de ativacéo. Por

sua vez, o coeficiente linear da reta fornece o valor de In(A).

No método grafico néo é possivel determinar o erro na leitura das
constantes. Nos valores obtidos estéo incluidos erros subjetivos relativos ao tra¢ado das
linhas do grafico pelo pesquisador. Os erros subjetivos ndo aparecem quando se

utilizam métodos numeéricos de calculos.

O método numérico mais freqlentemente utilizado para calculo das
constantes da equacdo de Arrhenius é o dos minimos quadrados linear. Neste método,

os valores de A e E/R devem preencher as seguintes condicdes :

2

|
Z[ Ink,-InA+ R'?] = min (1.36)
1 ‘

e séo calculados de acordo com o algoritmo proposto por ROZYCK] *4.
No método dos minimos quadrados linear, faz-se a suposicio de que a

variancia de k é constante e independente de T. Baseados em dados da literatura,

PYSIAK e PACEWKA * ndo concordam com essa suposigao e alertam para o fato de
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que: o descaso de certas informagdes sobre a variadncia de k pode levar ao calculo de

valores incorretos das constantes e de seus elros.

No caso do método dos minimos quadrados ponderado *°, os valores das

constantes sdo calculados desde que preencham a seguinte condicio:
2

Zwl [In kKi—In A+ §T] = min (1.37)

onde w; é o peso das variancias conhecidas de k. O peso w;, de acordo com JURS *', ¢

calculado por:

Wi = (1.38)
sin kii
onde
S, = Ki° - 7 (1.39)

O algoritmo para aplicagdo do referido método foi proposto por PATTENGILL e
SANDS*.

O método dos minimos quadrados ndo-linear foi proposto  por
WENTWORTH *°. Neste método, as constantes da equagao

§

sdo calculadas das condigcdes de minimizagao adequadamente formuladas, levando em

conta pesos proporcionais a 1/ sﬁ e/ ou 1/ s%. O método ¢é iterativo. A equagdo é

convertida por meio da série de Taylor na qual apenas o seu primeiro termo é
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significativo. Apo6s transformacgbes adequadas, é possivel encontrar as corregbes para A
e E/R das condigbes de minimo das diferengas ponderadas entre os valores calculados
e experimentais. Os calculos sdo finalizados quando as constantes obtidas em um
passo mais recente diferem de determinados valores daqueles obtidos no passo

anterior.

As constantes da equacao de Arrhenius s&o algumas vezes calculadas por
meio do método Simplex °°. Apés a escolha de trés conjuntos de pares de valores para

A e E/R, calcula-se o valor da seguinte expressao para cada par:

04 £
Z —5 [ ki - Aexp [ﬁf” (1.41)

O par, para o qual o valor da expressao (1.41) for maior, sera rejeitado e
novos valores de substituicdo para um novo par serdo calculados de acordo com regras
geométricas apropriadas. O procedimento é repetido até que 0s valores de A e E/R
encontrados sejam tais que o valor da expressdo (1.41) seja suficientemente pequeno,
ou as diferengas individuais para as constantes em cada vértice do simplex , sejam

desprezivels.

No método Simplex nenhuma varidncia das constantes € determinada.
Deve-se salientar também que os valores das constantes dependem, dentro de certo

grau, dos valores de inicializagéo dos céiculos. |

Todos esses métodos foram submetidos por ROZYCKI *' a testes, pela
aplicagéo a diferentes séries de resultados experimentais. Os resultados obtidos
mostraram que os valores das constantes eram diferentes e dependiam do método de
calculo empregado. Nos métodos dos minimos quadrados ponderado e nao - linear,
levamos em conta os erros na determinag@o das variaveis e, desta forma, se faz um uso

melhor das informacgdes contidas nos resultados experimentais.
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A exemplo do trabalho realizado por CHEN e ARIS %, os quais
compararam os ajustes obtidos por dados experimentais com meétodos dos minimos
quadrados linear e nao-linear, ROZYCK! *' optou pelo uso de um método néo-linear
para realizar analise de regressio de dados na equagdo de Arrhenius. Segundo todos
esses autores, o método n&o-linear permite considera¢bes estatisticas de ambas as
variaveis, a dependente , k, e a independente, T. Além do mais, esse método nédo
envolve transformacgdes logaritmicas dos parametros da equagdo de Arrhenius, motivo

pelo qual apresenta-se com maior precisio relativa.

1.2.4 Condigdes Experimentais

As evidéncias tém demonstrado que grande parte das reagbes de
decomposicic térmica de sélidos sdo fortemente dependentes das condiges
experimentais. KOGA e TANAKA *° estudaram a dependéncia em relacdo a massa de
amostras de sulfato de litio monohidratado submetidas a uma desidratacédo térmica.
Mantendo as demais condigdes experimentais os citados autores fizeram variar as
massas das amostras entre 2,5 e 20,0 mg. Valores da conversdo do processo foram
registrados e os resultados foram utilizados na confecgéo de isotermas do tipo o em
funcao de tempo. Foi verificado que houve redugéo da conversdo com o aumento da
massa de sulfato de litio. Um grafico da taxa de conversdo, dovdt, em funcao de «,
mostrou que o valor dessa taxa também dependeu da massa da amostra, apresentando
valores crescentes dentro do intervalo 0 < « < 0,1, valores constantes para 0,1 <« < 0,5

e, valores decrescentes para o > 0,5.

Qutra condi¢io experimental importante é a composicéo da fase gasosa,
isto &, a atmosfera na qual a decomposicio ¢ realizada. PYSIAK e PACEWSKA™
demonstraram que a temperatura de equilibrio de transformagdes reversiveis pode
depender, ou da pressdo total do sistema, ou da press3o parcial de um dos
componentes. Verificaram ainda que alguns componentes da atmosfera gasosa podem
reagir com a substancia estudada ou com produtos gasosos de sua decomposicéo.

Variagbes na presséo dessa atmosfera também resultaram ailgumas vezes em variagées
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nos mecanismos de reagdes quimicas. Uma variagdo na taxa de aquecimento quando
utilizaram um método ndo isotérmico de analise foi outro item abordado por aqueles
autores. Um aumento nessa taxa, seguido por um consequente aumento na taxa de
decomposi¢cdo tem consegiiéncias sobre a difusao dos gases, tanto no interior da
amostra como na atmosfera da reagfio. Essa variacao levou a uma mudanga no
mecanismo da reagdo de decomposi¢do térmica do sulfato basico de amoénio e aluminio,

estudada entre as temperaturas de 600 e 1000 °C.

As medidas de tempo como dados experimentais, praticamente, ndo tém
apresentado problemas em razdo das proprias caracteristicas fisicas dos instrumentos
comerciaimente disponiveis, consideradas satisfatorias. As medidas de temperatura no
entanto, sdo alvos de muita preocupa¢do para FLYNN % as quais se refere como
medidas que sempre ofereceram e ainda oferecem sérios problemas. O referido autor
analisou uma situacdo experimental onde dois termopares, um colocado no centro e
outro a uma distancia radial de 0,8 cm do primeiro, em um {ubo de vidro de 2,45 cm de
diametro interno. O tubo era aquecido por um dispositivo em forma de camisa de 10 cm
de comprimento. Quando submetidos a um fluxo de nitrogénio de 25 cm*/min, a uma
temperatura de 400 °C, os termopares registraram, simultaneamente, temperaturas cuja
diferenca era da ordem de 40 °C. Neste caso, a consideravel diferenca entre as
temperaturas foi atribuida & existéncia de uma resisténcia térmica do meio. Essa
resisténcia térmica, deve entdo ser considerada na fase de projeto dos sistemas
experimentais, principalmente quando existirem diferengas consideraveis entre as

condi¢cdes experimentais de medida e aquelas nas quais 0s sensores de temperatura
foram calibrados.
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1.3 Obtengao de Hemidrato Beta

1.3.1 Produtos da Desidratagao Térmica da Gipsita

A gipsita € um sulfato de calcio dihidratado. Conforme as condigdes
experimentais de desidratacéo, a gipsita pode perder ¢ moléculas de agua, onde = pode

variar de 0 a 2. Adequadamente controladas, as reagdes esperadas séo as seguintes:

140 O¢
CaSO, - 2H0 —2°C . CasO, - 05 HO +1,5H,0
GIPSITA HEMIDRATO
0
CaSO,4 - 2H,0 %€, casoy +2H,0
GIPSITA AN]DRITA
SOLUVEL
» 256 0
CaSOy - 2H,0 P C ., Caso,+2H,0
GIPSITA ANIDRITA
INSOLUVEL

E possivel admitir a existéncia de mais de um hemidrato, dependendo da
temperatura e pressdo do processo, com teor de agua que varia entre 0,15 e 0,66
moléculas de agua, sendo o hemidrato com 0,5 moléculas uma forma particular
intermediaria. O grau de hidratagdo e cristalinidade do produto estdo associados ao

processo de obtengao e condigdes do tratamento térmico.

Se a desidratacio ¢ realizada em autoclave, a pressdes acima de 100 kPa,
um produto caracterizado por cristais bem formados da origem ao hemidrato alfa. Se a
retirada de agua combinada é realizada a pressdes inferiores, obtemos um sélido
caracterizado por cristais fraturados, devido a saida relativamente brusca dessa agua,
denominado de hemidrato beta.

A anidrita soluvel, constitui a fase intermediaria 4 anidrita insoltvel. E

reativa, transformando-se em hemidrato com a umidade do ar. Essa hidratagdo é
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conhecida como “estabilizacdo” do gesso, tendo-se verificado que ela se da apbds doze
horas de armazenamento do produto em atmosfera com umidade relativa de 80 %.
A anidrita insolivel ndo se rehidrata e ¢ também conhecida como anidrita

supercalcinada.

Cerca de uma centena de trabalhos sobre o sulfato de caicio e seus
hidratos foram publicados antes da década dos anos cinglienta. Foram obtidos
resultados bastante divergentes. Com base em uh dos poucos pontos de convergéncia
desses trabalhos, o de que os produtos da desidratacdo térmica da gipsita foram
identificados como possuidores de elevadas areas superficiais, GREGG e WILLING %%/
utilizaram essa propriedade como base para seus estudos de caracterizacdo desses
solidos. Para isso aplicaram técnicas de adsorséo de vapores de tetracloreto de carbono
e de agua a 25 °C, de adsorgao em nitrogénio e oxigénio a 183 °C e de calor de imersao
em tetracloreto de carbono, alcool metilico e etii-benzeno, em amostraé desidratadas

numa faixa de temperatura entre 100 °C e 700 °C, em intervalos de 10 °C.

Houve concordancia entre varios dos resultados obtidos por GREGG e
WILLING %% analisados com auxilio de graficos confeccionados com valores de areas
superficiais dos solidos produzidos por desidratacdo da gipsita em funcdo da
temperatura. As diferengas nos valores das areas obtidas com auxilio das adsorgdes do
oxigénio e do nitrogénio foram explicadas pelas dimensdes das moléculas dos referidos
gases e os canais formados nos produtos sélidos durante decomposigéo térmica; uma
vez que as moléculas de oxigénio, por serem menores, puderam penetrar onde as
moléculas de nitrogénio foram impedidas. As menores amplitudes para os picos
correspondentes as areas obtidas com tetracloreto de carbono, foram explicadas
analogamente as justificativas relativas as dimensdes das moléculas de oxigénio e
nitrogénio. Os resultados apresentando maximos de adsorséo nas faixas de temperatura
entre 180 °C e 190 °C e, em torno de 300 °C foram justificadas pela presenca dos
produtos das reagdes: gipsita —> hemidrato + agua e hemidrato ~»>  anidrita + agua,
respectivamente. Os calores de imerséo quando postos em graficos em fungao da

temperatura, mostraram comportamentos coincidentes com os resuitados obtidos com

os das experiéncia de adsorgio.
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Os processos de desidratacdo e rehidratagéo da gipsita em atmosfera de
vacuo foram estudados com auxilio da técnica de ressonancia magnética nuclear do
proton por SAITO . Foram observados picos de ressonancia bem formados para os
produtos obtidos por desidratagio entre 70 °C e 150 °C. Os picos observados foram
atribuidos a existéncia de agua de natureza zeolitica entre os espagos das grades
cristalinas da anidrita soltvel. O hemidrato formado por rehidratagdo no vacuo, e sob

atmosfera de vapor d'agua saturado, foi considerado estavel.

Amostras de hemidratos foram preparadas em condigdes experimentais
distintas por GOTO et al 1 As amostras foram desidratadas por dois tipos de processos:
1) a seco e sob agitagdo e, 2) sob atmosfera de vapor d'adgua, em autoclave.
Os produtos obtidos foram analisados por anélises termodiferenciais e de difragéo de
elétrons. Os referidos autores atribuiram as denominag¢des de hemidratos alfa e beta
para os produtos obtidos, segundo o processo de produgdo empregado; alfa, para o
hemidrato obtido em autoclave e, beta, para o hemidrato obtido a seco. As diferengas
basicas observadas entre os hemidratos produzidos foram o tamanho dos cristais, a
area superficial e a forma do arranjo das gradés cristalinas. Sugeriram entdo que as
terminologias o e B, adotadas, as quais teriam apenas a funcdo de destinguir as

condigbes fisicas dos cristais formados fossem abandonadas, julgando-as sem sentido.

A busca de informagdes sobre os hemidratos alfa e beta continuou a ser
motivo de pesquisas, devido ao interesse comercial pelas diferentes caracteristicas
apresentadas por cada uma dessas formas. BALL, LESLIE ¢ NORWOOD %2
investigaram as caracteristicas desses hemidratos por medidas do calor de solugéo,
solubilidade, adsorsdo e desorsdo de nitrogénio, difracdo de raios-X, DTA, DTG e
espectrografia de infravermetho. A forma aifa apresentou menores area superficial e
porosidade em relagao a forma beta, confirmando estudos ja realizados.

A técnica da difusdo de moléculas do gas hélio foi utilizada por
BEAUDORN e FELDMAN ® para estudar a forma com que a agua de cristalizagéo ¢

removida para obtengdo do hemidrato beta, Os referidos pesquisadores concluiram que
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a mesma & do tipo zeclitica e que a remogdo da quantidade final dessa agua

combinada, cerca de 1 %, é a etapa mais dificil.

1.3.2 Cinética e Mecanismos Propostos na Literatura

Ao contrario da reagéo de desidratag&o térmica de seus hemidratos, cujos
parametros cinéticos e mecanismos tém sido amplamente propostos e divulgados na
literatura, a exemplo de trabalhos bem elucidativos como os de WEISER e MILLIGAM **
e SATAVA®, encontram-se poucas informagdes com relagéio a desidratacdo da propria

gipsita.

A influéncia da pressdo de vapor d'agua sobre a cinética da reagao de
desidratacao da gipsita foi sistematicamente estudada por McADIE *. A conversao do
processo foi acompanhada sob atmosfera controlada até a pressdo manométrica
maxima de 1 atmosfera. A gipsita utilizada foi obtida através de precipitacao lenta apés
mistura de iguais volumes de solugdo 0,25 M de citrato de calcio e acido suifurico. O
precipitado de aparéncia policristalina ao microscépio continha 20,93 % de agua de
cristalizagdo, apos filtragc&o em cadinho de vidro sinterizado, lavado com agua e etanol e
submetido a secagem a 40 °C por 1 h. As amostras de cerca de 4 g eram
acondicionadas entre duas telas metalicas com aberturas de 0,0149 cm, dispostas em
forma de discos concéntricos com 10,0 cm e 4,0 cm de didmetros externos e ambas
com 3,9 cm de diametro interno. O conjunto tela-amostra era sustentado por uma
balanga analitica comum, com auxilio de fios de um termopar do tipo ferro-constantan e
cuja extremidade ficava imersa no interior da amostra. A desidratacio foi realizada num
reator cilindrico, confeccionado em vidro Pirex, dentro do qual mantinha-se uma

atmosfera apropriada com auxilio de um fluxo de nitrogénio seco ou vapor d'agua
superaquecido.

O hemidrato produzido era subseqlentemente analisado, sendo
constatado que a presenga de vapor d'agua acelerava iniciaimente a velocidade de

desidratagdo, retardando subseqilentemente a mesma. Para McADIE *, a formagao do
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hemidrato ficou claramente definida através de uma variagéo na velocidade de perda de
massa durante a desidratagdo, ou como a mais alta pressac de vapor d'agua obtida a
uma dada composicéo fixa. A energia de ativagdo e o fator pré-exponencial para o
processo, aumentaram linearmente com a pressio de vapor d'dgua. Aos hemidratos
produzidos, correspondentes aos valores extremos das referidas pressdes, foram
atribuidas as denominag¢des de alfa e beta. Apesar do elevado nimero de dados

obtidos, nenhum modelo matematico foi proposto para a reagao.

A obtencao de hemidrato beta também foi estudada em atmosfera de
vacuo por MOLONY e RIDGE . Amostras de 4,5 g de gipsita foram submetidas a
desidratagio em um recipiente confeccionado em vidro. Um forno moével em forma de
camisa podia ser retirado ou colocado em torno do reator. Os produtos da desidratacao
foram identificados por difratometria de raios-X. A transformacéo parcial dos graos de
gipsita foi observada por microscopia, da qual se concluiu haver a formagdo de uma
camada de produtos, semelhante ao modelo de um nticleo néo-reagido. O tratamento
matematico e estatistico dos dados experimentais levou os referidos autores a proporem
a seguinte equac¢io como modelo matematico:

ci- ¢ (1-a)"® =kt (1.42)

onde ¢4 e ¢, s@o constantes; o que é o mesmo que atribuir o mecanismo do avango da
interface para particulas esféricas como etapa controladora da velocidade dessa reagéo.
O ajuste para os referidos dados foi realizado com auxilio do método dos minimos

quadrados, tendo sido encontrado um coeficiente de correlag@o de 0,9830.

A desidratag@o térmica de uma amostra de gipsita em forma de placa
circular e imersa em um leito fluidizado de particulas de alumina foi investigada por
ISIDA, KAMATA e SHIRAI ®®. O objetivo da utilizagio de um leito fluidizado foi o de
reduzir a resisténcia do processo de transferéncia de calor entre o gas e a amostra, O
leito era aquecido com auxilio de resisténcia elétrica e o ar passava através de um leito
de particulas de silica gel para sua desumidificagcdo. A temperatura de reag@o variou

entre 70 °C e 185 °C. Foi entdo realizado o registro grafico do petfil radial de
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temperatura com auxilio de termopares colocados no interior da amostra. Dessa forma, o
caminho da reagdo pode ser tracado utilizando-se graficos da Temperatura em fungao
de tempo e da temperatura em fungao de concentragao.

O comportamento da taxa de reagéo de desidratacdo térmica da gipsita em
fungio da pressio de vapor d'agua também foi estudada por GARDET, GUILHOT e
SOUSTELLE %. O dihidrato utilizado foi obtide a partir do precipitade originado pela
mistura entre solugdes de sulfato de potassio e cloreto de calcio. As amostras continham
em média 50 mg e a perda de peso era avaliada com auxilio de uma termobalanga. Ao
constatar que a reducao da taxa de reacdo em fungdo da presséo da atmosfera gasosa
era monot6nica, os citados autores divergiram das conclusdes de McADIE *, o que foi
justificado pelas diferentes condi¢ées de pardmetros operacionais tais como: massa
inicial da amostra, taxa de aquecimento, procedimentos para admissdo da fase gasosa,
ou devide as diferentes origens do material utilizado. Apesar dos dados publicados
pelos autores serem pouco esclarecedores, ficou clara a afirmag@o de se haver

identificado um mecanismo de controle de reac&o do tipo avango da interface.

1.3.3 Procedimentos e Patentes Industriais

O processamento industrial da gipsita para obtengdo do hemidrato ou
gesso beta pode ser dividido basicamente nas seguintes etapas: prepara¢do do minério,
calcinacdo e formulagdo. Os meios especificos utilizados para a execu¢do de cada uma
dessas etapas sdo fungdes da qualidade da gipsita a ser processada e das

caracteristicas requeridas no produto final, sobretudo por causa da inexisténcia de uma

norma brasileira para gessos.

A moagem priméria é feita em britadores de mandibulas, giratérios ou de
impacto; o tipo de equipamento selecionado depende dos tamanhos dos fragmentos da
rocha, da produgéo desejada e do tipo de processamento subsequente. A britagem
secundaria é feita com uma variedade de equipamentos mas, os moinhos de martelo
do tipo conico sdo os mais utilizados segundo ANGELERI, CARDOSO e SANTOS™.
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Tanto as fases de britagem primaria quanto secundaria séo geralmente acompanhadas
por peneiras vibratorias, como forma de se controlar a produgéo de particulas ultra finas

e evitar perda de material e poluigao.

A desidratacdo térmica da gipsita pode ser realizada com auxilio de
contato direto ou indireto com os gases quentes e o regime de processamento pode ser
do tipo batelada ou continuo. Os fornos de desidratacdo ou de calcinagio utilizados para
producdo em batelada assemelham-se a grandes panelas abertas, onde a carga de
gipsita é depositada, iniciando-se posteriormente o aquecimento. Esses fornos
receberam a denominagdo de marmitas. A homogeneiza¢do da massa para facilitar a
troca de calor entre os sélidos e as paredes do recipiente, em processos de aguecimento
indireto, € realizada com auxilio de agitadores mecanicos ou, em algumas regides
tecnologicamente pouco desenvolvidas, de forma manual. As dificuldades com o
controle de temperatura, com a uniformidade e consequente qualidade do produto final e
o gasto excessivo com combustive! sdo a origem dos diferentes pedidos de patente de
otimizac¢éo desse tipo de forno. Entre os primeiros pedidos encontramos os de sistemas

de controle do grau de desidratacéo da gipsita, através da monitora¢éo da viscosidade
da massa de solidos "

A adaptacio dos fornos tipo marmita para permitirem fluxos continuos de
entrada e saida de materiais deu origem as marmitas continuas ou caldeiras. Em alguns
desses casos o aquecimento pode ser por contato direto com os gases quentes, dando
origem a leitos fluidizados nos guais os sélidos sdo mantidos em suspensdo por um

fluxo continuo e ascendente de gases "2 7%

Fornos rotativos originaimente utilizados para fabricacdo de cimento
Portland s3o também utilizados para produgdo de gessc beta. Possuem formato
cilindrico, disposto horizontalmente e com movimento em torno de um eixo axial. Gases
e solidos escoam em seu interior, paralelamente ao seu comprimento axial e de forma
concorrente ou em contracorrente. Problemas com perdas de energias atribuidos a falta
de uma boa troca térmica entre as fases em escoamento, geraram pedidos de patentes
para a inclus3o de cilindros tipo camisas para permitir a recirculagao dos gases °°% e
de serpentinas internas para o mesmo fim %'
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Um caso especial de pedido de modificagdo para fornos rotativos
continuos foi o de substituir o fluxo de gases quentes por um fluxo de esferas metalicas
aquecidas para aumentar a eficiéncia de troca de calor no sistema ®. Esse tipo de
modificagdo trouxe, contudo, problemas devido ac manuseio adicional de materiais de
alta densidade.

Transportadores do tipo parafuso sem-fim, encamisados ou tendo como
eixo central um tubo, também tiveram suas patentes requeridas como formas
econdmicas de producio de gesso beta ®. Os sélidos sdo transportados pelo parafuso
ao mesmo tempo dque trocam calor ao longo do comprimento axial do
transportador-desidratador, disposto horizontalmente. Ambas as formas de troca de calor
puderam ser utilizadas numa Unica estrutura ¢ o comprimento do desidratador era
funcéo de sua velocidade de rotacao.

O transporte pneumatico de gipsita com gases quentes foi outra forma de
troca de calor para produzir a desidratagdo da mesma. Nesses sistemas, o arraste das
particulas solidas pelo fluxo ascendente de gases * ° %, provoca um fluxo concorrente
das fases. A principal dificuldade para esses tipos de fornos séo as de se ter,
obrigatoriamente, sistemas automaticos eficientes de controle para o grau de
desidratagio dos solidos em escoamento %, elevando os custos da instalagio e
requerendo mao de obra de alto nivel de especializacio.

O que se observa através de uma analise cuidadosa sobre os citados
pedidos de patentes industriais para os fornos ou reatores de desidratagdo de gipsita é
que, alguns tipos de equipamentos de contato indireto véem sendo transformados em
fornos de contato direto; no caso especifico das marmitas, obtém-se reatores a leito
fluidizado. Esse fato denota uma grande preocupacio em melhorar consideravelmente
as formas de contato entre as fases, como maneira de reduzir perdas de energia. Os
fornos originariamente de contato direto estio sendo otimizados em busca de um tempo

de rea¢do mais adequado e de melhor qualidade para o produto.
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1.4 Arranjos Experimentais Utilizando Reatores a Leito Fluidizado

A sele¢do de equipamentos para a realizagao de trabalhos de pesquisas
em cinética quimica & uma tarefa que requer consideravel atengdo. O sucesso ou
insucesso do estudo depende em grande parte da escolha do tipo de reator e das
caracteristicas especificas de seu projeto. O erro na selecéo do tipo de reator ou um
projeto inadequado s¢ poderd ser constatado apés a realizagdo de alguns testes,
quando introduzir uma corre¢do acarretaria consideraveis transtornos ao andamento da

pesquisa e, principalmente, ao periodo de execugdo da mesma, onde o tempo é
geralmente um fator limitante do trabalho.

Experimentos sobre cinética de reages heterogéneas do tipo fluido-sélido
cataliticas ou ndo, sdo geralmente realizados em reatores de fluxo. Esses reatores s&o
do tipo tubular e geralmente operam com uma simples passagem do fluxo de fluido.
Como forma de simplificagdo, o referido fluxo é considerado homogéneo, com
velocidade uniforme . Isto requer uma velocidade adequada e uma razdo entre os
diametros do tubo e da particula superior a 10 para evitar um maior efeito dos choques
das particulas com as paredes, onde existe uma tendéncia para a fracéo de vazio ser
maior que no centro do leito. Contudo, o didmetro do tubo néo podera ser muito grande
para evitar gradientes de concentragdo e temperatura. Por esta razdo, gradientes no
sentido longitudinal do fluxo também devem ser evitados. Na pratica, uma condicao
isotérmica de trabaltho ¢ dificil de ser alcangada, principalmente se existe consideraveis
liberagdes cu consumo de calor durante a reagdo. Dentro dessas condigdes de trabalho,
o uso de sistemas reacionais do tipo leito fluidizado tem facilitado a obtencio de
condigbes apropriadas pela reducéo da resisténcia da regido de interface entre fluido e

particula, devido a grande agitagéo caracteristica desse sistema.

Sabe-se que os leitos fluidizados s@o compostos de particulas sélidas, as
quais se movem quando alimentados com um fiuxo de fluido acima de uma dada
velocidade denominada de velocidade de minima fluidizagdo. O leito tem aparéncia de
fluido em ebuligéo, os sélidos movimentam-se de forma que pode-se obter um bom grau

de mistura entre os mesmos.
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CORELLA ¥ utilizou um reator semi-continuo a leito fluidizado para
estudar a cinética de fluorinagdo do tetrafluoreto de uranio. O reator operou em
condigdes isotérmicas, integral com relagéo a fase solida e descontinuo em relagdo &
fase solida. No citado tipo de reator a quantidade e a conversio do reagente solido
variam com o tempo. O autor justificou sua opgdo pelo uso do referido sistema em lugar
de sistemas convencionais como os de uma simples particula ou de termobalancas.
Lembrou que nestes Ultimos sistemas a quantidade de sélidos deve ser minima
possivel, a temperatura deve ser limitada de modo que a reacéo n&o se processe muito
rapida e das dificuldades de se extrapolar os resultados obtidos para escalas maiores.
Um sistema do tipo leito fluidizado, segundo conclusdes do referido autor, permite a
obtencdo de equagbes cinéticas tanto para reagdes rapidas quanto para reagbes
exotérmicas, com dimensdes dos soélidos constantes ou variaveis, com concentragao

varidvel e em condigbes similares aquelas praticadas em escala industrial.

O uso de reatores a leito fluidizado isotérmicos, com sélidos em regime
batelada também foi analisado por LEE e YAU %, os quais denominam esse tipo de
reator como CFBR ( Continuously-Fed Batch Reactor ). Em suas consideragbes, os
referidos autores enfatizaram as aplicagbes com sucesso do CFBR, em estudos de
reagdes em fase ligquida, em fase gasosa e fluido-sélido ndo-catalitica. Como
contribuicdo mais efetiva para este ultimo tipo de sistema reacional propdem um modelo
matematico para descrever a conversdo do sélido em contato com um gas, também
reagente, e cita procedimentos para a definicdo de condicdes experimentais nas quais
as dimensfes das particulas encontram-se livies do efeito da difusdo. Mais
precisamente, orientam que devem ser realizadas varias corridas com decréscimo
progressivo das dimensdes das particulas sélidas, até que a velocidade da reagéo se

mostre independente dessas dimensdes, dentro de uma faixa apreciavel.

Um exemplo significativo de aplicagdo para reatores a leito fluidizado no
estudo do comportamento de parametros cinéticos foi dado pelo trabalho de LITEANU,
MARGINEANU e KROBL *. Nesse trabalho foi estudada a decomposicao térmica do
hidrogenofosfato di-aménio. Ar, hidrogénio e metano foram utilizados para a
determinacéo da influéncia do tipo de gas carregador. O efeito da granulometria dos

Séiidos foi estudado utilizando-se diferentes leitos, cada um com particulas de
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granulometria média dentro das faixas de; 0,1 e 0,007 mm; 0,2 e 0,15 mm;
0,3e 0,25 mm e; 0,4 e 0,43 mm. Nao houve consideracdes detalhadas sobre o arranjo
experimental mas a disposicdo do equipamento foi a mesma apresentada pela

figura 1.2.

ek

1 - compressor, 2 - pré-estabilizador, 3 - esbiizador finai

4 - tubo capilar, - sensor de pressdo;, 6 - desumidificadar
7,8 - pré-aquecedores, 9 - condensador; 10 - leito fluidizado
11 - vaso com liquido; 12 - distribuidor de asbesto.

Figura 1.2 - Esquema do arranjo experimental utilizado por
LITEANU, MARGINEANU e KROBL

Os dados experimentais da reag¢do de decomposicao térmica estudada por
MARGINEANU, LITEANU e KROBL", obedeceram ao modelo mecanistico Ry(x) e a
energia de ativagéo e o fator pré-exponencial foram determinados pelo método gréafico,
podendo serem estimados a partir da equagao de Arrhenius. Para particulas de mesmo
tamanho € a uma mesma temperatura, porém diferentes gases carregadores, a

velocidade da rea¢do aumentou, obedecendo a seguinte ordem crescente: ar, metano e
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hidrogénio. A energia de ativagdo aumentou na mesma ordem, tendo-se observado um
aumento relativamente maior no ¢aso do hidrogénio devido a uma alta taxa de difusdo

deste gas, justificada pelo diminuto tamanho de suas moléculas.

A desidratagéo térmica do sulfato de litio em leito fluidizado foi estudada
por LAMBERT et al °. A circulagio de um gas inerte, neste caso o hélio, como meio
fluidizante e fonte de calor para a reagdo, foi realizada com auxilio de um compressor,
conforme mostrado pelo esquema do arranjo experimental ilustrado na figura 1.3.
O reator foi confeccionado em tubo de vidro com 4,0 cm de diametro interno e munido
de uma camisa, também em vidro, para circulagic de fluido térmico. O distribuidor do
gas fluidizante foi confeccionado com duas placas porosas de vidro sinterizado,
intercaladas por um leito de particulas inertes. O hélio podia ser recirculado uma vez
que os residuos de produtos da reagdo eram separados por condensa¢do em um
trocador de calor criogénico a nitrogénio liquido. Para auxiliar o registro e o controle da
temperatura no interior do leito, foi utilizado um termopar do tipo cobre-constantan,
imerso no reator. A monitoragao da presséo ao longo do sistema foi realizada por meio
de manémetros do tipo Bourdon. Algumas valvulas ajudaram a regular pressdes e,

conseqiientemente, o fluxo do gas através do sistema.

A conversao da reagéo de desidratagdo do sulfato de litio foi acompanhada
pela analise continua do vapor d’agua liberado, com auxilio da técnica de cromatografia
gasosa. A partir dos resultados obtidos, foram analisadas: influéncias da temperatura,
massa inicial dos reagentes e pressao parcial do vapor d’agua, sobre a conversdo da
reagdo. Como conclusdo, os referidos autores enfatizaram a utilizacdo dos sistemas
reacionais do tipo leito fluidizado como uma ferramenta opcional no estudo da cinética

das reagdes de decomposicao térmica.
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Figura 1.3 - Esquema do arranjo experimental utilizado por

LAMBERT et al %,

A decomposi¢do térmica na auséncia de oxigénio ou a pirdlise de uma

biomassa foi estudada por RAPAGNA et al ?’. O esquema com a disposi¢do dos

equipamentos utilizados no arranjo experimental é apresentado na figura 1.4. O reator a

leito fluidizado, projetado para operar acima de 1000 °C, foi confeccionado em tubo de
aco indxidavel austenitico ASTM A-312, com diametro interno de 6 cm. A placa de
sustentacdo do leito e distribuigdo do fluxo de fluido foi confeccionada com porosidade

média de 10 um. As temperaturas do sistema foram medidas com auxilio de dois

termopares; um imerso no leito e outro instalado sob a placa porosa.
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1 - forne; 2 - leito fluidizado, 3 - reservatorio; 4 - alimentador, 5,6 - rotametros, 7 - condensador;
8 - filtro; 9 - ciclone; 10, 11 - condensadores; 12 - termostato; 13 - filtro; 14, 15 - controladores;
16 - bomba; 17 - rotametro; 18 - registrador de fluxo; 19 - cromatografo; 20 - compressor.

Figura 1.4 - Esquema do arranjo experimental utilizado por RAPAGNA et al *'.

O reator foi instalado no interior de um forno. Os gases originados pela
pirélise foram recuperados por condensacdo em contato indireto com uma mistura de
agua e etilenoglicol ( -10 °C ), constando basicamente de hidrogénio, monoxido de
carbono e metano. Estes produtos foram entdo analisados com auxilic de um
cromatégrafo a gas.

A influéncia das condigdes experimentais, tais como o tempo de
aquecimento e o didmetro das bioparticulas foi investigada. A faixa de temperatura na

gual o reator operou esteve enire 730 °C e 930 °C, com um fluxo de alimentacao de
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biomassa de 44 g/h. Foi constatado um aumento na produgdo de hidrogénio devido a
reacéo:

CO+HyO & Ho+ CO»p

quando o percentual de vapor d'agua, utilizado na composicdo do fluxo da mistura

gasosa, mantinha-se acima do percentual de nitrogénio. Com essa observagdo o
referido autor reforcou recomendag¢des sobre os cuidados que se deve ter com a
influéncia da atmosfera gasosa em estudos de pardmetros cinéticos das reac¢des de
decomposigéo térmica.

1.5 Conclusoes

Uma acirrada concorréncia entre empresas que exploram a produgéo de
hemidratos a partir do minério de gipsita, comercialmente conhecidos pelas
denominagdes de gessos alfa e beta, apresenta-se possivelmente como uma das
principais justificativas para a escassez de dados sobre cinética e mecanismo dessas
reagdes de decomposicio térmica. Contudo, a andlise das poucas publicagdes
existentes sobre o assunto e sobre trabalhos de decomposi¢do térmica de outras
substancias, serviram de roteiro basico para a elaboracdc de uma metodologia de
trabalho sobre analise cinética de reagdes fluido-sélido nao-cataliticas. Podemos entdo

destacar algumas observac¢des tiradas do presente levantamento:

- O principal objetivo de se realizar uma andlise cinética de uma reac¢do de
decomposicao térmica fluido-sélido é o de obter informagdes sobre sua lei de velocidade
e se a reagdo é controlada por um processo de difusdo, por um processo de nucleagao,
pelo movimento da interface da reagdo ou outros mecanismos. A existéncia de uma
relacdo consideravel de modelos mecanisticos, propostos pela literatura e aplicados
com sucesso na analise cinética de situagdes semelhantes, pode eliminar algumas
etapas do trabalho. E dificil, contudo, nac estando sob condigbes experimentais

bastante favoraveis, obter uma clara distingdo entre alguns desses diferentes e
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possiveis tipos de mecanismos. Desta forma, na maioria das vezes faz-se necessario a
coleta de dados sobre todo o curso da reacdo para determinar com precisao
semelhantes distingdes.

- Existemn divergéncias de opinides entre se trabalhar em condi¢des isotérmicas
ou ndo-isotérmicas. Grande parte dos autores consultados consideram que cada um
dos processos tem vantagens e desvantagens e que, como os dados obtidos por
qualquer um desses meétodos tém mostrado o mesmo grau de flutuagdo, ndo se

possuem critérios rigidos para a escolha de qualquer um deles como o methor.

- Os significados dos parametros cinéticos também sé&o motivos de divergéncias
conceituais. Para alguns autores, as constantes cinéticas sdo meros parametros de
ajuste matematico, tendo portanto, significados puramente empiricos. Existem autores
que sugerem a existéncia de um simples processo de troca de calor entre a massa
reagente e 0 meio, como responséavel pelo controle da velocidade de transformagéo e,
dessa forma, negam a existéncia de um processo ativado. Todavia, alguns estudiosos
do assunto admitem que se a dependéncia da constante de velocidade com a

temperatura pode ser prevista pela equacao de Arrhenius, existe um processo ativado.

- A analise cinética das reac¢bes através de métodos mecanisticos utilizando
modelos mecanisticos propostos na literatura foi o procedimento mais utilizado. Nesse
caso a escolha do modelo foi feita por comparagao dos coeficientes de cotrelagao entre
os dados experimentais e os dados calculados a partir dos referidos modelos

matematicos linearizados.

- Algumas comparacgdes entre os métodos numéricos utilizados para analises por
regressao dos dados experimentais mostraram que os comportamentos dos referidos
dados sdo mais eficientes quando realizados por métodos nao-lineares. A existéncia de
eficientes métodos de otimizagéo em conjunto com métodos nao-lineares de ajustes de
dados, comercialmente disponiveis para uso em microcomputadores, podem auxiliar

bastante no processo de validag&o de modelos.
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- Experimentalmente, s3o necessarias as manutengdes de condi¢ées rigidas de
controle sobre a temperatura, atmosfera gasosa e, particularmente, das dimensdes das
particulas sélidas, quando se utiliza um leito fluidizado. Em todos os casos, entretanto,
ficou clara a existéncia de uma forte dependéncia entre os valores experimentais obtidos

para os parametros cinéticos e as condigdes experimentais utilizadas.

- A utilizagdo de reatores do tipo leito fluidizado isotérmico, com os sélidos em
regime de batelada, apresenta um bom numero de vantagens sobre outros tipos de
sistemas reacionais convencionaimente utilizados. Um leito fluidizado proporciona
homogeneidade de temperatura, uniformidade de difusdo e desorséoc do gas sobre as
superficies dos sélidos, aiém de permitir uma maior aproximagédo entre as condigdes

operacionais praticadas em todas as escalas de testes.



CAPITULO 2 - APARELHAGEM E PROCEDIMENTOS
EXPERIMENTAIS
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2.1 Preliminares

Quando séo realizadas medidas de pardmetros cinéticos as dificuldades
geralmente aumentam devido as variagdes de temperatura e concentragdo no reator.
Desta forma, o projeto de reatores e arranjos experimentais que os contém devem levar
em considerac¢ao a eliminagao, dentro do possivel, de tais problemas. O método mais
simples para mantermos pequenas variagdes de temperatura € aumentar a razao entre
a area de troca de calor e o volume do reator, obtido geraimente com a constru¢do de
reatores em escala reduzida - escala de laboratério. Qutro problema comum, porém
importante nesse tipo de trabalho, € o uso de um procedimento adequado para
interromper a reacio, com o objetivo de refirar amostras; o que & muito comum em
reatores que operam em regime descontinuo. Neste caso, nenhum método pode ser
generalizado uma vez que cada sistema reacional tem suas caracteristicas especificas.
Se por exemplo a reagdo ¢ de decomposi¢do térmica, o abaixamento brusco da
temperatura parece ser um procedimento especifico e adequado para esse tipo de

reagao.

Neste trabalho, com a escolha de um reator a leito fluidizado isotérmico e
operando em regime batelada, foi necessario o desenvolvimento de um arranjo
experimental, cujo projeto tinha 0s seguintes objetivos béasicos:

iy produzir a fluidizagdo da gipsita em reator tubular vertical;

i) conseguir condi¢des homogéneas de fluidizagao,

lii) criar condigdes de temperatura e pressao, dentro dos requisitos de tempo,
necessarias a reagéo de desidratacfo isotérmica da gipsita;

iv) possibilitar o controle da reagéo;

V) garantir a reprodutibilidade das condigdes operacionais, para gerar dados
confiaveis.

A fase de dimensionamento do reator foi auxiliada pela construgao de um

modelo a frio. Qutros cuidados especiais foram dados as condi¢des fisico-quimicas dos

solidos provenientes das operagbes de carga e descarga do reator. Por serem materiais
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sensiveis as condicbes de umidade ambiental, as amostras de gipsita e do gesso

produzido foram acondicionadas em locais com umidade controlada.

2.2 Arranjo Experimental

2.2.1 Descrigao Geral da Montagem

A desidratagdo isotérmica da gipsita em um reator a leito fluidizado ocorre
com a passagem de um fluxo de gas aquecido no sentido ascendente, através do leito
de particulas desse minério. O gas desempenha trés fungdes no reator: fluidiza as
particulas sélidas; fornece calor para que a temperatura de reagdo seja atingida; serve
como carregador do vapor d’agua formado pela reagdo, evitando o aumento da pressao

de vapor que poderia interferir na conversao da reagéo.

O ar aquecido com auxiiio de um forno elétrico, instalado a montante do
reator, como pode ser observado na figura 2.1, ao penetrar no reator, fluidiza e mantém
as particulas sélidas em suspensdo. Uma resisténcia envolvendo externamente o reator
foi instalada para auxiliar na manuteng&o da temperatura de reacdo, de modo que o
mesmo se mantenha dentro de limites requeridos. Essa fonte de calor adicional foi
necessaria em virtude do consumo de calor por parte da reagdo para evaporar a agua
liberada. O controle automatico de temperatura foi obtido com auxilio de termopares,
termostatos e registradores digitais, instalados em pontos estratégicos como na saida do
aquecedor de ar e no interior do leito. Quando houve necessidade de se elevar a
pressdo parcial de vapor d'agua no reator, foi utilizada uma inje¢édo direta de vapor

d’agua acima do leito com auxilio de um evaporador a resisténcia elétrica submersa.
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1- desumidificador, 2 - rotametros; 3 - terminais elétrices do vaporizador
4 . vaporizador; 5- mandémetro;, 6 - valvula reguladora de pressao
7 - valvula de retencio; 8 - aquecedor elétrico; 9 - valvula controladora
de fluxo; 10 - reator a leito fluidizado;, 11 - resisténcia auxiliar,

12 - termopar; 13 - ventilador; 14 - mandmetro; 15 - bolhdémetro.

Figura 2.1 - Esquema do arranjo experimental utilizado neste trabalho

Os tempos de reagdo foram cronometrados, sendo que o registro do
referido tempo se iniciava com o alcance da temperatura de reaclo desejada.
A liberagao de agua combinada por parte da gipsita podia ser observada pela formagéo
de agua liquida, por condensagdo, na tubulagcdo de efluente no topo do reator.
Transcorrido o tempo previsto para interrompermos a reagao, o fluxo de ar quente era
desligado e substituido por um fluxo de nitrogénic em paralelo ac aquecedor de ar,
garantindo o final da corrida. Além do fluxo de nitrogénic a reducéo da temperatura no

reator era também auxiliada por ventiladores externos.
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2.2.2 Utilizagao de um Modelo Experimental a Frio

O tipo de fluidiza¢do com caracteristica suave ou particulada que ocorre
num sistema liquido-sélido difere da fluidizagdo agregativa, tipica do sistema gas-sélido.
Esses diferentes tipos de comportamentos sio atribuidos as diferengas entre as
densidades das fases envolvidas, consideravelmente maior para os sistemas gés-sélido.
Para conseguirmos uma fluidizagdo do tipo particulada em um sistema fluidizado
gas-solido, KUNIl e LEVENSPIEL® recomendam a utilizac#o de critérios especificos de
dimensionamento, associados a escolha de um bom distribuidor de fluxe gasoso para o

leito.

Na realizacao de testes preliminares de fluidizagao com gipsita particulada,
visando principalmente as escolhas adequadas de vazdes e do tipo de distribuidor para
a fase gasosa, optou-se pela elaborag@o e construgdo de um modelo experimental a frio.
A utilizagdo desse tipo de modelo, geralmente confeccionado em material transparente,
facilita observagbes visuais, as quais podem ser Uteis na escolha de tipos de

distribuidores de fiuxo, os quais influenciam nas dimensdes do reator propriamente dito.

O diadmetro do modelo a frio foi calculado com base em critérios para
obtengéo de fluidizagao particulada em sistemas gas-solido. A condigao utilizada foi a
obtengcdo de um sistema, cujos parametros adimensionais encontravam-se

correlacionados de acordo com a seguinte condi¢ao:

Freet (Re D, mf)

Ps P9 | Lmt ] ¢ 400 2.1)
g dy

onde,

Frpf =~ (2.2)
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J 2.3)

Na condicdo apresentada pela expresséo (2.1), a fluidizagéo alcangada ¢ denominada
de homogénea ou particulada. Quando a condigéo apresentada pela referida expressao
ndo é obedecida, teremos uma fluidizagio agregativa; pouco recomendada para

sistemas reacionais da Engenharia Quimica.

Para estimar a velocidade de minima fluidizagdo dentro das condigdes
requeridas para o sistema e posterior calculo de uma razéo adequada entre a altura do
leito e o didametro do modelo, fez-se inicialmente algumas aproximagdes com base em

equagdes recomendadas pela literatura **, ou seja,

H 4532 gme a

2
175 {dp Vmf pg] 150(1-ems ) [dp Vmf Pg
-+
s Emfa

_ dpg Py (F;S“pgl)g (2.4)
y7.

onde, g5 ¢ denominado de fator de forma ou esfericidade e, £, de porosidade ou

fracdo de vazios do leito. Se estes dois parametros nao séo conhecidos, as seguintes
aproximagbes s3o0 ainda sugeridas * :

1 -4 1-emt _ 4y
bs Emf 463 g%f
para se chegar a:
12
dp Ve, d3 pg (pg - p
PP 2 1(33,7)2 + 00408 P9 (og - #s) .337 (2.5)

u 2
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dentro de uma faixa muito grande do nimero de Reynolds. Para particulas pequenas,

2
d (p -p )9
PiF/s g
= R < 20
v 1650 4 para Rep < 2

e para particulas grandes,

2 _ dp [ s - pg)9

v
it 245 pq

para Re, > 1000

(2.6)

(2.7)

Como a previséo era de se trabalhar com particulas pequenas ( diametro

médio < 5 mm ), a equagéo (2.6) foi usada para estimar inicialmente a velocidade de

minima fluidizacdo. Os parametros utilizados na estimativa da referida velocidade a

uma temperatura ambiente de 29 °C, foram:

didmetro médio das particulas d,=0,0163 cm

massa especfifica do sélido p, = 2,3 g/ cm’

massa especifica do gas p, = 0,00122 g/ cm®

viscosidade absoluta do gas p=0,00018g/(cms)

Obteve-se entdo os seguintes valores:

Vmf = 20cm/s e Repmf = 0,22

confirmando-se as previsdes. O numero de Froude e a relacdo entre as massas

especificas das fases envolvidas sendo:

Frpf= 025 e 579 - 1884

fg
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a relagdo entre o didmetro do modelo, d¢f , e a altura de um leito de gipsita em

condi¢bes de minima fluidizag8o, Ly, foi obtida com auxilio da relagdo (2.1), ou seja,

103,62 {ng] <100 = dy > 1,04 (Lyyr)
t

Com base nos valores acima calculados, e seguindo recomendagdes
contidas do levantamento bibliogréafico, adotou-se como dimensées para o modelo a frio
um didmetro interno de 5.0 cm e uma altura de 19,0 cm. O referido modelo foi
confeccionado em acrilico para facilitar observagdes visuais sobre o comportamento do

leito.

Durante os testes para confirmagdo da obtencdo de uma fluidizagéo
particulada, fez-se também experiéncias com varios tipos de distribuidores. O tipo
considerado mais adequado para o modelo foi um confeccionado em vidro sinterizado,
correspondente a uma porosidade média de 150 um. Para prevenir perdas de material
_ durante testes com vazdes elevadas, foi instalada no topo do modelo uma tela metalica,
de abertura igual a mesma utilizada para o distribuidor. Um esquema do arranjo
experimental elaborado e construido para os testes com o modelo a fric é apresentado

na figura 2.2
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1 - desumidificador;, 2 - rotametros; 3 - modelo a frio do
reator a leito fluidizado; 4 - mandmetro; 5 - bolhdmetro,

Figura 2.2 - Esquema do arranjo experimental utilizado nos testes do

modelo a frio

2.2.3 Confecgao do Reator a Leito Fluidizado

A partir das informacdes obtidas com os testes do modelo a frio, foi
confeccionado um reator a leito fluidizado em escala de laboratério para a realizagéo de
testes de desidrataco isotérmica da gipsita em regime batelada. Com auxilio de dados

da literatura *, foram adotadas algumas especificaces importantes para os materiais de
confecgéo do referido reator:
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Material de confeccéo - Devido as condigdes moderadas de trabalho, com relagéo a
temperaturas relativamente moderadas e baixas pressées, nossa principal preocupacdo
foi a de evitar a contaminagéo do gesso por contato com possiveis produtos de oxidac&o
do material de confec¢éo do reator. Por isso foi escolhido o aco inoxidavel austenitico

AISI ( American lron and Steel Institute ) 304, de alta resisténcia & corrosdo, mas de

custo relativamente baixo.

Dimensodes - Foram adotadas como dimensdes adequadas aquelas utilizadas para o
modelo a frio. O corpo do reator foi construido com tubo cilindrico de didmetro interno de
5,00 cm, paredes com espessura de 0,30 cm e altura de 19,00 cm, conforme ilustra a
figura 2.3. Duas tampas cilindricas, uma superior com 4,50 cm de diametro externo e
5,00 cm de altura e outra, inferior, com 6,00 cm de diametro externo e 5,00 ¢cm de altura
completam o conjunto de altura total de 29,00 cm. As tubulacdes de entrada e saida da
fase gasosa foram confeccionadas em tubos de indx, também AIS| 304, de 0,635 cm de

diametro interno.

Montagem - Na tampa de formato interno cénico, confeccionada para o topo do reator,
foram feitas aberturas para: saida dos produtos gasosos, conexdo com o evaporador e
entrada para termopar. A conexdo dessa tampa com o corpo do reator foi feita através de
flanges e junta de amianto grafitado. Um total de seis parafusos sextavados com porcas,

arruelas e anéis de pressao foram utilizados para garantir uma melhor hermeticidade do
conjunto.
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1 - entrada para injec@o de vapor, 2 - frange; 3 - corpo do reator; 4 - placa
distribuidora; 5 - base rosqueada; 6 - entrada da fase gasocsa, 7 - entrada
para termopar, 8 - tampa, 9 - saida dafase gasosa; 10 - entrada para
sensor de pressio,

Figura 2.3 - Esquema ilustrativo da configuracao e dimensoes do reator

a leito fluidizado utilizado neste trabalho.

No corpo do reator, mais precisamente a meia altura, foi feita uma abertura
para instalagdo de um mandmetro de coluna lfiquida. Na base do reator, também de
formato externo cilindrico e formato interno cénico, foi feita apenas uma abertura para
entrada do gas fluidizante pelo vértice. Neste caso a conexdo com o reator foi

estabelecida através de rosca, deixando-se um espaco interno entre a tampa e o reator
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para a fixagao da placa porosa utilizada como distribuidor. Ai também foram utilizadas

juntas para veda¢ao entre as partes.

Camisa de aquecimento - Com o objetivo de atender as caracteristicas do tipo de
sistema reacional adotado para o desenvolvimento deste trabalho - leito fluidizado
isotérmico, o corpo cilindrico do reator foi envolvido por uma resisténcia em forma de
camisa. Com capacidade para dissipar uma poténcia elétrica de 400 W, a resisténcia
foi confeccionada com fios de niguel, isolamento de mica e revestimento de ago inéx.
A referida resisténcia teve como objetive principal o de suprir o calor requerido pelo
leito para manter a temperatura de reacéo, devido as constantes solicitagdes de calor

para evaporar a agua liberada pela mesma.

2.2.4 Aquecedor da Fase Gasosa

Foram estudadas varias formas de aquecimento para a fase gasosa do
nosso sistema reacional. Houve tentativas com aquecimentos por serp'entinas imersas
em fluidos termicos, sais fundidos e vapor d'agua. Fluidos térmicos requerem mao de
obra bastante especializada e a fusdo de sais ou substancias simples podem provocar
acidentes por respingos ou combustio espontdnea e o vapor d'agua requer sistemas
muito robustos para produzirem vapor com temperatura acima de 200 °C. Finalmente,
adotamos o processo por aquecimento por contato do ar com resisténcias elétricas; um
processo que apesar de ndo ser recomendado em grandes escalas, devido ao aito

custo, tem as vantagens de ser bastante simples e de facil operagéao.

Foram realizados varios testes experimentais para definir a forma do
aquecedor elétrico. A disposicao adotada foi a de formato em “ U “ conforme pode ser
vista com auxilio da figura 2.4. Basicamente foram utilizados trés tubos de ago carbono
de 5,0 cm de didmetro nominal e 20,0 cm de comprimento cada. Para serem dispostos
no formato desejado foram ligados entre si por conexées rosqueadas e do tipo T. Como
podemos observar com auxilio da referida figura, trés resisténcias soldadas em bujdes,

foram rosqueadas em trés das extremidades do equipamento, de forma que o fluxo de ar
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pudesse entrar em contato com as superficies aquecidas ao longo de seu percurso.
Além de melhorar a troca de calor, a referida forma de instalagdo objetivou

facilitar a troca das resisténcias em caso de manutengdo do equipamento.

ar gquente

valvula de
retengio

ar EI ]

recheio

tum§
e conexoes

glétricos

Figura 2.4 - Esquema com ilustragoes dos componentes do

aquecedor elétrico de ar

Foram utilizados resisténcias blindadas, consistindo basicamente de um
elemento resistivo envolvido por uma camada de material isolante, bom condutor de
calor, e por uma blindagem metdalica externa que assegurasse protecGes mecéanica e
qui'mica para o elemento resistivo. O referido elemento foi confeccionado em liga de
ferro-cromo-niquel, a qual é utilizada para confecgdes de fornos industriais e laboratério.

A temperatura maxima prevista para esse tipo de liga é de 1350 °C, com uma densidade
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de poténcia de até 1,55 Wicm?®. As referidas resisténcias foram confeccionadas em

forma de espiral para terem suas areas de contato com o fluxo de ar aumentadas.

A poténcia total instalada no aquecedor, para assegurar pequenas
variagdes de temperatura no sistema, foi de 3000 W, sendo iguaimente dividida para as

frés resisténcias.

Para aumentar a superficie de troca de calor com o ar, os espacgos entre as
resisténcias e entre essas e a carcaga do equipamento foram preenchidos com limathas
de aco. Todo o corpo do aquecedor foi isolado termicamente com blocos de alumina de
3,0 cm de espessura, para evitar grandes perdas de calor para o ambiente e para
prote¢cdo contra queimaduras por contato direto do pessoal de operagdo com a
superficie externa do equipamento. Os terminais de contato das resisténcias foram
protegidos com isolantes de porcelana e os fios de ligacdo com os comandos elétricos

foram revestidos por material com propriedades de isolamentos elétrico e térmico.

2.2.5 Instrumentagdo do Arranjo Experimental

Pela aplicagdo do controle automatico, os processos podem ser
controlados com mailor precisdo para fornecer produtos mais uniformes e de meihor
qualidade, o que na maioria das vezes leva a lucros mais eievados na industria. Em
escala de laboratério, entretanto, o retorno do investimento com instrumentacdo é a
prépria confiabilidade dos resultados, sendo que, conforme as dificuldades econdmicas,
tudo se faz para redugéo dos referidos investimentos, principalmente se os resultados

podem ser conseguidos a niveis aceitaveis.

Durante alguns testes operacionais preliminares em nosso arranjo
experimental foram identificados pontos no processo onde eram necessérias as

instalagbes de equipamentos para controle de varidveis. Foram entio identificados e

localizados 0s seguintes pontos e respectivos parametros:
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Localizagao Parametro
Tubulacéo de entrada de ar no reator Pressdo e vazéo
Tubulagdo de entrada de ar no aquecedor Pressao
Tubulag@o de saida de ar do aquecedor Temperatura do gas
Interior do leito Temperatura da rea¢ao
Topo do leito Pressao
Evaporador Temperatura e pressao do

vapor

O ar ulilizado no sistema foi proveniente de um reservatério com
capacidade para 150 | de ar a 6 kgfiem® na temperatura de 29 °C, acoplado a um
compressor de émbolo, de fabricacdo da Atlas Diesel. Iniciaimente, o fluxo de ar
passava através de uma coluna desumidificadora, constituida de um leito fixo de silica
gel com 2,5 cm de didmetro e 20,0 cm de altura. Durante testes preliminares o teor de
umidade do ar na saida do leito foi acompanhado com auxilio de um psicrémetro, tendo
sido determinado um tempo médio de 5 h de funcionamento para o referido leito sem
que houvesse necessidade de regeneracdo do poder de secagem do mesmo. Como
medida de seguranca, a regeneragio do leito durante as corridas do reator era efetuada

a cada 4 h de funcionamento do desumidificador.

A valvula responsavel pela redugao da pressdc do ar, de 6 kgficm? para
0,5 kgffem?, a jusante dos rotametros, foi do tipo com ajuste fino com trava, de
fabricacdo da NORGREN Co., adaptada de instalagbes para controle de pressdo em
instrumentagdo de cromatégrafos a gas. As vazdes do gas foram medidas neste ponto
do circuito com auxilio de rotAmetros do tipo flutuador para ar, de fabricagdo da OMEL,
modelo Lambda, e com afericdo para vazdes na faixa entre 36 i’h e 340 l/h de ar a
21 °C e 760 mm Hg. As valvulas na entrada de cada rotametro eram mantidas
totaimente abertas para evitar oscilagdes do flutuador, de modo que o controle de vazéo

era realizado com auxilio de valvulas instaladas apés os medidores de fluxo.

Na tubulagdo comum as saidas dos rotametros foi instalado um medidor
de pressdo do tipo coluna de mercurio para obtengdo de informagdes mais precisas

sobre variagbes de pressdes na linha e posteriores corre¢des das vazdes dos
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rotametros. Neste ponto foi instalada ainda uma valvula de retencéo para evitar refluxo
de ar quente na dire¢do dos rotAmetros, os quais poderiam vir a serem danificados se

submetidos a temperaturas elevadas.

Na parte interna do aquecedor de ar, préximo a saida, foi instalado um
termopar juntamente com um outro sensor para monitoracdo da temperatura do ar, na
saida desse equipamento. O termopar utilizado, do tipo cobre-constantan ( - 200 °C a
350°C ), foi conectado a um registrador digital de temperatura de fabricagdo nacional
da COEL, modelo Ul e faixa de operacéo de 0 °C a 599 °C. O segundo sensor, do tipo
capilar liquido, comandou as ag¢des de um termostato, para ligar e desligar a
alimentagdo de corrente elétrica do aquecedor. O registro da temperatura foi usado para
0 ajuste do termostato, o qual foi mantido como dispositivo de controle para regular a
variagdo de temperatura na saida do aquecedor. O termostato utilizado foi da LBC,
modelo A-607, com faixa de temperatura de trabatho entre 30 °C ¢ 300 °C. Esse tipo de
termostato possui condigdes para comandar dois equipamentos, através de controle do

tipo liga-desliga, mantendo dentro dessa faixa de trabalho, variagbes de temperatura de
+ 1,0°C.

Na tubulagio de alimentagéo da fase gasosa para o reator instalamos um
mandémetro de coluna de mercurio para monitoragdo da pressdo, mais precisamente
para detectar a ocorréncia de possiveis entupimentos da placa utilizada como
distribuidor de fluxo. Na base do reator, no interior do leito, instalamos um termopar e
um sensor capilar semelhantes aqueles usados para controle de temperatura no
aquecedor de ar. O sinal do termopar era enviado para um registrador digital de
temperatura, também igual ao ja mencionado anteriormente, com ¢ objetivo de calibrar
o termostato e manter um registro constante da temperatura na zona de reagéo.
A funcdo do termostato, neste caso, era a de ligar e desligar a resisténcia de

aquecimento externo do reator.

Um esquema elétrico do sistema de controle de temperatura do atranjo
experimental pode ser apreciade na figura 2.5. Ao iniciar uma corrida, quando a

temperatura na saida do aquecedor atingia o valor adequado ( 100 °C ), o termostato T1
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desligava o aquecedor ¢, a chave ch1 era ligada, para permitir o aquecimento do reator
até a temperatura de reacdo. Nesta temperatura, o termostato T2 desligava o
fornecimento de corrente para a resisténcia. A partir dai, se o aguecedor ou a resisténcia
nao tivessem suas temperaturas reduzidas até os limites minimos estabelecidos na
calibragio dos respectivos termostatos, ndo haveria passagem de corrente para o
circuito. Em caso contrario, ambas as cargas seriam alimentadas, ou apenas uma delas
conforme os niveis de temperaturas detectadas pelos termostatos. No final de cada
corrida, a chaves ch1 e ¢h2 eram desligadas e a chave ch3 era ligada para acionar o
ventilador, o qual era responsavel pelo resfriamento mais rapido do reator. Para
protecdo contra sobrecargas e curtos no sistema, foram utilizados disjuntores
termomagnéticos, f1 e f2, de 30 A.

ventilador
resisténcia do
pf registrador g T aqueﬂcednr
I
termopar e Lt

b
SENsor

resisténcia , cha |

elétricado 1\ chl chi |

regtor || led 1 sonsor
i |

1 3 12

220%

Figura 2.5 - Esquema com as ligagdes elétricas do sistema de controle

de temperaturas do arranjo experimental.
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2.3 Preparagao das Amostras

2.3.1 Matéria-Prima Utilizada

Sdo seis as variedades do minério de gipsita encontrados no Araripe
pernambucano, variedades essas que tiveram seus nomes usuais definidos pelos seus
aspectos fisicos. No anexo 1 encontramos uma tabela com as composi¢des quimicas
médias de cada uma dessas variedades, obtidas num trabalho realizado por técnicos do
Instituto tecnolégico de Pernambuco - ITEP . Essas variedades sdo conhecidas
comercialmente na regido como: Rapadura, Cocadinha, Pedra Ruim, Pedra Branca e
Alabastro. A escolha dessa ultima variedade como fonte de matéria-prima deste trabalho
deu-se em virtude de um maior grau de pureza, reduzindo as possibilidades de
interferéncias de impurezas na cinética da reagcdo em estudo. O alabastro é uma
variedade de gipsita de cor branca e ligeiramente transllcido, ao contrario de outras
variedades que por serem opacas e de cores variadas tornam dificil a coleta de
amostras homogéneas.

Foram utilizados cinglienta quilos de alabastro para obtengdo de amostras
na producdo de gesso por desidratacio térmica em laboratéric. Todo o material foi
triturado em moinho de mandibula e submetido a peneiramento, para posterior
separagdo em diferentes faixas granulométricas. Na obten¢fio de amostras bem
representativas em rela¢ao as dimensdes das particulas, foram realizados testes para
minimizacdo do tempo de opera¢do das peneiras. Nesses testes a quantidade de
solidos passantes em cada peneira foi quantificada em fungao do tempo. Um intervalo
de 15 minutos foi considerado adequado, ou seja, correspondeu em média ao tempo
necessario para uma reducgdo significativa do fluxo de sélidos através das peneiras. As
faixas granulométricas resultantes do peneiramento da massa total de alabastro foram:
0,1168 - 0,084 cm; 0,084 - 0,042 cm; 0,042 - 0,0297 cm; 0,0297 - 0,021 cm;
0021-0,015¢cm; 0,015-0,010 cm.

Das partes identificadas dentro das respectivas faixas granulométricas

foram retiradas amostras representativas, num total de 10, e enviadas para analise
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quimica no Laboratério de Analises Minerais da Superintendéncia de Desenvolvimento
de Nordeste - SUDENE, localizado no Campus da UFPE. As descri¢gdes dos métodos
de analises de gipsita utilizados pelo referido laboratério estdo apresentadas no anexo 2

e o resultado das mesmas foram sintetizados na tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Composigdo quimica média do minério

utilizado na preparacao das amostras.

Componente Composicao c(%)

da amostra (%) -
Agua livre 0,06 1.5
Agua combinada 19,10 08
Anidrido squLilrico 46,54 05
Ox:do de célgio 32,58 1.0
Oxido de magnésio 0,03 1,8
Diéxido de carbono 1.73 13
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2.3.2 Cuidados Dispensados as Amostras

Além dos cuidados com a homogeneidade e pureza das amostras de
gipsita, utilizando-se apenas uma variedade do minério - alabastro, dispensamos uma
atencéo especial ao teor de umidade no material. Conforme citagao da literatura %, parte
do calor cedido a gipsita durante o processo de desidratacdo ¢é usada para retirar a
agua adsorvida pelo minério do ambiente. Essa quantidade de agua também é

chamada de agua livre num processo comum de secagem.

As amostras foram preparadas em grupos de 30, Para isto foi utilizada uma
quantidade correspondente de beckers, aquecidos em estufa até 250 °C por duas horas
e posteriormente resfriado e mantido em dissecador. Apés pesagens dos referidos
recipientes, as amostras de gipsita eram pesadas e deixadas na estufa a 50 °C durante
3 horas. Depois desse periodo, 0s conjuntos eram retirados, resfriados em dissecador
até peso constante e mantidos ai até o instante da carga do reator. Com esse
procedimento procurou-se manter as mesmas condigbes experimentais em todas as
corridas, de modo que o teor de agua livre no leito fosse mantido constante, em torno de
0,06 %. Aquelas amostras que n3o atingiam o referido teor de agua livre ndo eram

utilizadas para carregar o reator.

2.4 Metodologia de Trabatho

Tomando como base uma sintese das metodologias apresentadas pela
nossa reviséo bibliografica, e com auxilio de algumas adapta¢des as nossas condigbes
de trabalho, formulamos um roteiro para a realizacdo da analise cinética sobre a
desidratagdo térmica da gipsita. Com a elaborag3o, dimensionamento e construgao do
nosso arranjo experimental, nosso trabalho foi dividido em 5 etapas bésicas:
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1) Definigao da faixa granulométrica das amostras

Nesta primeira etapa de trabalho foram realizadas corridas com a carga de
solidos do reator caracterizada por solidos com diametro médio dentro de uma das
faixas granulométric‘és obtidas por moagem e peneiramento. Para se definir uma faixa
granuiomeétrica adeq'uéda a realizacéo dos testes de desidratagéo confeccionou-se um

grafico do tipo conversao versus didmetro médio dos solidos.
2) Influéncia da temperatura sobre a conversio

Definidas as condigbes granulométricas, foram realizadas corridas para
. estudar a influéncia da temperatura sobre a convers&@o da reagdo. A partir dos dados
experimentais foram confeccionadas cinco isotermas, com a conversao posta em fungéo
do tempo, para as temperaturas de 100 °C, 110 °C, 120 °C, 130 °C e 140 °C. Com
auxilio desses dados também procurou-se investigar a existéncia ou ndo de reagdes
paralelas ou consecutivas dentro da faixa de temperatura utilizada. Adicionalmente, os
referidos dados foram utilizados para calculos de constantes de velocidade e ordem de

reagdes e para estudos sobre a obediéncia da reagéo a equagéo de Arrhenius.
3) Influéncia da massa inicial do leito sobre a conversao

Estudou-se nesta etapa as conseqléncias do aumento ou reducgdo da
massa de soélidos sobre a converséo. Foram realizadas varias cotridas e com auxilio
dos dados experimentais confeccionou-se um grafico do tipo converso em funcdo da

- massa inicial de sélidos.
4) Influéncia do aumento da pressdo sobre a conversio

Nesta etapa de trabalho, com granulometria, carga de sélidos e
temperatura definidas, foram realizadas novas corridas fazendo-se variar a presséo total
no reator. Para isto, um recipiente dotado de aquecimento por resisténcia elétrica
produzia uma certa quantidade de vapor d'agua, a qual era injetada acima do leito com

~auxilio de duas valvulas; uma controladora de pressao e outra de fluxo. O efeito do
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aumento da pressao total sobre a conversio foi estudado com auxilio de um grafico da

conversao em fung&o da pressdo manométrica acima do leito.

5) Modelagens por métodos de analise mecanistico e nao-mecanistico

Foram elaboradas relagées funcionais visando a obtengdo de modelos
matematicos para a reacdo. Foram utilizados métodos numéricos computacionais para
ajustes dessas relagdes funcionais. Entre os pacotes de programas computacionais
comercialmente disponiveis para a realizagdo de analises por regressio, optou-se por
aqueles que empregam métodos de regressdo nio-lineares, de acordo com as proprias

caracteristicas gerais das reagées fluido-sélido ndo-cataliticas >’



CAPITULO 3 - CALCULO DA CONVERSAO
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3.1 Preliminares

Teoricamente, se as condigSes -de temperatura para a desidratacio da
gipsita fossem homogéneas, todo o dihidrato passaria a hemidrato. Na pratica
entretanto, essas condigdes sédo heterogéneas, podendo ocorrer pontos dentro do reator
com temperaturas acima ou abaixo daquela desejada. Quando em algum ponto do
reator a temperatura néo atinge o valor adequade, na massa do produto final fica retida
uma certa quantidade de dihidrato. Por outro lado, se houver pontos com temperaturas
superiores, parte do material é transformado em anidrita. Contudo, ainda que as
condigbes operacionais do reator fossem bem heterogéneas, a tal ponto que,
teoricamente pudéssemos ter anidrita e dihidrato no produto final, esses constituintes

reagiriam entre si, de acordo com a equagéo estequiométrica **;
3 CaSO4+CaSO4- 2HO — 4 CaSOy - 05 HO

motivo pelo qual, nas massas finais dos gessos produzidos por desidratagdo térmica da
gipsita, justifica-se a existéncia de misturas compostas apenas de anidrita e hemidrato,
ou de dihidrato e hemidrato, ou simplesmente de hemidrato.

A composi¢ao percentual de um gesso contendo apenas hemidrato é de:
6,21 % de agua combinada, 38,62 % de déxido de calcio e 55,17 % de anidrido
sulfurico. Contudo, além das situagdes comentadas no paragrafo anterior, devemos
fevar em conta a ocorréncia de teores de certas impurezas existentes nos minérios de
gipsita, tais como o MgCO3 e o CaCO3. Nesta ultima, o CO, se combina com o CaO,
sendo que este ultimo depende da quantidade disponivel para formar o CaS0O,. Desta
forma, a interrelag&o das composigbes dessas trés substancias deve passar por uma

analise cuidadosa, principalmente quando se deseja uma determinacgo precisa do grau
de conversdo da reacéo.
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3.2 Interpretagao da Analise Quimica de uma Amostra de Gesso

Além de MgCQO; e CaCOs, sdo também impurezas comuns em minérios
de gipsita substancias como §0,, Fe,0, e ALO,. Os excessos de 6xido de calcio ou
de anidrido sulfurico, caso hajam, também se combinam para dar origem a outras
impurezas. Para podermos analisar as participagdes dessas impurezas na constituigdo
de um hemidrato produzido por desidratagao da gipsita levaremos em consideragéo a
adocdo de uma terminologia, para facilitar o entendimento das expressées de calculo

propostas nos paragrafos seguintes.

Preliminarmente, trés principios basicos devem ser observados para
auxiliar na interpretacdo dos resultados fornecidos pelas analises quimicas:

1- Os carbonatos de célcio e magnésio ndo se decompbem durante a
desidratagfio térmica para obtengdo do hemidrato, pois a temperatura alcancada para
esta reagao ndo ¢ suficiente para as decomposi¢des desses carbonatos,

2 - todo MgO é proveniente do MgCOQO;;

3 - todo CO, origina-se das decomposigdes do CaCOj e do MgCOs.

Pode-se entdo, passar a elaboracdo das expressdes de calculo desejadas:
Calculo do percentual de MgCO; a partir do teor de MgO
O MgCO3 dissocia-se segundo a estequiometria:

MgCO5 (s) — Coz(g) + MgO(S)

ou seja, cada mol de MgCO; reage com igual quantidade de MgO. Por regra de trés
simples, chega-se entéo a:

84
MgCO3 = [

46] M=21-M % (3.1)
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Calculo do percentual de CaCO,
O CO; origina-se da decomposigdo do CaCOs; a partir de reagéo:

CaCO3(S) — COQ(Q) + CaOyg)

Por sua vez o CO, contido no MgCO; pode ser calculado pela expressao:

44
CO7 no MgCO43 = {26?} -M=11-M % (3.2)
Chega-se entdo ao CO, contido no CaCQO;, por diferencga, pela expresséo:

COs no CaCO3=DC -11-M % (3.3)

O que implica em se estabelecer a seguinte relagéo para o calculo do teor percentual do
CaCoO; :

CaCO3 = [»1%?} - { CO9 no CaCO3} % (3.4)
ou seja,
CaCO3 =227 -(DC-11-M ) % (3.5)

Calcuilo dos percentuais de CaS0Q,, CaS0, 0,5 H,0 e CaS0,; 2H;0

Para se chegar as expressbées de calculo dos teores percentuais de
anidrita, hemidrato e dihidrato, faz-se necessario o calculo do CaQ disponivel para
formacéo do CaS0;, ou seja, da quantidade de Ca0Q que excede aguela que compde o

CaCOa,, combinando-se com o0 SOs.
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De acordo com a estequiometria o percentual de CaO no CaCO; ¢ dado

por:
56
CaO no 0a003=[22] (DC-11-M=127(DC -127 -M % (36)

Dai, o percentual de CaO disponivel ( CaOys, ) serd a diferenga entre o CaO total e o
CaO presente no CaCQ;. Ou seja,

Cao(disp) =0C -{ CaO noCaCO3} % (3.7)
ou ainda,
CaOyygp) = OC - 1,27 - (DC-11-M)% (3.8)

O CalOuispyy para formagdo do CaSO, pode estar ainda em excesso com
relagdo ao SO,. Se ndo houver CaO s nem SO; em excesso, isso significa que estio
totaimente combinados entre si, podendo entdo formar por combinagéo com moléculas

de agua, o hemidrato, o dihidrato e a anidrita.

O S0, combina-se mol a mol com o CaQ ). Logo, para que ndo existam
CaOuispy ou SO; em excesso, a relagdo entre os percentuais desses dois componentes
deve ser dado pela relagéo:

CaO(gisp) _ [OC -127 -(DC-11-M )] _ 56
503 S 50 "0 69

A situacdo pode entdo ser analisada para 3 diferentes possibilidades: i) aquela
apresentada pela equacdo (3.9); i) a existéncia de CaOs, em excesso e; iii) a

existéncia de SO; em excesso. Verifica-se entio cada uma dessas trés situagdes:
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i ) (CaO L‘!!.?.D.Ll SOg) = 0,7

Nesta situag@io ndo existe excesso de CaO ou SO,, restando a verificagéo
da composi¢do do produto; se composto apenas de hemidrato, se composto de
hemidrato e anidrita, ou se composto de hemidrato e dihidrato. A andlise da existéncia
de qualquer das situagbes citadas ¢ iniciada com a suposigio de trés diferentes casos

a serem analisados:
Primeiro caso -[( S + CaOqspy )/ AC ] = 15,1

Quando ocorre apenas a presenga de hemidrato, a razdo entre os
percentuais de sulfato de calcio ¢ dgua combinada é dada por:

S+[{0C-127-(DC11-M)]| CaSO4 136
et B R 3.
AC 05H,0 9 151 (310)

Com o percentual de hemidrato na amostra, ¢ qual serd denominado a partir de agora
por Y, podendo ser calculado pela soma dos percentuais de SO, CaOysp ¢ agua
combinada, ou seja,

Y= 8+ {OC—T,Z? - (DC -1,1 - M)] + AC (3.11)
Segundo caso -[ (S + CaOisp) )/ AC T > 15,1

O valor da relagao entre os percentuais de sulfato e agua combinada pode
apresentar ainda valor maior do que 15,1. Neste caso tem-se a existéncia de hemidrato
e anidrita, onde a 4gua combinada € aquela utilizada na forma¢do do hemidrato.
Denominando de X o percentual de anidrita, pode-se chegar a um pequeno sistema de
equagdes algébricas, dado por:

X+Y=8+ [0OC-127 - (DC-1,1 - M]] + AC (3.12)
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Y _ 136+9

= o2 Y 3.13
AC g G139

cuja resolugdo leva a expressées de célculos para os percentuais de hemidrato e

anidrita. Ou sejam,
Y=16,1 - AC (3.14)
X=8§+[0C-1,27 - (DC-1,1 - M}]-151 - AC (3.15)
Terceiro caso -[{ S$ + CaOyispy ) / AC ] < 15,1

Quando a relagdo entre o teor de sulfato e o teor de agua combinada é
menor que 15,1 é porque existe dihidrato sem ser convertido. Novamente, outro sistema
de equagdes algébricas serd montado; desta vez para a obtengdo de expressdes de

calculo dos percentuais de hemidrato e dihidrato, este Gltimo simbolizado por Z. Dai,

Y+Z=8+[0C-127 - (DC-1,1 - M)] +AC (3.16)

{~--~—91~~_ Y+ [__?EL_ . Z=AC 3.17
13649 136+36 - S

cuja resolugdo leva a:

151 - AC - {8 +[0C -1,27 - (DC-1,1 - M)} }
Z= % (3.18)
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Y=161-AC -337 - Z (3.19)

i) { CaOyuispy / 803 ) > 0.7

A existéncia de uma razéo de valor acima de 0,7 entre os percentuais de
Caluispy @ SO; garante um excesso do primeiro e ainda que todo o SOz esta
combinado para formar o CaS0;,. O percentual de CaO no CaSO,4 pode entdo ser dado
por:

Ca0 no CaS0O4 = [i} -8§=0,7-8 (3.20)

E o percentual de CaSO, formado é:

CaS0O4 =8+07 -8=17 -8 (3.21)
Este teor de sulfatc pode entdo ser comparado com o de agua combinada para se
verificar a composi¢éo do produto, se da combinagéo de hemidrato e anidrita, ou se de

hemidrato e dihidrato. A partir desta comparacéo, mais trés casos devem ser analisados:

Quartocaso -{(1,7S/AC )= 15,1

Para um valor da razao entre o teor de sulfato e o de agua combinada,
igual a 15,1, s6 existe hemidrato presente no produto final, o qual pode ter seu
percentual na amostra calculado a partir de:

Y=17-S+AC (3.22)

Quinto caso -(1,7S/AC ) > 15,1
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Quando a razio entre os teores percentuais de sulfato e agua combinada
alcangam valores supetriores a 15,1, o produto final se constitui de anidrita e hemidrato,

possibilitando a montagem do seguinte sistema de equages:

X+Y=17-S+AC (3.23)
e
2 y=ac (3.24)
145 ‘

De onde se obtem as seguintes expressées como resultados da resolucéo:

Y=16,1 - AC (3.25)

X=17-5-151 - AC (3.26)

Sextocaso-{1,7S/AC <151

A existéncia de hemidrato e dihidrato € caracterizada pela relagéo
apresentada acima, possibilitando a montagem do seguinte sistema de equacgdes

algébricas:

Y+2Z=17-S+AC (3.27)
e

9 36

5 Y + 173 -Z=AC (3.28)
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O que possibilita a obtengéo das seguintes expressdes de calcuio:

_151-AC-17-8

z 537 (3.29)
e
Y=16,1 -AC -337 - Z (3.30)
iii) (CaOqiepy/ $O3) < 0.7

Uma razéo entre o CaOispy € 0 SO3; menor que 0,7, indica que existe um
excesso de SO; e que todo 0 CaQOusypy € utilizado na formagdo do CaSQ,. O anidrido
sulfarico combinado para formar suifato de céicio pode entdo ser estimado por:

SO3(comb) = g—g -[0C -1,27 - (DC-1,1 - M)] (3.31)

E a quantidade de CaSQ, formada sera a soma do percentual de CaOyspy mais o de
SOS(camb.)- Qu Seja,

CaSO4=[0C -1,.27 - (DC1,1 - M)] - (1 + ‘Zg} (3.32)

A analise da situacdo para determinagcdo do modo pelo qual o CaSO,

apresenta-se em forma de hemidrato apenas, ou juntamente com anidrita ou dihidrato,
leva outra vez a mais trés novos casos:

Sétimo caso - { (2,43 / AC ) [OC -1,27 (DC -1,1M )]} =151

Neste caso, s6 ha hemidrato, cujo percentual na composi¢gdo da amostra
pode ser calculado a partir da equagéo:
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Y=243-[0C-127-(DC1,1-M)]+AC (3.33)
Oitavo caso - { { 2,43/ AC )[OC -1,27(DC -1,1M)]} > 15,1

Para uma razéo entre o teor de sulfato e agua combinada maior que 15,1,
tem-se a ocorréncia simult&nea de anidrita e hemidrato. Por isso, o sistema de equacdes

algébricas em busca de expressbes de calculos para os referidos componentes é dado

por.
X+Y=243-[OC-1.27 - (DC-1,1 - M) + AC (3.34)
e
2 y=ac (3.35)
145 '

Do qual, a resolugao fornece:

Y =16,1 - AC (3.36)

X =243 - [0C-1,27 - (DC-1,1 - M)] - 15,1 - AC (3.37)
Nonocaso-{{243/AC)[OC-127{DC-1,1M )]} <151
Neste nono e ultimo caso analisado, dentro das trés situagées possiveis de
excesso ou ndo de CaOysp ou SO;, se a razdo entre os percentuais de sulfato de

calcio e agua combinada é maior que 15,1, termos o produto final constituido de
hemidrato e dihidrato. O sistema de equagéo obtido é entao:

Z+Y=243-[0C-127 - (DC1,1 - M) +AC (3.38)
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~~~~~~~ Y+ 2 z=AC (3.39)

De onde resuitam:

Z=637 - AC - 1,025 - [0C-1,27 - (DC-1,1 - M)] (3.40)

Y=161 - AC - 337 - Z (3.41)

Em resumo, de posse dos resultados da analise ou composi¢do quimica
percentual de uma amostra de gesso, os teores de hemidrato e anidrita, ou dihidrato,
poderdo ser calculados de acordo com as expressées de caiculos desenvolvidas neste

tem. Um resumo das situagdes, casos e expressdes de calculos elaboradas é
apresentado pela tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Expressoes utilizadas para interpretagdo da analise

de uma amostra de gesso

Possibilidade

Casos

[(S+Ca0,gsp))/AC]=15.1

__Expressodes de Caiculo

Y - S"" CaO(dif,p) + AC

. Y=181AC |
CaOy4igpyS03=0,7 | [(S+CaOqgisp)/AC]>15,1
o M_X = Sjj!-w__CaQ(disp) + 15,1AC
2= 15,1AC(S+ CaOsp))/2,37
Y = 16,1AC-3,37Z
(1.7SIAC)=15 1 Y = 1,7S+AC
. Y=161AC
CaOsy/S0:>07 | (1,7SIAC)>15,1

(1,7S/AC)<151

Z = (15,1AC-1,78)/2,37

|

Y =16,1AC-3,37Z

CaO(diSm/SOg‘:O,?

(2,43/AC)Ca0 gsp=15,1

Y = 2,43(Ca0gsp)) + AC

(2,43/AC)CaOygipy>15,1

Y=16,1AC

X = 2,43(Ca0gepy)-15,1AC

(2,43/AC)Ca0ygsp)<15,1

e}

Z = 6,37AC-1,025(Ca04sp))

Y =16,1AC-3,37Z
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3.3 Obtengao de uma Expressao para o Calculo da Conversao

A convers@o de uma reagdo de decomposicdo térmica, em geral descrita
estequiometricamente por:

Ais) — Bis) + Cg)

pode ser expressa em fungdo da massa do sélido A como:

a= —H—D (3.42)

onde, WAO . Wa e Wa.. simbolizam as massas do solido A, nos instantest=0,t=te

t= to outempo suficiente para a reagdo atingir uma conversao de 100 %. Em outras
palavras, podemos definir o grau de conversdo dessa reagéo como a razdo entre as

quantidades de A que reagiu até um instante t qualquer e a quantidade de A disponivel

para a reagao.

No calculo da converséo da reac8o de desidratacio da gipsita, a seguinte
expressio deve ser utilizada:

a= (3.43)

onde, AAC) © AC(disp). S@o as quantidades de agua combinada liberada pela reagao

e disponivel paraa rea¢éo, respectivamente.

Nos calculos de valores para o numerador e denominador da equagao (3.43)
encontram-se bastante dificuldades quando a desidrata¢do é realizada em um reator de

leito fluidizado. Neste caso, ndo se recomenda que os percentuais de agua, liberada e
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disponivel, sejam determinados por pesagem direta de toda a amostra levada para
desidrata¢ao. Tal procedimento seria inviabilizado em virtude da quantidade de material
existente no leito, considerada relativamente grande para este tipo de determinagéo
analitica, ou pela perda de precisdo na medida, ao se tentar pesar tode o conjunto
material-reator. As referidas determinag¢des foram realizadas em amostras de gipsita e
amostras de gesso refiradas do leito. Desta forma foi necessaria a elaboragao de
correlagdes entre as composigdes do leito, antes e apés o mesmo sofrer desidratagéo,

obtendo-se assim estimativas adequadas para os termos que compdem a equagao (20):

i) Estimativa para A pc)

Supondo que inicialmente tenha-se uma amostra de gipsita contendo apenas
dihidrato e impurezas, a medida que o material vai sendo desidratado, sua composi¢c3o
percentual vai sendo alterada, de modo que o percentual de agua combinada vai
diminuindo. A agua que permanece na amostra passa a ser considerada, agora, como

agua combinada do gesso produzido e o célculo de seu teor percentual pode ser feito

pela expressao:

_|AC - AR
s _[ 100 - AAC)

- 100 (3.44)

onde, o numerador é a quantidade de agua que permanece na amostra e 0
denominador é a massa total da amostra parcialmente desidratada. Explicitando o termo

representativo para a quantidade de agua liberada,

100 { AC - ACg)

NAG = T (100-ACq) 349

cujo valor final depende dos valores de AC e ACQ , obtidos experimentalmente.
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1) Estimativa para Ac(disp)

Ao substituirmos ACg por Ac; , ou seja, o valor da agua combinada

correspondente a uma converséo de 100 %, a expressao obtida pode ser utilizada para
calcular AC(disp), ou seja:

100 - (AC - ACy)

AC(disp) = (100-AC)

(3.48)

O seguinte raciocinio leva a obtengcdo de um fator de transformagdo dos

percentuais dos componentes das amostras de gipsita nos percentuais dos

correspondentes componentes nas amostras de gesso:

O valor do percentual de qualquer componente da gipsita, por exemplo, o anidrido
sulfurico, pode ser calculado por:

S= ms_- 100 (3.47)
( mg+ moc+ mac + My + mDC + ME+ MR + MAL }

onde, m representa a massa de cada constituinte, o qual fica indicado pelo sub-indice
correspondente. A equacdo (3.47) pode ainda ser rescrita como:

S= (348)

onde mT representa a massa total da amostra.

Apds sofrer desidratag&o parcial, o percentual de anidrido sulfurico da amostra
altera-se devido a liberagdo de parte da 4gua combinada existente na mesma. Desta
forma, o célculo do referido teor no gesso fica sendo dado por:
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s = Mg 100 (3.49)

e mY 3.50
S mT - ARKC) 550

que € uma equagdo através da qual pode-se obter o valor de Sg, ou seja, percentual de

anidrido sulfurico no gesso, em fungéo do percentual de anidrido na gipsita e da
quantidade de dgua liberada pela reagzo. Ou ainda:

5=5 - {_JQL-] @51

expressao que também pode ser utilizada para determinar os percentuais dos demais
constituintes do gesso;, com excegdo da agua combinada, a qual tem sua massa

paulatinamente reduzida no decorrer da reagao.

3.4 Programa de Microcomputador para o Calculo da Conversao

Os célculos do teor de hemidrato e da conversio para as amostras de
gesso foram realizados com auxilio de um programa para microcomputador. O programa
foi elaborado para interagir com o usuario e por isso foi dividido em médulos ou etapas

de execugdo de mensagens ou calculos, da seguinte maneira:

Primeira etapa - O programa comenta o objetivo dos calculos e lista o significado das
variaveis utilizadas.
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Segunda etapa - L.é os valores dos pesos moleculares das substancias envolvidas e
dos percentuais de composicéo quimica da gipsita que serviu de matéria-prima para a

produc¢éo do gesso que compde a amostra.

Terceira etapa - S&o realizados calculos iterativos para a determinagdo da agua
combinada correspondente a obtengdo de um gesso constituido apenas de hemidrato.
Q préprio programa fornece o valor inicial desse percentual de agua combinada na

amostra de gesso ( CAg =6 % ), para evitar que valores iniciais discrepantes venham

a exigir um maior esforgo computacional.

Quarta etapa - Pede ao usuario a procedéncia da amostra, as condi¢cbes de

temperatura e pressdo da reagio e o teor percentual de agua combinada.
Quinta etapa - Calcula o grau de conversao de dihidrato em hemidrato.

Sexta etapa - Pode fornecer uma listagem de saida de dados contendo; procedéncia da

amostra, temperatura, tempo de reacdio, converso calculada e ainda os teores de
dihidrato, hemidrato e anidrita.

Oitava etapa - Solicita ao usudrio que opte pela continuacao de novos calculos para

amostra de gesso provenientes da mesma gipsita ou encerre o programa.

Um fluxograma confeccionado para ilustrar o algoritmo do programa de
microcomputador elaborado é apresentado pela figura 3.1. A listagem do referido
programa em BASIC estruturade encontra-se no apéndice 1 e constitui-se em uma etapa
preliminar para a elabora¢do de um software que possibilite o calculo da conversiaoc em

ambiente Windows, possivelmente em linguagem de programagao FoxPro, verso 2.5,
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3.5 Conclusoes

Os métodos de analises de gesso apresentados na literatura para
determinacdo dos teores de hemidrato, anidrita e dihidrato em gessos '®* "% constam
basicamente em submeter as amostras desse material a ambientes umidos. De acordo
com o grau de rehidratagido, pode-se estimar os valores dos referidos componentes por
diferen¢a entre os pesos final e inicial da amostra. Contudo, tais métodos tém mostrado
muitas dificuldades praticas para serem aplicados a grandes ntimeros de amostras. O
ambiente Umido ao qual fica submetida a amostra de gesso, requer um rigido controle
das condi¢Bes de temperatura e pressao e, por ndo ser de facil obtencéo, a referida

amostra dificilmente adquirem o graus de hidrata¢o desejado.

O método de analise desenvolvido neste capitulo tem como base a
estimativa dos teores percentuais de hemidrato, dihidrato e anidrita, com o auxilio de
calculos computacionais. Apresenta-se como uma opg¢do vantajosa, porque foi
elaborado para a realizagdo de andlises com grandes quantidades de amostras e
consideravel redugéo no exaustivo numero dessas analises requeridas pelos métodos
convencionais. O conhecimento da composigdo quimica média da gipsita utilizada
como matéria prima para a producdo do gesso e a determina¢do da agua combinada
residual na amostra de gesso, substituem as longas e dispendiosas analises de

laboratério requeridas normaimente para todas as amostras.



4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS
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4.1 Definigao de uma Faixa Granulomeétrica para o Leito

Em geral a equacg3o de velocidade para uma reacéo heterogénea leva em
conta mais de um processo. Isto acontece uma vez que tais processos envolvem
transporte fisico e estagios de reagdo, dificultando bastante a deducéo da expressio de
velocidade global para a reacdo. Com o objetivo de facilitar a modelagem cinética de
algumas reagdes, tem-se procurado trabalhar em certas condigdes, nas quais efeitos
como a difusdo dos reagentes gasosos sdo eliminados para dar lugar a reagdo quimica

como unico estagio controlador da velocidade.

Em reagdes de decomposigdo térmica nas quais a fase gasosa néo atua
como reagente, o efeito da difusdo do gas no interior do sélido & substituido pelo da
penetracdo ou difusdo térmica %, ou seja, a difusso do calor no interior da particula
solida. Desta forma, mesmo neste tipo de reagdo, ha necessidade de se determinar
condigdes experimentais que eliminem o efeito desta difusdo sobre a velocidade da

reag&o, facilitando a modelagem matematica do fenémeno.

Nesta etapa preliminar dos trabalhos foram realizadas corridas com o
objetivo de identificar o efeito da dimensdo da particula sélida sobre a conversdo da
rea¢do. Cinco séries de corridas foram realizadas com leitos compostos de particulas
solidas de diferentes didmetros médios. Em cada uma destas séries foram mantidas as
condigdes de tempo, temperatura, massa inicial do leito e pressido manométrica no
reator. O gréfico da figura 4.1 ilustra o comportamento da conversdo em fun¢éo do
diametro médio dos sélidos. Os valores das conversdes apresentados pelo referido
grafico foram tirados da tabela contida no apéndice 2. Observa-se no grafico que para
leitos compostos por sélidos de diametros médios abaixo de 0,2 mm, ocorre a
manutengao no nivel de conversdo, ou seja, o efeito da penetraglo térmica cessa
para estas condigbes de trabatho. Tais condi¢des foram eleitas como condicdes
adequadas para a realizagéo deste trabalho.
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4.2 Definigao de Condigdes Preferenciais para a Reagao

4.2.1 Temperatura

Nas rea¢bes de decomposigéio térmica quando as dimensdes dos sélidos
permitem que os efeitos de difusdo ou penetracdo térmica sejam consideraveis, a
medida em que a temperatura do sistema aumenta, espera-se como conseqliéncia que
diferentes tipos de mecanismos ocorram nas reagbes fluido-sélido nado-cataliticas.
A baixas temperaturas a velocidade de reagéo quimica € pequena enquanto o efeito da
penetracdo térmica ¢ grande, transformando-se na etapa controladora da reacdo.
A temperaturas intermediarias forma-se um gradiente de concentragdo entre os
reagentes gasosos dentro e fora da particula sélida, originando uma situag3o dificil de
ser modelada. Finaimente a altas temperaturas, a reagéo ocorre tao rapida que o sélido

pode ser todo convertido na superficie, dificultando a conversdo no interior da particula.

Quando as dimensées das particulas sdo bastante reduzidas nado se
espera gue o efeito da temperatura sobre a velocidade seja tdo acentuado como na
condi¢cdo anteriormente comentada. Realizam-se neste caso corridas isotérmicas em
diferentes faixas de temperaturas com a preocupacio de se obter respostas para
questdes como:

- Quais as condigdes de temperatura recomendadas para a reacio ?
- Como a conversdo varia com a temperatura ?

- Quantos tipos de produtos sé@o originados nessa faixa de temperatura ?

Definidas as dimensdes dos sélidos na etapa preliminar deste trabatho,
foram realizados testes para estudar os efeitos da temperatura sobre a conversio da
reag@o, mantendo-se constante em todos os testes as demais condigdes experimentais.
Foram entéo realizadas cinco séries de corridas, onde cada série foi identificada pela
temperatura de trabalho. As isotermas resultantes foram obtidas a; 100 °C, 110 °C,
120 °C, 130 °C e 140 °C. Corridas com temperaturas acima de 140 °C nao foram

realizadas para evitar o aparecimento de anidrita na composigéo dos gessos produzidos.
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A tabela 4.1 contém valores de conversao calculados a partir dos teores de
agua combinada, determinados em amostras de gesso retiradas do reator apés cada
corrida e foi confeccionada com auxilio dos dados experimentais, contidos nas tabelas
dos apéndices de 3 a 7. Com auxilic da tabela 4.1 foram confeccionadas as isotermas
apresentadas pela figura 4.2. A exemplo de todos os graficos impressos neste trabalho
as referidas isotermas foram confeccionadas com auxilio de um software de estatistica

para microcomputador,

Pode-se notar na figura 4.2, que os comportamentos apresentados pelas
isotermas caracterizam-se por formas suaves, sem a presenga de patamares
intermediarios; os quais poderiam indicar o surgimento de outras formas de produtos,
além do hemidrato. Observa-se ainda que as corridas realizadas em temperaturas mais
baixas necessitam de maior tempo para alcangarem os mesmos valores de conversio
em relacdo aquelas realizadas em temperaturas mais altas. Simultaneamente a
confecgdo dos graficos, o software utilizado forneceu as respectivas linhas de
tendéncia ou equagdo de ajuste por regressdio para os dados experimentais
apresentados na tabela 4.1. Em todos 0s casos as expressdes matematicas obtidas por
regressao polinomial para descrever o comportamento da conversdo no tempo,

conforme mostra a tabela 4.2, obedeceram a polindémios de grau 2.



Tabela 4.1 - Valores da conversao para diferentes tempos

de reagao a diferentes temperaturas

Tempo de Converséo média (% )
reagao
(min) 110°C | 120°C 130 °C 140°C |
50 6,64 11,39 13,66 17,00
10,0 15,92 21,37 28,10 39,54
15,0 24,63 33,28 44,70 54,04
20,0 3327 43,71 54,78 68,42
25,0 39,54 51,80 62,69 78,41
30,0 47,74 60,73 68,42 88,63
35,0 53,82 68,42 77,79 96,58
400 59,71 75,93 84,14 9833
45,0 65,49 81,76 89,56 99,93
50,0 70,33 87,76 94,11 -
55,0 75,02 92,20 97,42 -
60,0 79,65 93,98 99,16 .
650 84,07 96,58 99,99 .
700 87.76 98,33 - -
75,0 90,49 99,16 . -
80,0 93,06 99,49 - -
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Tabela 4.2 - Equacdes de ajuste por regressao polinomial para os dados

experimentais de confecg¢ao das isotermas.

Temperatura Equacéo da linha de tendéncia Coeficiente de
(°C) correlag¢@o
100 o= -Q,0037 £ +0,9845 t + 0,9895 | 0,99{96
110 o =-0,0090 ? + 1,9083 t- 2,1397 0,9999
B 12? | oes -0,01 '{o t -_t: 2,63ij t-2,4498 0,9998
130 o=-0,0231 17+ 3,0126 1 +1,2492 L ?f?SS
140 a=-0,05211 + 46504 t-3,7926 0,9992

4.2.2 Massa Inicial do Leito

Em geral, as experiéncias realizadas sobre uma possivel influéncia da
massa Inicial do leito sobre a converséo nas reagdes de decomposi¢do térmica tém
demonstrado a existéncia de uma consideravel dependéncia desta Ultima com a
primeira.

Para identificar a forma com que a converso da reagio responde a uma

variag@io na massa inicial do leito, foram realizadas seis séries de corridas com massas
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iniciais dos leitos correspondentes a: 10 g, 20 g 40 ¢g,60 9,80 g e 100 g. Em todas as
séries foram mantidas as condigbes operacionais de tempo, temperatura, didmetro
medio do leito e pressdo manomeétrica no reator. O apéndice 8 apresenta uma tabela
com valores de dgua combinada e as respectivas conversdes, relativas as diferentes
massas iniciais do leito. Para ilustrar o comportamento da conversdo nessas corridas,
foi confeccionado um gréafico de conversdo em funcdo da massa inicial do leito, o qual ¢
apresentado pela figura 4.3. Observa-se nesta figura que, de modo geral, um aumento
da massa inicial do leito implica em uma redug@o na conversio da reacdo. No intervalo
dos valores de massa inicial estudado, somente a partir de uma massa de
aproximadamente 20 g, a converséo da reagéo sofre, reconhecidamente, uma redugéo

bem caracterizada.

4.2.3 Pressao

A pressdo no reator foi outro pardmetro experimental que teve seu efeito
estudado sobre a converséo. Para isto, foram realizadas corridas nas quais se variou a
presséo no leito com auxilio de inje¢bes diretas de vapor d’agua. Foram realizadas cinco
séries de corridas e cada série foi caracterizada por diferentes valores de pressées
manométricas, ou seja, 50 mm H,O; 75 mm HyO; 100 mm H,O; 125 mm H,0;
150 mm H,0. A figura 4.4, confeccionada com auxilio dos dados experimentais
tabelados no apéndice 9, ilustra 0 comportamento da conversdo com o aumento da

pressdo manometrica no reator.

Com auxilio da figura 4.4 pode-se notar que o efeito da pressdo
manomeétrica provoca redugdo na conversao. O referido comportamento era esperado,
com base nas observagbes realizadas em etapa anterior deste trabalho
( item 4.2.2 )}, onde um aumento do teor de vapor d’agua na fase gasosa também
provocou um efeito semelhante. O ajuste dos pontos experimentais do referido grafico
permitiu a obtengdo de uma expressdo para o calculo da conversido com base nas
pressdes de trabalho.
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4.3 Conclusoes

Os resultados obtidos com a realizacao de testes em um reator a leito
fluidizado isotérmico, com sélidos em regime de batelada, permite que esse tipo de
sistema possa ser considerado como uma ferramenta opcional para a realizagéo de

estudos sobre a cinética das reagdes fluido-sélido ndo-cataliticas.

Os resultados obtidos foram reprodutivos e com baixa disperséo dos dados
experimentais, dando precisdo ao método de investigagdo. Essas condigbes de
trabatho apresentam a vantagem de facilitar a interpretacéo dos resultados. Nesta fase
de laboratério, os resultados facilitam também a determinacdo das relagles de

scale-up “, uma vez que tanto a semelhanga geométrica quanto a semelhanga

dinamica podem ser aproveitadas num futuro projeto piloto ou industrial.

As isotermas obtidas auxiliaram a definir as condigdes preferenciais para a
reacdo em leito fluidizado e indicaram claramente a inexisténcia de produtos
intermediarios estaveis na faixa de temperatura estudada. As formas dessas isotermas
confirmaram a existéncia de trés diferentes etapas durante a rea¢do de desidrata¢ao, ou
sejam, etapa de crescimento, etapa de inflexdo e etapa de decaimento; como previstas
pela literatura *.

A justificativa para o comportamento da conversao em fungdo da massa
inicial parece estar baseada nas proprias caracteristicas do sistema reacional - leito
fluidizado, no qual todas as particulas encontram-se praticamente envolvidas pela fase
fiuida. Com o0 aumento da massa e a manutengio do volume da reagdo, um aumento do
teor de vapor d’agua na fase gasosa do sistema reflete-se numa redugdo da conversdo

devido ao aumento da resisténcia do filme gasoso que envolve cada particula.



5. MODELAGEM MATEMATICA DA REACAO
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5.1 Preliminares

Os modelos mateméaticos mecanisticos sdo expressdes com as quais se
faz simulagdo do comportamento de um sistema com base em conhecimentos das leis
responsaveis por esse comportamento. Por outro lado, com modelos matematicos
empiricos procura-se apenas descrever o comportamento do sistema estudado, com
base em dados experimentais. Sendo assim, os modelos empiricos sdo considerados
modelos locais porque, na maioria dos casos, sdo validos para uma dada regido
bastante limitada.

Neste trabatho, com base em leis cinéticas que regem a maioria das
reacdes de decomposicéo térmica em fase sélida, foram propostos dois modelos para
descrever o comportamento de reagdo de desidratacdo térmica da gipsita em leito
fluidizado. Ambos os modelos s&o do tipo mecanistico '%2. Um desses modelos baseia-
se em leis analogas aquelas adotadas para a cinética de reagdes homogéneas. O outro
modelo leva em consideragdo um maior nimero de informagdes, trabalhando-se ainda
com varias suposi¢des de forma que, ocorrendo sua validagéo fica também proposto um

mecanismo para a etapa controladora da velocidade da reagdo em estudo.

5.2 Modelagem por Metodo de Analise Nao-Mecanistico

5.2.1 Relagao Funcional Proposta

Em geral, nas reagbes de decomposi¢do térmica em condigbes
isotérmicas, a analise cinética ¢ realizada com auxilio de medidas de variagdes de

massa em fungéo do tempo. Supbe-se na maioria dos casos que a velocidade da reagio
pode ser expressa por:

AW W (5.1)

dt
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onde W representa o pesc da amostra em um tempo t, kK’ é a constante de velocidade e
n é a ordem da reagao.

Sabe-se que a conversdio, o, em rela¢do ao peso inicial da amostra, para o
tipo de reacdo citada anteriormente & dada por :

g Wo-W _. W (5.2)

Trabalhando algebricamente com a equacgéo (5.2), pode-se explicitar W da seguinte
forma:

W=Wy -(1- «} (5.3)
introduzindo agora a equagéo (5.3) na equacgao (5.1), tem-se:

d .
dii =k - W™ (1-a)" (5.4

Fazendo k'WO'1 = k, obtém-se:
=k (1-g)" (5.5)

que é a relagao funcional proposta para se chegar a um modelo cinético da rea¢ao, a

partir da determinagao de valores para k e n.
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5.2.2 Verificagao do Modelo

A partir de valores experimentais de o e t, cujas correlagbes matematicas
obtidas acham-se listadas na tabela 4.2, observa-se que a converséo pode ser expressa
genericamente como:

n

a=Z C(}+1)~ti (5.6)

i=0
Derivando entdo a equacio (5.6), obtém-se a seguinte expressdo para do/dt:

n-1

d .
-vd§{=—2(in1)- C('H.Q)-t' 5.7)
i=0

Com auxilio de um software de analise por regressao com métodos nao-
lineares - Statistica for Windows, foram estimados valores de k e n para as cinco
diferentes condi¢des de temperatura. Os valores de do/dt e o, utilizados nas estimativas
estdo tabelados nos apéndices de 10 a 14. Os valores de k e n, bem como os
respectivos valores dos coeficientes de correlacdo obtidos entre os dados
computacionais, encontram-se na tabela 5.1. A figura 5.1 apresenta as curvas dos

comportamentos relativos a velocidade de conversdo em fungao da prépria converséo.

A partir da figura 5.1 nota-se uma boa concordancia entre os pontos
ajustados. Aparentemente, tanto a velocidade de conversdo quanto a ordem da reagdo
dependem da temperatura. As variagdes nos valores de n parecem ser devido ao
aumento da resisténcia do filme gasoso formado em torno das particulas sélidas pelo

maior acumulo de vapor d’agua naquelas regibes do sistema.



Tabela 5.1 - Constantes cinéticas obtidas a diferentes temperaturas

Temperatura k n r
(°C)
100 0,01041 = 0,00017 1,0567 + 0,0427 __0'9929%«4
110 0,01900 + 0,00010| 00,5172 + 0,0934 0,99993_‘
120 0,02620 + 0,00020| 05177 £+ 0,0104 | 0,99939
130 0,03080 + 0,00271: 05292 + 0,0184 | 099792
140 0,04330 + 0,00214| 0,5010 + 0,0548 | 0,99999
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Figura 6.1 - Comportamento do modelo obtido por método ndo-mecanistico
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5.3 Modelagem por Método de Analise Mecanistico

5.3.1 Relagoes Funcionais Propostas

Para reagbes fluido-solido nao-cataliticas consideram-se geraimente dois
modelos ideais, simples, como base para a elabora¢do de mecanismos: o modelo da
reagdo progressiva e o modelo do nucleo ndo-reagido . No primeiro modelo, imagina-
se que o gas entra e reage em todos os pontos da particula durante todo o tempo e,
mais provavelmente, a diferentes velocidades e em diferentes lugares. Dai, o sélido é
convertido continua e progressivamente. No segundo caso, imagina-se que a rea¢éo

ocofre inicialmente na superficie externa da particula. A zona de reagdc move-se entdo

em dire¢do ao centro da particula, deixando atras de si material completamente
convertido. Dessa forma, em um dado instante existe um nlcleo de material gue nao
reagiu, o qual diminui de tamanho durante a reagéo.

Na prética, ac selecionar e examinar particulas soélidas parciaimente
reagidas, tem-se encontrado material sélido que ndo reagiu, envolvido por uma camada
de material reagido também denominado de cinzas. Contudo, o contorno desse nucleo
nem sempre pode apresentar-se de forma definida; apesar do modelo do nicleo

ndo-reagido apresentar-se em maior evidéncia que o modelo da reagdo progressiva.

Como etapa preliminar para elaboragdo de um mecanismo para a reagéo
foram feitas algumas suposigdes, ou seja:

- a particula comporta-se de modo a permitir a formagdo de um nucleo

ndo-reagido;

- despreza-se os efeitos da penetracdo térmica como etapa controladora da
reacao,

-séo atribuidas as particulas sélidas geometrias bem definidas como a de um

disco circular ou de uma esfera;
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- 0 volume da particula sélida n&o varia com o tempo.
Da estequiometria
As) = Bs) * S

temos que
e A oA T (5.8)

onde, ks & a condutividade térmica da camada de cinzas e AHp é o calor molar da

reagdo para o componente A **. Se p, é a densidade molar de A no sélido e V é o

volume do mesmo,
Na=pa -V (5.9

A diminuicdo no volume ou no raio do nucleo que ndo reagiu,
acompanhando o consumo de dN, moles de A é dada por:

4
—dNp = -pp -dV =-ps - d [3 mg] = ~4~pr¥§ dr. (5.10)

Substituindo a equacéo (5.10) na (5.8), tem-se a velocidade de reagso em termos de

contragao do raio do nucleo que nao reagiu, ou

1 dNa _ pare  dg _ ke

51
Sext dt R? dt AHp G
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Rearranjando, tem-se:

H
A J2 ks J‘
_ oA 2dr. = 5 | gt (5.12)
R2 [+ ] MA

_ pAR AFp r)’
= "5k, [1( ” (5.13)

Se r & o tempo necessario para a conversdo compieta de uma particula, entao,

tomando-se r. = 0 na equacgdo (5.13), tem-se:
T W%-TM*' ~~~~~~ - (5.14)

E o raio do nucleo ndo reagido em termos de fragdo de tempo para a completa

conversao € obtido pela combinagdo das equagdes (5.14) e (5.13), ou seja:

3

O que pode ser reescrito em termos de converséo fracional, observando-se que

\ .., volume do nuckeo nfo-reagido _ (43)rr? _[r,
- volume total da particula @3)mR*

Portanto,
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3
vty (ch = o (5.17)

2
LI {Fc.-] =« (5.18)

para particulas em forma de disco circular.

Se o Unico estagio controlador é a reaclo quimica, e como o progresso da
reacdo ndo & afetado pela penetragdo térmica uma vez que o hemidrato beta é um

material de natureza porosa °'

, @ quantidade de material reagindo é proporcional a
superficie do nucleo sem reagéo. Neste caso, a equacgio (5.11) pode ser reescrita, com

auxilio da equacgdo (5.10), em termos de diminuigcdo do raio. Ou seja,

1 o drg Ks
— ———— @ p 4'&' T e 5«1 9
4r 1‘62 ATTE dt AHp ©19

a qual rearranjada, torna-se

dt (5.20)

|

>
.-w-?—‘

o

O

I
&=
|

[ Q«-——-'—r

e integrada, chega-se a

(. PASHA

o (R-re) (5.21)
8



O tempo 7t para conversdo completa, ou seja, 1 = 0, sera

- PA-RaAHs
ks
Portanto,
E. =1 . EC_
T R
ou,
t
. =1 ”(1 __a)‘ti?»

para particulas esféricas, ou

t =1-{1-« )112
.

para particulas em forma de disco circular.

112

(5.22)

(5.23)

(5.24)

(5.25)

Outra forma bastante conhecida de representarmos esses tipos de

mecanismos ¢ o de substituicdo de 1/t por uma constante k*. Ou seja

kt= 1-(1-a)"3
oul

kt=1-(1-a)"?

(5.26)

(5.27)

Caso o modelo adotado para a reagdo de desidratacio da gipsita cbedeca

a uma expressao analitica semelhante & da equagéo (5.26) ou (5.27), a reagéo teria
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como mecanismo o avango da interface em duas ou trés dimensées, simbolizados por

Ra{o)e Rs(w), respectivamente.

Devido as condigdes experimentais relativas a baixas temperaturas
ocorrerem no desenvolvimento dos trabalhos, a relagdo funcional Fy ( o ), apresentada
no capitulo 1 deste trabalho { tabela 1.1), foi incluida entre os modelos a serem
verificados pela semelhanga de comportamentos que essas trés relagbes apresentam a
baixas temperaturas '° e pela indicaco do valor da ordem da reagao igual a 1, obtido no

processo de modelagem desenvolvido no item 5.2.

5.3.2 Verificacoes dos Modelos

A exemplo da verificagdo para ©0 modelo proposto por meétodo
nao-mecanistico, foram realizados ajustes por métodos de regresséo néo-lineares. As
figuras 5.2, 5.3 e 5.4 ilustram esses ajustes entre 0s dados experimentais e os modeloss

dadas por Ry (o) Ra(w) e Fy(w), este tltimo apresentado pela tabela 1.1.

Como se pode observar nos graficos obtidos, a fungao Fy ( o ) apresentou
um ajuste quase perfeito com os dados experimentais obtidos a 100 °C, com posterior
reducdo dos valores dos coeficientes de correlagdo para temperaturas maiores.
As fungdes R, (o) e Ry ( o ) apresentaram ajustes satisfatorias e pouco diferenciados
entre si, ao iongo de todo o intervalo de temperatura estudado. A tabela 5.2 apresenta,
em ordem crescente de temperatura, uma lista das fungdes testadas, com a primeira e
segunda opcdes de escolha entre as referidas relagbes, com base nos coeficientes de
correlagio obtidos. Além dos valores desses coeficientes os valores das variancias
explicadas, também fornecidas pelo software utilizado - Statistica for Windows, foram

analisados para auxiliar na classificagio e também séo apresentados na tabela 5.2.
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04 b Y 140 *C
W, 130 °C
W 120 °C
0.2 b b ... 7 110°C
B ", 100 °C
0 : .
0 20 40 60 80
t[min}

Figura 5.2 - Comportamento do modelo R2 a diferentes temperaturas
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%, 140°C
w130 °C
W, 120°C
w110 °C
‘e, 100°C

L _ _ y t[ min]
Figura 5.3 - Comportamento do modelo R3 a diferentes temperaturas
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Figura 5.4 - Comportamento do modelo F1 a diferentes temperaturas
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%

Tabela 5.2 - Ordem de prioridade para a adogio dos modelos e

os parametros estatisticos utilizados na escolha.

Primeira Segunda
Temperatura Opcéo Opgéo
(°C) Modelo |correlagdo | o*(%) | Modelo |correlagio | o*(%%)
100 Fi 0,99902 99,80 Ra 0,98628 | 99,26
110 R» 0,99953 99,90 Rs 0,99694 | 99,39
120 R2 0,99944 99,89 Rs 0,99616 | 99,23
130 R, 0,89791 99,58 Rs 0,99779 | 99,56
140 R» 0,99853 99,70 R, 099433 | 98,87

5.4 Obediéncia a Lei de Arrhenius

As reagbes de decomposigho térmica necessitam de tempo porque:
1) as liga¢des existentes devem ser rompidas; 2) os dtomos devem se rearranjar; 3)
toda vez que uma fase € nucleada, necessita-se formar um novo contorno * Quando se
precisa considerar apenas as duas primeiras etapas anteriores, a estimativa da
constante de velocidade da reacéo obedece a lei de Arrhenius; a qual sé nfo é aplicavel
para transformagdes envolvendo nucleacdo, porque o tempo de reacdo neste caso é
bem mais longo. Isto pode ser methor compreendido se for levado em consideracdo que
no referido sistema reacional também existem movimentos atémicos '®. Em um sélido,
ou seja, mais especificamente em um dado instante, muito poucos atomos tém energias
nulas; muitos atcmos tdm energias proximas & energia média e alguns atomos tém

energias extremamente altas. Se os atomos de um sélido devem mudar de posi¢ao, “as
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barreiras de energias" devem ser superadas e essa energia requerida para supera-las
seria uma energia de ativacao de difusao.

Para estudar uma possivel obediéncia a lei de Arrhenius pela cinética da
reacdo de desidratacdo da gipsita, valores de k obtidos a diferentes temperaturas
absolutas por meio dos métodos computacionais, para a referida reagéo, foram
utilizados na confeccdo da tabela 5.3. Os dados da referida tabela foram ajustados, a
equacdo de Arrhenius, gerando os gaﬁqos das figuras 5.5 e 5.6. Os ajustes foram

obtidos tanto por meio de regressaoc linear como de regressiio ndo-linear.

Tabela 5.3 - Constantes de velocidade calculadas com auxilio dos diferentes

modelos e respectivas temperaturas de reacao

Temperatra Constante de velocidade [ min™ }
absoluta *
(K) Fi (o) Ra(a) Rs (o)
373 0,0105 + 0,0001 ]0,0045 + 0,0001 |0,0032 + 0,0001
383 0,0240 + 0,0009 10,0091 -+ 0,0001 {0,0067 + 0,0001
393 0,0348 + 0,0017 10,0126 + 0,0001 {0,0094 + 0,0002
403 0,0426 + 0,0020 10,0153 + 0,0002 10,0113 4 0,0002
413 0,0604 + 0,0043 {0,0218 + 0,0003 |0,0162 + 0,0005
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Figura 5.5 - Ajustes a equacao de Arrhenius por regressao linear
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Figura 5.6- Ajustes a equagdo de Arrhenius por regressio ndo-linear
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Os valores das constantes da equagdo de Arrhenius, E e A, foram
calculados computacionalmente e listados na tabela 5.4 juntamente com os respectivos
coeficientes de correlagdo dos ajustes. Os valores de E e A da referida tabela foram

ainda identificados segundo 0s métodos de regressao utilizados.

Tabela 5.4 - Valores de E e A obtidos a partir de dados calculados com auxilio

dos modelos selecionados e por diferentes métodosnuméricos.

Modelo Almin'] E[cal/mol] | Coef de Correlagao
 de Método de ajuste Método de ajuste Método dewéjuste 777777

origem | linear | ndo-linear| linear | nao-linear| linear |nao-linear

SRV VRSP UVIDEE S80S9

R.(a) 21339 4628 11245 10037 097703 J 0,98832

Rs (o) | 22630 3974 11530 | 10155 097408 | 0,98665

Fi(a) | 276807 | 25312 12479 | 10587 0,96980 | 0,98586

Um exame dos valores apresentados pela tabela 5.4 confirma importantes
observagdes feitas por CRIADO et Al ', de que a energia de ativagéo das reages de
decomposigcdo térmica de sélidos, obtidas de uma série de curvas isotérmicas, é
praticamente a mesma e independe do modelo mecanistico atribuido a cinética da
reacdo. O mesmo comportamento, segundo os referidos autores, ndo ocorre com os
valores do fator pré-exponencial como pode também ser constatado na citada tabela.
Pode-se notar ainda que os valores obtidos por ambos os métodos de ajustes para as
energias de ativagao, encontram-se dentro daqueles previstos por importantes trabalhos
cientificos na area, a exemplo de INGRAHAM ', o qual cita registros de energias na

faixa de 3 a 17 kcal / mol para reagdes de desidratacdo térmica de sulfatos.
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5.5 Conclusoes

Com o auxilio de correlagbes matematicas obtidas por regressao

polinomial dos dados da tabela 4.1, foram calculados valores de do/dt e «. Os referidos
| dados foram utilizados no processo de verificagao do modelo cinético obtido por método
de analise ndo-mecanistico, gerando valores para a constante de velocidade e para a
ordem da reacgio. O comportamento do modelo obtide a diferentes temperaturas pode

ser observado na figura 5.1.

Os valores de n, pratii:amente em uma faixa que vai de 0,50 a 10
associados ao modelo obtido, confirmam a auséncia de um mecanismo do tipo difusao
confrolada, mais propriamente uma convergéncia entre os dados experimentais e as
- equagbes de JANDER ?' GINSTLING-BROUNSHTEIN ** ; onde a faixa prevista para

- tais valores deve estarentre 2,0 e 4 0.

As relagbes funcionais R, ( o) e Ra{ o ) foram desenvolvidas no item 5.3.1
e arelagdio Fy (o ), foi adotada por recomendagdes da propria literatura “* e reforgada
pelos valores de n gerados nos ajustes dos dados para temperaturas proximas de
100 °C. Na etapa de verificacdo dos referidos modelos, elaborados por métodos
mecanisticos de analise cinética, essas relagées funcionais foram testadas com auxilio
dos dados experimentais da tabela 4.1. Os valores dos coeficientes de correlag@io e das
varidncias explicadas { tabela 5.2 ), foram utilizados como pardmetros de escolha para a
sele¢do dos modelos. Como conseqliéncia desses ajustes , foram calculados valores
das constante de velocidade ( tabela 5.3 ) e os comportamentos dos modelos foram

~ilustrados pelas figuras de 5.2 a 5.4.

Os pares de valores constituidos pelas constante de velocidade e
respectivas temperaturas absolutas ( tabela 5.3 ), foram ajustados & equagho de
Arrhenius. Dos ajustes realizados nessa etapa,\ tanto por métodos lineares como
nio-lineares, foram obtidas as constantes A e E, correspondentes ( tabela 5.4 ).
Novamente os valores do coeficientes de correlagdo e das varidncia explicadas foram

utilizados para selecionar o melhor modelo.
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A indica¢do do modelo obtido a partir da funcdo Fi(x) para descrever o
comportamento da desidratacdo térmica da gipsita em temperaturas proximas de
100 °C, estabelece para a mesma um mecanismo de reagdo de primeira ordem. A
justificativa para o referido mecanismo estaria no efeito da camada de vapor d’'agua
saturado que se forma préximo a superficie externa da particula sélida. A resisténcia
desta camada de vapor 3a difusio da agua produzida pela reacgdo, torna-se
consideravelmente maior & baixas temperaturas. Este fenémeno tem sido denominado
de mecanismo homogéneo de decomposicdo ja que a reagdo parece ocorrer
uniformemente através do sélido, sem formacgao de interface. Este tipo de mecanismo
também ¢é observado se a decomposi¢do ocorrer por processo que envolve nucleagéo e
crescimento de graos. Foi entretanto demonstrado por BRINDLEY et al ' que quando
sdo tomadas precaugbes para uma determinagdo bem precisa da parte inicial da curva
de decomposi¢do do soélido, isso pode ser verificado pela equagdo para a reacdo de

difusdo controlada.

O modelo obtido a partir de Rx(w), adotado preferencialmente para a
desidratagdo da gipsita em uma faixa de temperaturas que vai de 110 °C a 140 °C,
indica que essa reagdo obedece ao mecanismo do avango da interface em duas
dimensées. Como segunda opg¢ao, adotou-se 0 modeio originado da relagio Rj(w) ou
avanco da interface em trés dimensdes. As confirmagdes desses tipos de mecanismos
vém reforcar suposi¢cbes a cerca do carater poroso do produto formado pela camada

externa das particulas de hemidrato ou gesso beta.

A influéncia da semelhanga existente entre as expressdes analiticas dos
modelos gerados a partir das fungdes Ry o ) e Ri( o ), foram responsaveis por
comportamentos bastantes similares dos modelos **. Contudo, essa dificuldade para
escolha do methor modelo foi eliminada em grande parte pelos cuidados com as

realizacées dos experimentos e do uso de uma faixa de valores de conversdo entre
0,05 e 0,997
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Conforme os critérios de verificagéo utilizados, fodos os modelos cinéticos
obtidos por este trabalho para descrever a desidratagdo térmica da gipsita em leito
fluidizado, encontram-se listados na tabela 5.5.

Apesar das divergéncias conceituais que existem para se atribuir o
mecanismo proposto pela equa¢do de Arrhenius as reagdes de decomposicao em fase
solida, podemos estimar com boa aproximagio a constante de velocidade da reacado a
partir da equacgdo de Arrhenius. Os valores das energias de ativagdo obtidos para a

reacho em questdo, apresentaram variagdes bem menores guando calcutados por um

método de regressio ndo-linear.

Tabela 5.5 - Modelos matematicos validados para a desidratagao termica

da gipsita em reator a leito fluidizado a diferentes temperaturas.

Temperatura Modelo Matematico
(°C)  Método de Analise | Método de Analise
Nao-Mecanistico Mecanistico

100 (do/dt) = 0,0104 o"%% | -In(1-0)=0,0105t
110 (do/dt) = 0,0190 22572 | 1. (1 -w)"=0,0001t

F__M;.M#wwmﬁ i
120 (dovdty = 0,0262 o7 1 1-(1-0)"=0,0126t
130 (dovdt) = 0,0308 o222 | 1-(1-0)"7=0,01531
140 (do/dt) = 0,0480 2% | 1-(1-0)"”?=0,0218t




6. CONCLUSOES E SUGESTOES
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Foi demonstrado que a desidrata¢do térmica da gipsita na obtengédo do
hemidrato beta é uma reac3o sélido-fluido ndo-catalitica, dependente da dimenséo da
particula sélida, com uma influéncia consideravel da difusdo ou penetragao térmica. A
reacao também é afetada de forma inversa pelo aumento de pressdo devido a presenga
de vapor d'agua. Este fendbmeno pode contudo ser explicado pela competicdo da reagéo
de rehidratagdo do hemidrato, devido ao aumento da concentracéo de moléculas d'agua
préximas a interface da reacéo.

Nas condigdes experimentais utilizadas, em reator a leito fluidizado

isotérmico, a desidratac&o térmica da gipsita pode ser descrita pelo modelo:

—=A-(1-aM - exp(-ERT)

obedecendo a equagéo de Arrhenius. A variag&o da converséo da reagdo, a, no tempo,
t, € fungdo da temperatura, T.

Muitas das questdes sobre a fisico-quimica da desidratacdo térmica da
gipsita ndo podem ser respondidas através do modelo citado anteriormente, porgue o

mesmo néo da informagdes sobre o mecanismo da reagdo. Para investigar o referido

mecanismo, alguns modelos mecanisticos foram propostos e analisados, e estes dois
foram finalmente validados:

-In{1-al=k - t
para temperaturas em torno de 100 °C, e
1-(1-a)P =k -t

para temperaturas na faixa de aproximadamente 110 °C a 140 °C.
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O mecanismo seguido pela cinética de desidratagéo até os 100 °C é o de
uma reagéio de primeira ordem. Na faixa de temperatura seguinte, até 140 °C, os dados
experimentais indicaram para o mecanismo do avango da interface com uma leve
tendéncia para o de duas dimensdes em relagdo ac em trés dimensdes. Um valor de 10
kcalimol' para a energia de ativagdo, E, e um fator pré-exponencial de 4.10° min’

foram estimados de acordo com a equagéo de Arrhenius.

E possivel acompanhar uma reagdo de decomposicao térmica da gipsita
com auxilio de um reator a leito fluidizado. Este tipo de sistema reacional apresentou
relativas vantagens. Os resultados obtidos em escala de laboratério, apesar dos
escassos recursos disponiveis para o controle instrumental da reacgdo, apresentaram
baixa dispersdo, assegurando, conseqlentemente, a precisdo necessaria a
metodologia de investigagdo. Entretanto, um problema ficou bem caracterizado para
guem trabalha com reatores isotérmicos em regime de batelada e com retirada de
amostras, para calculo da conversdo, no final de cada corrida - a incerfeza na
determinag¢do do tempo 2ero da reagéo. Para curtos periodos de tempo de reagio, tal
incerteza dificulta a obtencdo de dados confiaveis na regido inicial da isoterma; tornando

extremamente dificil a identificacio de possiveis processos de nucleagao.

Deve-se salientar que, a contribuicdo deste trabalho a determinagéo
precisa da cinética de desidratagdo da gipsita, é certamente significativa. A metodologia
proposta para obtencdo do gesso beta é relativamente simples, o tempo de operagio é
competitivo e as condigbes experimentais para a montagem de uma instalagdo piloto
foram obtidas.

Naturalmente gostariamos de sugerir alguns assuntos para pesquisas
futuras neste campo:

- Na linha da cinética, a realizago de estudos da reacgéio de desidrata¢ao térmica
da gipsita com registro continuo de perda de massa . Uma rota diferente poderia

proporcionar novos dados e contribuicdes.
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- Referente ao reator, os trabalhos de otimizagdo serdo interessantes no que se
referem as dimensdes e ao balango energético, e poderiam contribuir para atender as

condicdes de uma proposta futura para a industria de gesso.



APENDICES
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APENDICE 1

1000 REM O OBJETIVO DESTE PROGRAMA E CALCULAR A CONVERSAO DA
1010 REM REACAO DE DESIDRATACAO TERMICA DA GIPSITA A HEMIDRATO
1020 REM

1030 REM PROGRAMADOR: VALDEMIR ALEXANDRE DOS SANTOS - 10/01/94
1040 REM

1050 REM LISTA DE VARIAVEIS

1060 REM PESOS MOLECULARES:

1070 REM P1=80,, P2=Ca0, P3=CaS0Q,, P4=CaS0, 0,5H,0

1080 REM P5=CaS0, 2H,0, P6=MgO, P7=CO,, P8=H,0

1090 REM COMPOSICAO QUIMICA DA GIPSITA - ANALISE DE LABORATORIO:
1100 REM R2=H,0 COMB., R3=80; , R4=Ca0, R5=CO,, R6=MgO

1110 REM DADOS SOBRE O GESSO:

1120 REM G2=H,0 comb, G3=SQ,, G4=Ca0, G5=C0,, G6=MgO

1130 REM G8=H,0 comb. RELATIVA A UMA CONVERSAO MAXIMA

1140 REM E = ERRO MAXIMO PROVAVEL DAS ANALISES (%)

1150 REM

1160 REM LEIA OS PESOS MOLECULARES

1170 READ P1, P2, P3, P4, P5, P8, P7, P8

1180 REM

1190 LEIA OS DADOS DE LABORATORIO SOBRE A GIPSITA

1200 READ R2, R3, R4, R5, R6, R7, E

1210 REM

1220 CLS: PRINT: PRINT

1230 REM

1240 REM INICIALIZE G8

1250 LET G8=6

1260 REM

1270 REM CALCULE O FATOR DE CONVERSAO DOS PERCENTUAIS DO GESSO
1280 REM EM FUNCAO DA COMPOSIGAO DA GIPSITA
1290 LET F=(100*(R2-G8))/(100-G8); LET F1=100/(100-F)
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1300 REM

1310 REM CALCULE A COMPOSIGAO DO GESSO

1320 LET G3=F1*R3: LET G4=F1*R4: LET G5=F1"R5: LET G6=F1*R6
1330 LET G7=F1*R7

1340 REM

1350 REM CAL.CULE O CaO disponivel

1360 LET V1=G4-(1,27*(G5-(1,1"G6)))

1370 REM

1380 REM VERIFIQUE SE HA EXCESSO DE Ca0O QU DE SO;
1390 LET W1=1-(E/100): LET W2=1+(E/100): LET C1=V1*"W1/G3: LET
C2=V1*"W2/G3

1400 IF C1<(P2/P1) THEN GO TO 1650

1410 IF C2>(P2/P1) THEN GO TO 1900

1420 REM

1430 REM CALCULE O TEOR DE CaS0Oq4

1440 LET V2=V1+G3

1450 REM

1460 REM VERIFIQUE A EXISTENCIA DE HEMIDRATO E ANIDRITA OU DIHIDRATO
1470 LET C1=V2*W1/G8: LET C2=V2*W2/G8

1480 IF C1<(P3/(P8*.5)) THEN GO TO 1540

1490 IF C2>(P3/(P8*.5)) THEN GO TO 1600

1500 REM

1510 REM CALCULE O TEOR DE HEMIDRATO

1520 GO TO 2140

1530 REM

1540 REM CALCULE OS TEORES DE DIHIDRATO E HEMIDRATO
1550 LET D=((15,1*G8)-V2)/2,37: LET H=(16,1*G8)-(3,37*D)

1560 REM

1570 REM VA PARA O TESTE DO PROCESSO ITERATIVO

1580 GO TC 2160

15980 REM

1600 REM CALCULE OS TEORES DE ANIDRITA E HEMIDRATO
1610 LET A=V2-(15.1*G8): LET H=16,1"G8
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1620 REM VA PARA O TESTE DO PROCESSO ITERATIVO

1630 GO TO 2160

1640 REM

1650 REM CALCULE OS TEORES DE SO, COMBINADO E EM EXCESSO
1660 LET V4=(G3/G4)*V1: LET V5=G3-V4

1670 REM

1680 REM CALCULE O TEOR DE CaSO;

1690 LET V2=V1+V4

1700 REM

1710 REM VERIFIQUE SE EXISTE HEMIDRATO E ANIDRITA OU DIHIDRATO
1720 LET C1=V2*W1/G8: LET C2=V2*W2/G8

1730 IF C1<(P3/(P8* 5)) THEN GO TO 1800

1740 IFC2>(P3/(P8* 5)) THEN GO TO 1850

1750 REM

1760 REM CALCULE O TEOR DE HEMIDRATO

1780 GO TO 2140

1790 REM

1800 REM CALCULE OS TEORES DE DIHIDRATO E HEMIDRATO
1810 LET D=(6,37*G8)-(1,025*V1): LET (16,1*G8)-(3,37*D)

1820 REM VA PARA O TESTE DO PROCESSO ITERATIVO
1830 REM GO TO 2160

1840 REM

1850 REM CALCULE OS TEORES DE ANIDRITA E HEMIDRATO
1860 LET A=(2,43*V1)-(15,1*G8): LET H=16,1"G8

1870 REM VA PARA O TESTE DO PROCESSO ITERATIVO
1880 GO TO 2160

1890 REM

1900 REM CALCULE O CaO disp COMBINADO E EM EXCESSO
1910 LET V4=0,7*G3: LET V5=V1-V4

1920 REM

1930 REM CALCULE O TEOR DE CaSO,

1940 LET V2=V4+G3

1950 REM
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1960 REM VERIFIQUE A EXISTENCIA DE HEMIDRATO E ANIDRITA OU DIHIDRATO
1970 LET C1=V2*W1/G8: LET C2=V2*W2/G8

1980 IF C1<(P3/(P8*0,5)) THEN GO TO 2040

1990 IF C2>(P3/(P8"0,5)) THEN GO TO 2080

2000 REM

2010 REM CALCULE O TEOR DE HEMIDRATO

2020 GO TO 2140

2030 REM

2040 REM CALCULE OS TEORES DE DIHIDRATO E HEMIDRATO

2050 LET D=((15,1*G8)-V2)/2,37: LET H=(16,1*G8)~(3,37"D)

2060 REM VA PARA O TESTE DO PROCESSO ITERATIVO

2070 GO TO 2160

2080 REM CALCULE OS TEORES DE ANIDRITA E HEMIDRATO

2090 LET A=V2-(15,1*G8): LET H=16,1*G8

2100 REM VA PARA O TESTE DO PROCESSO ITERATIVO

2110 GO TO 2160

2120 REM

2130 REM CALCULE O TEOR DE HEMIDRATO

2140 LET H=G8+V2

2150 REM

2160 REM TESTE DO PROCESSO ITERATIVO

2170 IF D< 0,1 THEN GO TO 2190

2180 LET G8=G8-0,01: GO TO 1270

2190 CLS: PRINT: PRINT

2200 REM INSIRA DADOS SOBRE A AMOSTRA

2210 INPUT "ENTRE COM A PROCEDENCIA DA AMOSTRA":P$: PRINT
2220 INPUT “ENTRE COM A TEMP. ( °C) E O TEMPO (min.) DE REAGAO™; T1, T2
2230 PRINT

2240 INPUT “ENTRE C/ O PERCENTUAL DE AGUA COMBINADA"™; G2
2250 CLS: PRINT: PRINT

2260 REM

2270 REM CALCULO DA CONVERSAO

2280 LET X1=(R2-G2)/(100-G2): LET X2=(100-G8)/(R2-G8): X3=X1*X2*100
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2290 REM

2300 REM LISTAGEM DOS RESULTADQOS

2310 PRINT TAB(15)"PROCEDENCIA DA AMOSTRA: *; TAB(45); P$
2320 PRINT

2330 PRINT TAB(15)"TEMPERATURA DA REAGAO:”, TAB(45),T1;"°C”
2340 PRINT

2350 PRINT TAB(15)"TEMPO DE REAGAO: “;TAB(45); T2; "MIN."
2360 PRINT

2370 PRINT TAB(15)"CONVERSAO ="; TAB(45); X3; “%"

2380 REM

2390 DATA 80, 56, 136, 145, 172, 40, 44, 18

2400 DATA 19,1, 46,54, 32,58, 1,73, 0,03, 0,0, 15

2410 REM

2420 REM REINICIALIZE OU PARE

2430 INPUT "DESEJA CONTINUAR COM AMOSTRA DA MESMA GIPSITA S/N™; Z$
2440 IF 2$="8" THEN GO TO 2190

2450 END
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APENDICE 2

Tabela A1 - Dados experimentais sobre granulometria do leito e

conversao dareacao{t=20min,, T=130°C,P=50mmH,O,m=20g ).

Didmetro Teor de agua combinada - to | (%)
medio X
dos sdélidos (%)
(mm)
o - 1 2 3 4 | S

0,630 16,07 [16,24 116,08 [ 16,15 116,21 16,15 | 0,07 | 24,79

0,359 J14,22 1414 (1418 14,10 14,11 | 1415 0,05 | 40,63

0,253 13,84 113,74 13,71 113,81 [1385 | 13,79 0,06 | 4340

0,180 12,21 112,31 112,32 12,25 11229 | 1229 0,06 | 54,70

0,127 12,25 11228 112,30 |12,34 1228 | 1228 004 | 54,78

0,080 12,45 112,32 112,30 /12,40 (1235 | 12,35 0,07 | 54,26
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APENDICE 3

Tabela A2 - Dados experimentais sobre tempo e conversao
dareagao(T=100°C,m=20g,d,=0,127 mm)

}
Tempo Teor de 4gua combinada { %) y + o o %)
( min) i
1 | 2 3| 4| 5 | o
50 1 1855 1851 | 1842 1851 | 1838 | 1847 | 0,07 | 544
100 | 1795 1791 17,84 1793 | 17,83 | 17,89| 0,05 10,38 |
15,0 17,34, 17291 1743 | 17371 1732 11735] 005 | 1492
200 ‘JF 16,89 | 1689 | 1681 | 16,75 16,76 | 1682 | 0,07 | 19,31
_______________ SIS L LS ERL LSS AT 0f L Bl LY
250 16,35 | 16,25 | 16,29 | 1624 | 1627 | 1628 | 0,04 | 23,73

300 15,72 ) 1581 1565 1579 1578 | 1‘.%15% 0,06 | 28,02

350 15,39 | 15,35 | 1529 | 15,37 | 1535 | 1535 0,04 3121

400 1495 | 1498 | 14,88 1489 1499 | 14_:_9‘4% 005 3446

450 \.____u_kJf__Jﬁﬁg_).‘.W,J_ﬂ.aﬁf‘?_w 14,69 | 14,71 | 14,69 1468 | 0,04 3650

50,0 11395 1398 | 1407 | 1405 | 13,85 | 1400 0,06 4“3_,7_§wT
95,0 13,72 1379 13,78 | 13,73 | 1368 | 13,74 {_ 0,04L 43,78

.. 800 #_‘13-42 1351 1347 | 13,53 1342 | 13,47 0,05 | 4584

13,05 | 13,07 | 13,13 | 13,02 | 13,08 | 13,07 004 | 48,88

700 12,59 | 1261 | 1249 | 12,51 | 1245 | 1253 007 | 5292 |
75,0 1229 | 1231 12,21 1231 12,18 12,26 0,06 | 54,93

80,0 12,14 1 12111 1219 12,07 | 12,24 | 1215 0,07 | 55,74
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Tabela A3 - Dados experimentais sobre tempo e conversao
dareagdo(T=110°C,m=20g,d, = 0,127 mm )

137

—
Tempo Teor de 4gua combinada (% ) y +o w(%)
(min) T
1 2 3 4 5
5.0 1825 | 1812 | 1837 | 1839 | 1852 [ 1833 | 015 | 664
10,0 17,75 | 1769 | 1703 | 1705 | 16,63 | 1723 | 007 | 1592 |
15,0 16,10 | 16,12 | 16,15 | 16,24 | 16,24 | 16,17 I—_O,O“i’ 24,63
20,0 15,01 | 1510 | 15,08 | 15,15 | 15,11 | 1509 | 005 | 33,27
25,0 14,34 | 1435 | 1428 | 1427 | 1421 | 1429 | 0,06 | 39,54
300 1317 | 1325 | 1326 | 1321 | 1321 | 13,22 | 0,04 | 47,74
35,0 1248 | 1239 | 1243 | 12,38 | 1237 | 1241 | 004 | 5382
40,0 1156 ) 1168 | 1163 ) 1155 11,63 | 11,61 | 0,056 | 59,71 |
45,0 10,78 | 10,86 | 10,77 | 10,76 | 10,88 | 10,81 | 0,06 | 65489
50,0 1018 | 10,7 | 10,07 | 10,15 | 10,08 | 1013 | 0,05 | 70,33 _
55,0 950 ) 939 | 951 | 949 941 | 946 | 006 | 75,02 |
60,0 874 | 884 | 879 | 883 | 875| 879 | 004 7965
65,0 820! 807 809 | 818 | 815 814 0,9@_“[84,07
700 i 750 | 760 | 754 | 766 | 765, 759 | 007 | 87,76 |
_____ 750 i 713 | 715 | 7,25 714 723 718 1 006 19049 °
80,0 { 6,71 8,70 | 684 | 685 L 683 | 6,79 | 0,07 | 9306
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Tabela A4 - Dados experimentais sobre tempo e conversao
dareagdo (T=120°C, m=20g,d,=0,127 mm )

138

Tempo Teor de dgua combinada (% ) - +o |a(%)
(min}

o 1 2 | 3 | 4 5 I
5,0 17,72 | 17,78 | 17,70 | 1784 | 1781 | 1777 | 006 | 1139
10,0 16,64 | 16,59 | 16,50 | 16,55 @ 1657 | 16,57 | 005 | 21,37
15,0 1515 ] 1503 | 1508 | 15,14 | 1505 | 1509 005 | 33,28 |

200 | 13,77 | 1389 ) 13,73 | 1382 | 13,74 | 13,/5| 005 . 43,71
25,0 1265 | 1267 | 12,74 | 1273 | 1261 | 1268 | 0,05 | 51,80

30,0 1148 | 1145 | 11451 1154 | 1143 | 1147 | 0,04 ;| 60,73
35,0 1045 | 1034 | 10,47 | 10,39 | 10,35 | 10,40 | 0,06 | 68,42
400 928 | 935| 939 938 925| 933| 006 7593
45,0 1 834 | 886 843 | 844 832 | 848, 022 | 81,76

500 7,61 7,65 7,54 7,60 7,55 759 004 | 87,76
55,0 686 | 688 | 691 | 69 | 699 | 692| 005 | 9220

600 662 | 670| 672 660 | 661 | 665 006 | 9398 |
65,0 626 | 6,18 | 6,21 629 | 630 625 005 | 9658

700 593 | 603 | 604 599 | 591 598| 006 | 9833
75,0 580 | 584 | 590| 592 | 579 585| 006 | 99,16
80,0 5,81 5,79 586 | 575 581 5801 005 | 9949
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Tabela A5 - Dados experimentais sobre tempo e conversao
dareagao (T=130°C,m=209,dp=0,127 mm )
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Tempo Teor de agua combinada (%) < To la(%)
(min)

T L2 3 4 5 ]

5,0 1729 | 1828 | 1821 | 1727 | 1648 | 1750 | 0,04 | 1366

10,0 15,12 | 1515 | 1503 | 17,29 | 1611 | 1574 | 005 & 28,10

150 1363 | 1362 | 13689 | 1357 | 1359 | 1362 | 005 | 4470
20,0 1225 | 12,28 | 1230 | 1234 | 12,23 | 12,28 | 0,04 | 54,78 |
250 11,21 | 1127 | 1114 | 1115 | 1123 | 1120 | 005 | 6269
300 10,35 | 10,35 | 10,37 | 10,46 | 10,47 | 1040 | 006 & 6842
350 900 | 9,10 | 9,08 | 911 | 901 | 906| 005 | 77,79
40,0 8,19 8,06 8,09 8,12 8,19 813 | 0,06 | 84,14
45,0 7,29 737 7,26 7,30 7,38 7321 005 | 8956 |
50,0 6,59 668 | 668 | 6,60 6,61 663 | 004 | 9411
55,0 6,14 6,10 6,07 6,14 6,17 6,12 | 0,04 | 9742 |
60,0 5,92 5,80 5,79 5,86 5,88 585 | 005 | 99,16

65,0 5,68 5,70 5,76 5,72 575 572 1 0,05 | 8999
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Tabela A6 - Dados experimentais sobre tempo e conversao
dareagao{T=140°C, m=20g,d,=0,127 mm)
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Tempo } Teor de 4gua combinada (%) < T o la(%)
{ min)
_ 1 2 3 4 5 -
5,0 1683 | 17,38 | 1649 | 1742 | 17,38 | 17,10 | QJVQ§_TW1LQ‘(L
10,0 1398 | 1455 1404 | 1404 | 1480 | 1429 ' 0,05 @ 3954
150 1254 | 1281 | 12,08 | 1298 | 11,49 | 12,38 | 005 5404
200 1084 | 1049 A 10,74 | 10,18 | 10,19 | 1040 | 006 | 68,42
250 9,03 9,03 898 | M 890 | 897 005 | 7841

300 B ) | 746 | 751 | 753 | 739 | 006 8863
35,0 6,17 6,21 6,29 | 626 6,26 625 | 006 | 96,58 |
40.0 _. 598 | 606 802 | 593 | 591 | 598 | 006 | 9833

45,0 5,70 573 | 569 5,79 5,74 5,73 | 0,06 | 99,93
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Tabela A7 - Dados experimentais sobre a massa inicial do leito

e conversao dareagao ( T =130 °C, t =50 min, d, = 0,127 mm)

141

Massa
inicial do Teor de dgua combinada (%) Tt a{%)
leito X
(g)
“ 1 2 3 4 S N 1
100 6,71 6,53 6,61 6,58 7,02 6,69 | 0,05 93,71
200 | 550 | 668 | 668 | 660 | 661 | 663 | 004 | 9411
| 40,0 8,77 | 872 8,73 8,68 8,65 871 | 005 80,20
600 1051 1058 [1064 [1065 |1051 [1058 | 007 | 67,14
800 1215 [12,23 |1218 |1221 |1208 [1217 | 006 | 5559
100,0 1498 1508 (1494 [1509 1501 [15,02 0,08 33,83
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Tabela A8 - Dados experimentais sobre pressdo no reator e

conversao da reagao ( T =130 °C, t = 60 min, dp = 0,127 mm )

142

Presséo

manométrica| Teor de dgua combinada no hemidrato - o (%)

no reator (%) X
(mm H,O0)
1 2 3 4 5

50 6,59 6,68 6,60 6,61 6,68 663 | 0,04 94,11

75 7,30 7,38 7,29 7,28 7,37 7,32 | 0,05 89,56

100 800 |« 798 797 8,06 | 809 802 | 0,05 | 8488

125 838 | 840 8,48 8,48 8,36 842 | 0,06 82,17

150 8,76 8,80 8,88 8,87 8,79 8,82 0,05 79,44
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Tabela A9 - Valores calculados com auxilio das
equagoes (5.6), (5.7) e Tabela 4.2

[T=100°C]
o d
dt
0,058185 0,009475
0,104600 0,009105
0,149200 0,008735
0,191995 0,008365
0,232895 0,007995
0,271900 0,007625
0,309100 0,007255
0,344400 0,006885
0,377990 0,006515
0,409645 0,006145
0,439400 0,005775
0,467300 0,005405
0,493400 0,005035
0,517700 0,004665
0,540100 0,004295
0,560690 0,003925
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Tabela A10 - Valores calculados com auxilio das
equagoes (5.6), (5.7)e Tabela4.2[T=110°C]

! dox

dt
0,071760 0,018183
0,160433 0,017283
0,244590 0,016383
0,324263 0,015483
0,399428 0,014583
0,470093 0,013683
0,536258 0,012783
0,597923 0,011883
0,655081 0,010983
0,707753 0,010083
0,755918 0,009183
0,799583 0.008283
0,838748 0,007383
0,873413 0,006483
0,903578 0,005583
0926243 0,004683
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Tabela A11 - Valores calculados com auxilio das
equagoes (5.6), (5.T)e Tabela4.2 [T =120 °C ]

a ot

dt
0,102957 0,024641
0,221912 0,022941
0,332367 0,021241
0,434322 0,019541
0527777 0,017841
0,612732 0,016141
0,689187 0,014441
0,757142 0,012741
0,816597 0,011041
0,867552 0,009341
0,910000 0,007641
0,943960 0,005941
0,969417 0,004241
0,886372 0,002541
0,994826 0,000841
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Tabela A12 - Valores calculados com auxilio das
equacoes (5.6), (5.7) e Tabela 4.2 [ T=130°C]

a dox

dt
0,157347 0,027816
0,290652 0,025506
0,412407 0,023196
0,522612 0,020886
0,621267 0,018576
0,708372 0,016266
0,783927 0,013956
0,847932 0,011646
0,900387 0,009336
0,942292 0,007026
0,970647 0,004716
0,988452 0,002406
0,984707 0,000096
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Tabela A13 - Valores calculados com auxilio das
equagoes (5.6),(5.7)e Tabelad.2 [T =140 °C]

o ox

dt
0,181569 0,041294
0,375014 0,036084
0,542409 0,030874
0,683754 0025664
0,79904% 0,020454
... 0888294 0,015244
0,951498 0,010034
0,588634 0,004824
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ANEXO 1
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Composicao quimica media das variedades de gipsita existentes no

Pélo Gesseiro do Araripe *

Teor Médio (%)

Determinagées Cocadinha Pedra Rapadura | Alabastro Pedra
Branca Ruim
Umidade80°0) | 007 | 0% | 08 | 0% | 08
Agua Combina- 20,02 19,75 19,82 20,05 18,64
d@(225e) ,
‘Catlcio em CaQ 3170 3?,54 ?2,24 32,30 3“2,52
Sulfatos em SO, 46,00 45,70 44 91 45,88 43,60
Magnésio em MgO 0,06 0,33 0,08 I_w?:m 081
CO, 092 1,08 1,74 1,29 2,66
Fe ? Al e_m 3?03 0,19 0,22 0,20 017 01 8
_Swilica em_ SO, 0,19 027 m _OWOES 0,13 0,83
Residuo Insoluvel 0,13 0,25 0,20 0,47 0,38
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ANEXO 2

MINISTERIO DO INTERIOR
SUPERINTENDENCIA DO DESENVOLVIMENTO DO NORDESTE
LABORATORIO DE TECNOLOGIA MINERAL

METODOS DE ANALISES PARA MINERIO DE GIPSITA

1. Dosagem de agua livre

1.1 - Pese exatamente 1 g da amostra, moida a 100 mesh, e passe para um cadinho de
porcelana previamente tarado a 1000 ° C.

1.2 - Leve o cadinho & estufa durante cerca de 1 hora, mantendo a temperaturaa 45 °C.
1.3 - Retire o cadinho da estufa e deixe esfriar no dissecador.

1.4 - Pese o cadinho anotando como "P," g.

1.5 - Calcule a perda de agua com auxilio da expressao:

Ho O livre = (tara do cadinho - Py) - 100 %

2. Dosagem de agua combinada

2.1 - Tome o cadinho da dosagem anterior e leve a estufa durante 1 hora, mantendo a
temperatura em 230 ° C.

2.2 - Retire o cadinho da estufa e deixe resfriar em dissecador.

2.3 - Pese o conjunto anotando como "P;" g.

2.4 - calculo:

H»O combinada = (P@ - PZ)- 100 %
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3. Dosagem de SO,

3.1 - Pese exatamente 0.5 g da amostra, moida a 100 mesh, e passe para becker de
400 ml.
3.2 - Junte 40 mi de HC! a 20% e agite.
3.3 - Leve a chapa aguecedora para dissolver, aumentando a temperatura até ferver.
3.4 - Junte 100 ml de H;O quente e ferva por mais S minutos.
3.5 - Ainda a quente, filtre em papel de textura média (S-S n° 589 fita branca ) de 11 cm,
para becker de 600 ml.
3.6 - Lave 8 vezes com H;O quente, diluindo até 400 ml. despreze o papel de filtro.
3.7 - Aquega o filtrado até a fervura e adicione, gota a gota, 20 ml de BaCl, a 10% (ja
quente) agitando continuamente.
3.8 - Deixe em repouso até decantar.
3.9 - Apés esfriar, filtre em papel de textura bem fechada (S-S n® 589 fita vermelha ) com
diametro de 11 cm.
3.10 - Lave 10 vezes, com H,O quente, raspando o precipitado com o auxilio de um
policial, passando-o todo para um funil.
3.11 - Dobre o papel de filtro e coloque-0 em um cadinho de porcelana, previamente
tarado a 800° C.
3.12 - Leve o cadinho para secar na chapa quente.
3.14 - Calcine a 500° C até a queima do papel, apés a qual, eleve a temperatura a
800° C.
3.15 - Retire o cadinho do forno e deixe esfriar em dissecador.
3.16 - Pese anotando como “P3” g.
3.17 - Calcule ( P - tara cadinho ) como peso de BaSO, em g.
3.18 - Relacione o peso do BaSO4 com o peso da amostra ( item 3.1 ) e o percentual de
S0;:

SO3 = (Peso do BaSO4q - 34,302) %
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4. Dosagem de CaQ

4.1 Pese exatamente 0,5 g da amostra de gipsita, moida a 100 mesh, e passe para uma
cacarola de porcelana ( capacidade de 350 m! ).

4.2 - Junte 20 mi de HCl a 20 % e agite.

4.3 - Leve & chapa aquecedora para evaporar até consisténcia xaroposa.

4.4 - Junte, gota a gota de HCI a frio, o suficiente para molhar o residuo.

4.5 - Junte 10 mi de &gua e aqueca até a fervura.

4.6 - Filtre em papel de textura média para becker de 250 mi.

4.7 - Lave 5 vezes com HCl a 2 %, a quente, raspando o residuoc da cagarola para o funil
com auxilio de um policial.

4.8 - Retorne a solucéo para a cagarola, lavando o becker com agua.

4.9 - Leve a chapa para evaporar até secura completa.

4.10 - Junte HCI, gota a gota, suficiente para mothar o residuo.

4.11 - Junte 25 ml de agua e aqueca até a fervura.

4.12 - Filtre em papel de textura média para becker de 250 ml.

4.13 - Lave 5 vezes com HCl a 2 %, a quente, raspando o residuo para o funil.

4.14 - Junte a solugdo algumas gotas de HNO; , e aqueca até fervura.

4.15 - Neutralize com NH,OH, gota a gota, agitando até precipitacéo, e mais 2 a 3 gotas
em excesso.

4.16 - Deixe em repouso até flocular.

417 - Ainda quente, filtre em papel de textura aberta ( S-S n® 589 fita preta ), para
becker de 400 ml.

4.18 - Lave 3 a 5 vezes com NH,Cl a 2 %, a quente, raspando o residuo das paredes do
becker para o funil.

4.19 - Acidule a solugéo com HCIl em excesso.

4.20 - Adicione 25 ml de oxalato de aménic a 6 %.

4.21 - Dilua a cerca de 200 ml e agueca até 80 °C.

422 - Neutralize com NH,OH até inicio de precipitaco ( em presenga de azul de
bromo-fenol ).

4.23 - Junte mais S gotas de NH,OH, até cor azul violeta,

4.24 - Deixe em repouso até decantar.

425 - junte acido oxalico a 5 % até cor azul claro.
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426 - deixe em repouso, a frio, por cerca de 3 horas.

4.27 - Filtre para becker de 600 ml com papel de textura média.

4.28 - Lave 4 vezes com oxalato de amonio a 0,1 %, raspando o residuo para o funil.
4.29 - Reserve o filtrado para dosar o MgQ ( acidule com HCI ).

4.30 - Dobre o papel de filtro e cologue-o em cadinho de porcelana previamente tarado a
1000 °C.

4.31 - Calcine a 1000 °C, mantendo nestes condigées por 20 minutos.

4 32 - retire o cadinho do forno., e deixe resfriar em dissecador.

4.33 - Pese anotando como “P," g.

4.34 - Calcule o percentual de CaO .

o= (P4 - Tara do Cadinho)

Ca 05

- 100 %

5. Dosagem de MgO

5.1 - Tome a solugdo resultante da separagio do calcio e acidule com HCl em excesso.
5.2 - Junte 10 ml de fosfato de aménio secundario a 20 %.

5.3 - Junte 3 gotas de alaranjado de metilaa 0,1 %.

5.4 - Adicione NH,OH, gota a gota, agitando até cor amarela, e junte mais 5 ml em
excesso para manter a cor amarela.

5.5 - deixe em repouso por cerca de 12 horas.

5.6 - Filtre em papel de textura média.

5.7 - Lave 5 vezes com NH,OH a 2 %, raspando o precipitado para o funil.

5.8 - Dobre o papel de filtro, colocando-o em um cadinho de porcelana e levando-o a
mufla a 600 °C até queimar fodo o papel , aumentando para 1000 °C, mantendo ai por
20 minutos.

5.9 - Deixe esfriar em dissecador e pese até peso constante, anotando como “ P “ g.

2.10 - Calcule o percentual de MgO:

_ (Ps - Tara do cadinho)

MgO 05

- 100 %
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6. Dosagem do CO- ou Perda a 1000 °C

6.1 - Tome o cadinho resultante da dosagem de agua combinada e leve a mufla, numa
temperatura de 600 °C até queimar todo o papel, aumentando para 1000 °C e mantendo
nesta temperatura durante 20 minutos.

6.2 - Deixe esfriar em dissecador até peso constante, anotando como “ Ps *.

6.3 - calcule o percentual de CO, com auxilio da expresséao.

COs = (Pp -Pg) - 100%
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SUMMARY

The kinetics of the isothermal dehydration of gypsum ore was investigated in a
fluidized-bed reactor, discontinuous with respect to the solid phase. The gypsum ore was
heated up to the dehydration temperature CaSO4 -2H0 — CaSO04 -0,5H20 + 15H0
reaction using an air flow. The dehydration reaction was studied in the temperature
range of 100 °C to 140 °C. Initially a series of experiments were carried out in order to
define the particle dimension for thermal diffusion effect is negligible. The kinetic
analysis for this process was performed by means of mechanistic and non-mechanistic
methods. The data was statistically evaluated and mathematics models for describing
dehydration kinetics was adjusted. At temperatures around 100 °C this dehydration
proceeded as a first order reaction, whereas at higher temperatures, in a range from
110 °C to 140 °C, dehydration process was found to obey a two-dimensional phase
boundary reaction. In the temperature range studied the constants rate have been

calculated from Arrhenius equation. As the process cbeys the Arrhenius equation the

activation energy was estimated as 10 keal-mol™! and the pre-exponential factor as

410° min~1.



