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Resumo

Optimizacéo e desenvolvimento de processos numa emega produtora
de carbonato de calcio

O calcério é uma das rochas com mais ampla vageda usos comerciais em
todo mundo, sendo a mais importante e abundantedds as rochas sedimentares. A
calcite € o principal constituinte mineralégico dizdcarios e marmores com elevada
pureza, composto essencialmente por carbonato Id® ¢€aCQ). As reservas de
rochas calcéarias sdo grandes e extensas, masoa@u@ncia com elevada pureza cor-
responde a menos que 10% das reservas exploradas@mundo.

O intuito deste projecto consistiu em identificatugdes de melhoria para o
processo actual de producdo, composto apenas psistema de moagem e classifica-
cdo, de uma empresa fabricante de carbonato die c@tural, com o proposito de se
obter um maior grau de carbonato de calcio e branow produto final.

Desta forma sdo apresentadas varias técnicas desaép, nas quais a flutuacao
demonstra ser o método mais eficiente para remmmirezas do calcario. O interesse
final sera a exploracdo de mercados econdémicos waaitajosos e lucrativos, que
requerem produtos mais puros, como tintas, plastipoodutos adesivos, farmacos,
papel. Também sera apresentada a producao de atrlsncalcio precipitado e todas
as suas especificidades, formado a através dogs@apiimico de carbonatacdo, que
produz carbonato de célcio com condi¢cbes contrslaéagranulometria, cristalinidade
e pureza, permitindo ser o mais completo dos catsrde célcio para fins comerciais.

Palavras-chave:Calcério, carbonato de calcio, flutuacéo, carbaydata
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Abstract

Optimization and process development in a calciumacbonate company producer

Limestone is a rock with a wider variety of commal uses throughout the
world, being the most important and abundant osatlimentary rocks. Calcite is the
main mineral content of the limestone and marbki Wwigh purity, composed essential-
ly of calcium carbonate (CaGP The reserves of limestone are large and extenbivt
its occurrence with high purity is less than 10%xplored reserves worldwide.

The intend of this project was to identify optinsalutions for the current pro-
duction process, consisting only by a grinding afaksification system, of a natural
calcium carbonate company producer, with the pwmdbtaining a higher degree of
calcium carbonate and whiteness in the final praduc

In this way are presented a variety of separatchniques, in which the flota-
tion proves to be the most efficient method for o&mg impurities from the limestone.
The ultimate concern is the exploration of economarkets more viable and profitable
that requires purer products such as paints, ptastidhesives, pharmaceuticals, paper.
Also it will be presented the production of pretaped calcium carbonate and all its
specificities, formed through the chemical processarbonation, which produces cal-
cium carbonate with controlled conditions of paetisize, crystallinity and purity, al-

lowing it to be the most complete of calcium carento commercial purposes.

Keywords: Limestone, calcium carbonate, flotation, carbomatio
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1 — Objectivo

Este projectdem como objectivaidentificar solucbes para o processo actus
producéade carbonato de calcio naturia empresa Sicalpor, S A, oOcalizada em
Alenquer,com o intuito dese obter um maior grade pureza no produto fin Assim
como pr@or melhorias no stema de producdo actual e nos processos relatigoai-
dade. A empresa efectua a micronizacdo de calagu®,contém impurezas que \
diminuir o seu valor conreial, ndo permitindo o seu@®m varios sectores instriais.
Também serdo abordadas as condi¢cdes producao lunasr de calcio predtado,

como meio para a obtencao de um produto mais n

2 — Introducéo

O calcério é uma das rochcom maisampla variedade de u¢ comerciais em
todo mundosendo a mais importante e abundante de todas lzsreedimentareEste
€ encontrado extensivamente em todos 0s contit na crosta terresrsendo extraido
depedreiras ou depdsitos que variam em idade, dePré-Cambricaté o Holocénico
[1]. A calcite é o principal constituinte mineralégicasdcalcarios e marmores core-
vada pureza, composto basicamente por carbonatélde (CaCg(), afigura 2.1 apre-
senta a sua estrutura quimiAs reservas de rochas calcars@® grandes extensas,
masa sua ocorréncia com elevada pureza correspa menos que 10% das reser
exploradagm todo mund [2].

O calcarioé a roch carbonatada mais comum, seguittadolomito e d méar-
more (origem metamorfica). Es rochas carbonatadas sdoneas comercializadas e

todo mundo.
2+ 2

Figura 2.1. Estrutura quimica do carbonato de célcio (Cs).

O carbonato de célci(CaCQ) esta sempre presente, desempenhando um
invisivel na maioria dos sectores da industria mualTem caracteristicas alinas e é
pouco soluvel em agua, pc« serdecomposto através de aquecimento acimé900C

originandoodxido de célcio (ceviva) e didxido de carbono (equacéo)2.1
CaC05(s) e CaO(s) + C0O,(g) AH=178Kk]/mol (2.2)
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Nas actividades diarias, € comum o uso de produtogendo carbonato de cal-

cio nas mais variadas aplicagdes [3]:

a) desde materiais de construcao civil a producadichemtos;

b) da purificacdo do ar ao tratamento de esgotos;

c) do refinamento do agUcar a pasta de dentes;

d) da fabricacao de vidros e aco a fabricacédo de papiésticos, tintas, ceramica e

tantos outros.

Embora o calcario possa ser utilizado em varidisaggdes, em certos casos, as
suas caracteristicas quimicas sao essenciais. fasiCA0 quimica da rocha € assim
mais importante que a mineralogica, permitindo iafespecificamente os teores de
CaCQ (ou Ca0), assim como a quantidade maxima de impargue contém, aspectos

fundamentais a serem tolerados nos variados sedimhastriais.

2.1 — Mineralogia

Os calcéarios sédo rochas sedimentares que cont@&mrais com quantidades
acima de 30% de calcif€aCQ). De longe, a calcite apresenta o maior valor @con
co, comparada as demais, dolomite, cré ou giz.

A similaridade entre as propriedades fisicas dimerais carbonatados dificulta
a sua identificacdo e distingdo. Para ultrapassse problema, sdo utilizados recursos
adicionais de identificacdo, além do uso converatiolas propriedades fisicas desses
minerais e/ou rochas. Deste modo os recursos sesduimicas, difraccdo de raios-X,
microscopia electronica, entre outros, sdo os motdizados. A tabela 2.1 ilustra as pro-
priedades fisicas dos minerais carbonatados maigr®

Na classificacdo mineralégica das rochas calcatmas ser considerada a varia-
céo das proporgdes de calcite, dolomite, bem camsacdmponentes n&o-carbonatados.
Quando o mineral predominante é a dolomite (CaMgj&@ rocha calcaria € denomi-
nada calcario dolomitico.

A aragonite (CaCg) possui a mesma composi¢cao quimica da calcite difexe
na estrutura cristalina. O seu aproveitamento en@m é mais reduzido, e é obtido
principalmente em depdsitos de conchas calcariadiges. Trata-se de um mineral
meta-estavel, aquecido a 4G0com ar seco pode ser transformada irreversiveénen

em calcite, a forma mais estavel. Outros mineraibanatados, como a, siderite
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(FeCQ), ankerite (CgMgFe(CQ)4) e a magnesite (MgG) estdo geralmente associa-

dos ao calcario, contudo em menor quantidade [1,2].

Tabela 2.1.Propriedades fisicas dos minerais carbonatadascuaiuns [2].

Componente mais comum nos calcarios e marmores, doemo de

Calcite outras rochas sedimentares e metamorficas. Ocorsestema cristali -
(CaCQ) no hexagonal, com bons cristais romboédricos. Bur@Mohs. Den:
CaO 56% sidade: 2,72 g/cthComummente tém cor branca ou sem cor (hialino)

e colorida, quando contém impurezas.
Dolomite Sua origem pode ter sido secundéria, por meio bstiftwicdo do cal-
CaMg(CQ), cio pelo magnésio. Sistema cristalino hexagonahlgente em cris-
Ca0 30,4% tais romboédricos com faces curvadas. Dureza: 8,6 &lohs. Densi-

MgO 21,95%

dade: 2,87 g/cthVulgarmente de cor branca e résea.

Menos estavel e comum que a calcite. Forma-sexadsmperaturas

Aragonite e ocorre em depadsitos pouco profundos ou proxingmgarficie, espe-
(CaCQ) cialmente nos calcarios, em rochas sedimentarest@morficas. Sis-
CaO 56% tema cristalino ortorrémbico. Dureza: 3,5 a 4,0 Bldbensidade: 2,93

a 2,95 g/crh Comummente hialino, branco ou amarelo.
Siderite Cristais romboédricos de cor castanha ou pretaosamais comuns.
FeCQ Dureza: 3,5 a 4,0 Mohs. Densidade: 3,7 a 3,9 §/Bm cor branca o1
preta.

Ailare Ocorre no sistema hexagonal, geralmente com (sriaxsmhboédricos.

CaMgFe(CQ) Dureza: 3,5 a 4,5 Mohs. I_Densndade: 2,96 a 3,1 g/€Gores mais.
4 comuns: branca, résea ou cinza.

M ‘ Sistema hexagonal. Usualmente ocorre na forma lgraou mass:
agnesite . - . R
MgCOs terrosa. As cores mais comuns variam desde 0 bamamarelo, pod 2

9 apresentar-se em outras cores quando existem ingsure
2.2 —Geologia

O calcario é uma rocha sedimentar originada denmaprecipitado por agentes
quimicos e organicos. O célcio € um dos elementos comuns, estimado em 3-4% da
crosta terrestre, contudo, quando constituinte cldearios, tem origem nas rochas
igneas. Por meio das actividades de erosdo e &orroluindo a solu¢do de acidos
carbonicos ou outros de origem mineral, as rochaglssintegradas e o calcio em solu-
céo é conduzido para o mar por meio da drenagenagless. Apos atingir o oceano,
parte do carbonato de calcio dissolvido precipitaem consequéncia da sua baixa
solubilidade na agua marinha. A evaporacdo e asc@es de temperatura podem redu-
zir o teor de diéxido de carbono contido na agaasando a precipitagdo do carbonato
de calcio por causa das condi¢cbes de saturacaarlidmato de calcio depositado,
segundo esse procedimento, origina um calcaridtdgoareza quimica. Também, por
processo quimico de deposi¢cdo, formam-se calcédo®: travertino, turfa calcaria,

estalactites e estalagmites, muito comuns nasmavét,2].
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A maior parte do calcéario existente hoje é deeamigrganica. O calcio disponi-
vel em solucao, seguindo a precipitacdo quimicdilizado por uma variedade de vidas
marinhas, tais como: corais, foraminiferos, molsse@quinodermos, para formar con-
chas de calcario que se acumulam no fundo mar. e&tigturas sdo praticamente de
carbonato de célcio puro e sdo, frequentementenéacias intactas em calcarios como
cré e marga. Os sedimentos de calcario derivadssedrocesso podem contaminar-se
durante a deposicdo com materiais argilosos, @slis ou particulas ferruginosas, que
afectam a composicéo quimica e a natureza do matedultante. O tamanho e a forma
das particulas de calcario, resultantes das coesligé presséo, temperatura e accao de

solvente, sdo factores que influenciam as caratitexs$ fisicas da rocha.

Figura 2.2. Pedra de calcario.

Acredita-se que os calcarios dolomiticos foranmimtos pela substituicdo, no
proprio calcario calcitico, ou seja, do célcio pslagnésio oriundo de aguas com eleva-
do teor de sais de magnésio. Muito embora varipssims de dolomite aparentem ter
origem na co-precipitacdo de ambos os carbonatteyrea da substituicdo dos metais

ainda é aceite.

2.3 — Carbonato de Célcio

O carbonato de calcio pode ser dividido em 2 catagr Carbonato de Calcio
Natural (CCN) e Carbonato de Calcio PrecipitadoRE© natural é retirado da nature-
za e moido de acordo com a granulometria desegadayrecipitado, é formado a atra-
vés de um processo quimico obtendo-se um carbdeatélcio mais cristalino.

Existem basicamente duas razdes para a utilizsg&CP em vez do CCN:

1) Durante o processo de producédo de CCP existemsag@gaobjectivam a purifi-
cacdo do carbonato de calcio, removendo assim empsipresentes nos deposi-

tos de calcario.
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2) Controlo das condices operacionais de producasilpbtando a obtencdo de

CCP uniformizado, com forma cristalina e tamanhsegselos.

O meétodo mais conhecido e utilizado industrialmerate producdo de CCP é o
da carbonatagdo. Este método consiste no processceat¢cdo da cal hidratada
(Ca(OH)), também conhecida como cal extinta, com diéxidocdrbono formando
assim o CCP. A cal extinta é produzida a particalaviva (CaO), por um processo de
hidratac&do, onde agua e cal sdo misturadas a tetagee agitacao constante [3].

O carbonato de célcio pode ser precipitado em &olaguosa em diferentes
formas cristalinas, apresentando estas diferentgsipdades fisicas, como: a densidade
do po, a area superficial, entre outros. Essasedifes propriedades permitem o empre-
go de CCP em aplicacbes onde o CCN nédo tem umefiotancia.

O carbonato de célcio natural é extraido e simptesenmoido por sistemas que
podem variar entre 0 meio humido ou mais comummembeio a seco. A obtencéo de
produtos para aplicacdes consideradas nobres itacgssum circuito mais complexo
de beneficiacdo, geralmente composto por mecanisim@eparacao/classificacéo, sis-
temas de flutuagdo, tratamentos quimicos e filrag&ndo como objectivo a elimina-
cdo de impurezas existentes no CCN extraido.

O CCN geralmente apresenta uma forma romboédziogiianto o CCP pode
apresentar diferentes morfologias dependendo dalgdes operacionais, apresentando
também particulas mais uniformes e regulares. amplo, para um mesmo tamanho
médio de particulas, o CCN tera particulas de nmtamanho do que as do CCP. Essas
diferencas podem ser observadas na figura 2.3, asdenostras de CCN e de CCP

apresentam o mesmo diametro médio de particuldasnid[4].

Figura 2.3. Imagens exemplificativas, onde se verifica difeenna distribuicdo granulométri-
ca (a) CCP e (b) CCN [4].
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3 — Caracterizagao do sector

O sector da pedra natural compreende a extrac¢éansformacao da pedra,
dividindo-se por dois subsectores, o subsectoratdsms com fins ornamentais e 0 sub-
sector das rochas com fins industriais.

O subsector das rochas ornamentais inclui as sagpopie se dedicam a extrac-
cdo e/ou transformacgédo de rochas calcérias e ppaesfins decorativos. Neste subsec-
tor as empresas transformadoras convertem os bédasdos das pedreiras, em arti-
gos destinados a pavimentos, revestimentos, afiBsaclomésticas, arte funeraria,
esculturas e passeios de pedes.

O subsector das rochas industriais engloba tangmépnesas extractivas e trans-
formadoras, principalmente de calcarios e granitta@ producédo se destina ao sector
da construcdo (inertes ou granulados e britagmdém aos sectores quimico, sidero-

metallrgico, agro-alimentar, etc.

3.1 — Indicadores industriais

No sector da pedra natural, segundo a ClassificdedActividades Econdmicas
(CAE - Rev.3), a empresa alvo de este projectoiesédida no grupo 23992 — Fabrica-
cdo de outros produtos minerais ndo metélicos [1].

3.2 — Material processado

Neste sector e de acordo com dados do InstitutioNal de Estatistica (INE)
relatorios de 2008 [2], foram processadas no an200& cerca de 98 milhdes de tone-
ladas de pedra, relativos a producéo e venda. tabde rocha extraida apenas cerca de
2% (1 971 556 Ton), dizem respeito ao subsectoratdss ornamentais sendo o0 sub-
sector das rochas industriais responsavel por 98%aterial extraido no sector. As
rochas industriais podem-se agrupar em trés graggms, "calcario, gesso e cré",
"saibro, areia e pedra britada" e "caulino e ousirgdas”. O subsector das rochas orna-
mentais compreende extraccdo e transformacao slgraigédes grupos de pedra natural,
"marmore e outras rochas carbonatadas”, "granitzieas similares” e ainda "ardésias
e xistos ardosiferos”.

A importacdo e exportagdo tém no sector da pestieral um peso muito redu-

zido representando cerca de 2% e 1%, respectivanamtotal de material processado
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no sector. Atendendo ao tipo de mercado de rodhasinial, a rocha extraida e trans-
formada destina-se quase exclusivamente ao menzgional, representando as expor-
tacOes apenas 0,2% do material extraido nas paslreir

A grande diversidade de substancias exploradaBatangal, reflecte a varieda-
de de formacgbes geoldgicas existentes, apesarldo da producdo destas rochas se
encontrar fortemente concentrado num pequeno nudeesubstancias (granito, calca-

rio e marmore).
3.2.1 — Subsector das rochas de origem calcéria

Em Portugal exploram-se diversos tipos de roctagtnial e ornamental de ori-

AN

gem calcaria, que se podem agrupar nos gruposataal gesso e cré", e " marmore e
outras rochas carbonatadas” respectivamente (téb#&)a No subsector das rochas
industriais estdo ainda incluidas todas as roctresentais que ndo sendo adequadas a
utilizacdo ornamental, podem ter usos alternatisesdo a utilizacdo mais comum a
industria da transformacao, britas (pedra quebdadb2 a 38 mm) para a construcao de

estradas ou na industria de construg&o civil.

Tabela 3.1.Tipos de rocha calcéria industrial e ornamental [3
Calcéario margoso

Sector de rochas » _ Marga para cimento
: . . Calcério, gesso e cré - -
industriais Calcério para britas

Dolomite e calcario dolomitico
Calcéario cristalino e marmore

Sector de rochas marmore e outras rochas Calcario microcristalino
ornamentais carbonatadas Calcério sedimentar

"Brecha calcaria"

7

A producado de brita calcaria é a actividade madportante deste subsector,
estando localizada principalmente nos distrito€denbra, Leiria, Santarém, Setubal e
Faro. O calcério para cimento e a marga séo tanexémidos em grandes quantidades
sendo fornecidos por grandes pedreiras localizadasdistritos de Coimbra, Leiria,
Santarém, Lisboa, Setubal e Faro.

Nos concelhos de Alenquer e Rio Maior exploram-gleérios em grandes
pedreiras, em flanco de encosta no primeiro casm @oco no segundo, para a produ-
cdo de agregados (britas) que se destinam fundaimemite & construcéo civil e obras

publicas; fins para os quais denotam grande apti#&uca e nos quais sao imprescin-
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diveis e insubstituiveis economicamente. No comcdkl Alenquer sédo ainda explora-
dos calcarios destinados ao fabrico de calcadaigueesa em pedreiras de menores
dimensdes [4].

Na regido mais a norte do concelho de Santar@gudésia de Alcanede, existe
um importante nucleo de pedreiras em flanco de sface em poco nas quais Sao
extraidas as variedades Moca Creme e Relvinha axas e aproveitamento da maté-
ria-prima a rondar os 70%. E aqui também que sa sitmaior centro nacional de pro-
ducéo de cal, matéria-prima fundamental em indissttdio diversas como a quimica,
siderdrgica, ceramica, vidreira, tintas, etc. @alimatéria-prima de pedreiras proprias
mas grande parte da sua producdo actual resulepmdweitamento dos residuos das
pedreiras de rocha ornamental. O calcario doloméiextraido principalmente no dis-
trito de Setubal e no macico calcario estremenho [4

O calcario para a industria do papel, que temoven@ubstituir o caulino devido
a sua brancura, pouco abrasivo, baixo custo e abte®lreservas, extrai-se principal-
mente no Maci¢co Calcério Estremenho (Rio Maioryd.etomar). A extraccéo de cal-
cario para fins, como as industrias siderurgicaaroea, vidro e papel, realiza-se em

mais pequenas quantidades.

No subsector das rochas ornamentais, o calcasialagro e marmore, € a pedra
natural mais explorada e também a mais solicitestando a sua extraccao localizada,
principalmente, no triangulo Borba Estremoz — Vila Vicosa. Viana do Alentejo, Tri-
gaches e Ficalho sdo também locais onde, apesan gequenas quantidades, se extrai
marmore.

O calcario ornamental subdivide-se em dois gratiges, calcario sedimentar e
calcario microcristalino, havendo ainda a considarbrecha calcaria. O calcéario sedi-
mentar € extraido principalmente nos distritos det&ém e Leiria (Macigo Calcario
Estremenho) aparecendo também no Algarve algups tie calcario sedimentar. O
calcario microcristalino existe na regiao de Lisb®etra, mas as reservas de pedra ja
séo reduzidas. A brecha calcéria encontra-se swlareios distritos de Faro e Setubal.

Os centros de producdo e principais designacoescti@ extraida para os gru-
pos de calcario e gesso, marmore e outras rochiasnedadas estdo representados na

figura 3.1.
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Figura 3.1. Principais centros de produgéo de calcario [3].

¢ [ Calcario cristalino (marmore)
[C]Calcério sedimentar

[ECalcario microcnstaline e sedimentar
[CCalcério sedimentar & brecha calcdria

Das cerca de 98 milhdes toneladas de rocha exteaid2007, o tipo de rocha
calcaria mais explorada é o calcario para britasdfistria transformadora corresponde
apenas uma parte de cerca 15%, na qual o calcargoso e marga para cimento e cal
Sa0 0 sector com maior proeminéncia, tabela 3)ardi3.2.

Tabela 3.2.Quantidades de rocha calcéria processada no slect@alcarios [2].

Produtos Produzidos Quantidades produzidas Valor de vendas

(Toneladas) (Euros)
Calcario margoso e marga (cimento e ¢ 12 651 574 21 400 344
Calcario para a industria transformador 910 276 5036 144
Calcite para a industria transformadora 295 472 3 780 000
Calcarios cristalinos e microcristalinos 870 141 85 583 267
Total 14 727 463 115 799 755

No subsector das rochas industriais o tipo de alerenuito competitivo e o tipo

de produto produzido, em predominancia brita ded&alor econdmico para a cons-
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trucéo civil, condimna a producéao nacioniExistindo assim ma fraca tendéncia pa
a evolugéo em outros secto

A rocha ornament (calcério cristalinodado o seu maior valor acrescente
contribui de forma muito consideravel para o voluteenegocios realizado. Se err-
mos de quantidade explorada a roctdustrial surge com maiavidéncii em termos

de valor do material é a rocha ornamental que sergeaior destaqt

619 9% 2%
,1%

M Calcario margoso e marga (cimento e cal)
M Calcario para a industria transformadora
M Calcarios cristalinos e microcristalinos

86% . S
? M Calcite para a industria transformadora

Figura 3.2. Distribuicdo percentu da produgéo de rochas do tigaaric [2].

3.3 —Empresas do sector e sua distribuicdo geografi

A distribuicdo geografica das empresio sector esta fortemente condicioni
aos locais de extraccdo de pedra natural. Se bema@xisténcia de uma jazida
mineral num determinado local, pressupusesse &pgia da sua explora¢do isso r
sempre aaatece pois a viabilidade das exploracdes ndo depamehas de factoreso-
l6gicos. O facto de as jazidas se encontrarem tasbgor uma camada demasii
espessa de minerais de valor econémico baixo @y aulde os potenciais clientesa-
rem demasiaddonge, pode constituir impedimento a exploracdo mileterminadc
local. Na pratica, a convergéncia de todos os petréas raramente ocorre, dandi-

gem, de facto, a um numero limitado de locais pessile extracca

No subsector das rochas industras empresas extractivas procedem tamb
transformacao da pedra, pelo que a sua localizag@esponde a locais onde a exa-
céo de pedreiras € economicamente Vi

De acordo com dados fornecidos pMinistério do Trabalho e Seguran
Social (MTSS) para 200] a CAE 08 — Industrias extractivasa CAE 3 — Fabrica-
cdo de outros produtos minerais nao metalcompreendiam en2008 um total d
3995 empresas. Desta89t empresas, 885 inserem-se na CAE O0&lutras Industria

Extractivas e 3110a CAE23 — Fabricacdo de outros préalsiminerais ndo metalic
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Figura 3.3. Distribuicdo percentual das empresas segunregido [5]. CAE 08 — Industria
extractiva, CAE 23 Fabricagéo de outrqprodutos minerais ndo metélicos.

Incidindo apenas nos disos onde existe pedra calcéaria para exploraAs

empresas da CAE 23 estdo bastante distribia nivel nacionalsendo o distrito d

Lisboa o que detém maior nimero de empresas (seguido pelo distrito de Leil

com 472 empresas. As empresas da CA encontranse distribuidas um poucor

todo o pais sendo o disti de Leiria 0 que possui maior nimeate empresal80.
(Figura 3.3, Tabela 3.3)

Tabela 3.3.NUmero de empresas por dist, onde o calcario € explore [5].

Distritos

Beja
Bragance
Coimbra
Evora
Faro
Guarda
Leira
Lisboa
Portalegre
Santarémnr
Setlba
Total

Industrias
Produtos minerais

Extractivas - ..
nao metalicos
8 27
19 37
30 136
81 131
42 127
52 73
180 472
75 579
13 21
94 221
28 139
622 1963
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4 — Aplicacbes comerciais

O calcario é a mais util e versatil de todas abase industriais, possuindo uma
enorme variedade de usos e apresentando um clateamente baixo, quando empre-
gado, por exemplo, como agregado da constru¢cédf como correctivo de solo ou
como fertilizante. O carbonato de calcio principanponente do calcéario, com elevado
grau de pureza quer seja de origem natural ougitada pode ser aplicado, nas indus-
trias do papel, tintas, plasticos, borracha, videvamica, metalurgica, cimentos e asfal-
tos, alimentar, fertilizantes, agricultura, téxtgiasta dentifrica, cosmética, quimicos,
farmacéuticaprodutos adesivos, catalisadores e suportes @aialiplicacdes eléctri-
cas e semicondutores, luzes fluorescentes, apésadpticas/laser, entre outros, de
acordo com os requisitos minimos de qualidade demdas areas industriais. De
seguida serdo pormenorizadas algumas das aplicdg@sbonato de calcio em secto-

res industriais.

4.1 — Agricultura e fertilizantes

O calcario agricola € um dos recursos mineraisigogses que nao necessita ser
importado, tendo em vista as abundantes reserydsradas e ainda por explorar em
solos portugueses. O calcario natural moido érwipal produto aplicado no solo para
corrigir a acidez e promover o crescimento do pauievido ao seu baixo custo e nivel
de pureza requerido. Além desde também é comumno deusutros produtos derivados
como a cal viva ou hidratada. A sua aplicacao aoenalguns meses antes do plantio,
de modo a acidez do solo poder ser corrigida, i depois o acesso das plantas,
aos nutrientes existentes nos solos [1]. Atravéasptiaacdo de cal (CaO), esta é dissol-

vida no solo pela 4gua (chuva por exemplo) formdndxido de calcio:

CaO(s) + H,0() — Ca(OH),(aq) (4.1)

O hidréxido de célcio é uma base forte e rapiddeniemiza em ides Gae OH.
Os iBes calcio sdo absorvidos no solo acido subxlid os ides hidrogénio presentes
em excesso, estes reagem posteriormente com oaHadddmando agua e neutralizan-
do o pH do solo.

Em solos com pH excessivamente &cido ocorre digéowna disponibilidade de
nutrientes como fésforo, calcio, magnésio, potassiolibdénio, e aumento da solubi-

lizacdo de ibes como zinco, cobre, ferro, mangan@uminio que, dependendo do
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manuseamento do solo e da adubacé&o utilizadosyrpatiegir niveis de deficiéncia e
toxicidade as plantas respectivamente [2]. A mpaote do calcario ou derivados usado
para fins agricolas em Portugal fundamenta-se lizagfo directa do produto no solo.
O calcario, principalmente o dolomitico, propor@omiois nutrientes importantes para
0s solos, calcio e magnésio, como também elementasienores quantidades contidos
na rocha calcaria. O calcario também neutralizacidea gerada pelos fertilizantes
nitrogenados, tais como nitratos e sulfatos, auamelot o cultivo e o conteddo organico
do solo.

A taxa de aplicacdo do calcario no solo (Kd/ekepende de muitos factores, a
mais usual inclui-se na faixa entre 0,1 e 0,9 Kglmsolo. As especificacdes do calcario
consistem no controlo da sua concentracdo de G#gDdéstribuicdo granulométrica. O
calcario utilizado na agricultura pode ter umarttisicdo granulométrica abaixo de 1,7
mm, com 70% abaixo de 830n e 50% abaixo de 29&m. Os teores de CaO e MgO

podem ser de 28 e 16%, respectivamente [3].

4.2 — Alimentagao animal

O calcario natural moido € muito usado como fagealcio diluida no suple-
mento alimentar de varios animais. Outras fontesattdo incluem conchas calcarias ou
marmores. Em ambos os casos, ndo ha uma procusaytéficativa, como o que acon-
tece com o calcério natural. O consumo de carbatatilcio € sazonal, mesmo assim,
h& uma taxa média de Cagfa alimentacdo de animais, ligada ao tipo de drema
guestao [4]. Por exemplo, para o gado, utilizaeseacde 1,1 a 1,2% em peso de CaCO
na composicdo do bolo alimentar, para o frang@ pescura cresce para 3%. A granu-
lometria deve ser de 95% abaixo de LBDe 80% abaixo de 74n, com mais de 85%

de CaCQ, baixo teor de silica e elevadas restricbes asezitos arsénio e fllor.

4.3 — Cimentos, argamassas e asfaltos

O carbonato de calcio é o principal componenteimentoPortland, € empre-
gado como elemento de preenchimento, capaz dergemets intersticios das varias
particulas e agir como lubrificante, tornando adpito mais plastico e nao prejudicando
a actuacao dos demais elementos. O carbonatoade édhmbém um material de dilui-

¢cédo do cimento, utilizado para reduzir o teor de#asucomponentes de maior custo,
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desde que, ndo exceda os limites de composicadedura a resisténcia mecanica a
niveis inferiores aos estabelecidos.

O cimento é feito basicamente a partir de umaumgisie calcario com argilas,
estas na proporcdo de 10 a 25%. Em média paratcaelada de cimento produzida,
sdo necessarias 1,4 toneladas de calcario [S5im&ste que a producdo mundial de
cimento é de 2822 milhdes de ton, sendo o conswargaldario de cerca 4000 milhdes
de ton. E muito dificil encontrar um calcéario geéna todas as caracteristicas exigidas
para a fabricacdo de cimento. O calcario develésado teor de CaCG{baixos teores
de silica, 6xidos de ferro e aluminio e, em paldiGglbaixo teor de magnésio [3]. Na

tabela 4.1, consta a composicao tipica de um @logado na fabrica¢do do cimento.

Tabela 4.1 Composi¢ao quimica de um calcaroB% CaCQ@) para fabricacdo de cimento.

Oxidos % Oxidos %
SiO, 9,40 MgO 1,19
Al O3 1,37 SO; 0,10
FeOs 1,26 K20 0,26
CaO 47,40 Na,O 0,12

*Perda por calcinacédo de 37,35 %.

Em misturas asfélticas também é usado calcariemaweutralizador de acidez e
como reforco de propriedades fisicas (em geralna%mistura). Também no fabrico de
argamassas, quanto maior a sua plasticidade, s&iara sua aderéncia, o que € uma
grande vantagem em certas aplicagfes. Para aunzeptasticidade é adicionado um
produto derivado do calcario, a cal hidrata (hidté>de calcio).

4.4 — Metalurgia

Quando o calcario € utilizado na refinacdo de reeta processos metallrgicos
de altas temperaturas utilizando fornos que o atewvepara cal, que reage com Oxidos
acidos (por exemplo, SiDAI, O3 e FeOs) produzindo de escérias de fundicdo. Quanti-
dades consideraveis sao utilizados em altos-fqgaos a producédo de ferro, onde a taxa
de uso tipico é de 200 kg por tonelada de ferra gus escoria, contém tipicamente 40-
50% de CaO [3]. Pequenas quantidades também sdasusamo fundentes na fundigéo
de cobre, chumbo, zinco e antimonio, e extraccabadeite na producdo de aluminio.
O calcario vai permitir também diminuir a temperatde fusdo da carga e a viscosida-

de da escoria facilitando o seu escoamento. Enh gegdcario deve conter, no minimo,
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49% de CaO; entre 2 e 4% de MgO e entre 1 e 3%Qle & granulometria deve ser

entre 20 e 4am. A perda ao rubro deve ser superior a 40% [6].

4.5 — Papel

Este sector consome cerca de 3,7 milhdes de twmancarbonato de calcio
natural com alta pureza, em todo o mundo, numaugparetria que varia desde 4 atée
0,5 um, com a maior percentagem de particulas entreui20 uso do carbonato de
calcio na industria papeleira tem vindo a cressistematicamente, desde 0 seu ingresso
no mercado, como substituto do caulino,8{Os(OH),) e de didxido de titanio (Ti,
nas aplicacbes de carga, revestimento e pigmeni@tabxiste desta forma uma ten-
déncia, pelos fabricantes de papel, para o mamcarhonato de célcio quer de origem
natural, mas principalmente precipitada (CCP).

A industria do papel é também o mercado mais itapte para o CCP. Conven-
cionalmente, cargas inorganicas como o talco, dinae o carbonato de calcio séo
utilizadas na producéo de papel, a fim de melh@farancura, a opacidade e a qualida-
de de impresséo do papel. Para neutralizacédo dd, g CP, é extensamente usado,
aumentando o tempo de vida do papel, devido ao fdwtseu uso evitar a adicdo de
acidos. Ele também aumenta a opacidade do papek @ desejavel, pois quanto mais
opaco menos luz passa atraves do papel [8]. Deosacarbonatos de calcio, revesti-
mento com CCP tem vantagens sobre carbonato de adlitiral (CCN) devido a seu
maior brilho, opacidade e aumento das propriedaptsas, sendo este normalmente de
elevada pureza, com valores superiores a 98% d©{JdL Em geral as industrias de

papel ttm uma unidade de producdo de CPP pararnormaprio.

4.6 — Plasticos

Neste sector o consumo de carbonato de calcica®gmao do papel, sendo
usado na producao de resinas sintéticas e PVCs@st@ maior parcela do consumo.

O carbonato de calcio com granulometria fina erti@nados polimeros séo adi-
cionados na composi¢do dos plasticos para mellawasuas propriedades fisicas e
caracteristicas de processamento. Ha muitas varstageuso do carbonato de calcio na
indUstria de plasticos, entre outras, podem sadas [9]:
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* Proporciona aos compostos de PVC dureza, propesddd tensdo, textura e
brilho superficial, por meio da dosagem e distgbes granulométricas apro-
priadas. Por exemplo, no PVC rigido aumenta aesiaténcia ao impacto;

» Controla a viscosidade e o coeficiente da expat&auca do plastico na mol-
dagem de placas;

* Proporciona resisténcia ao polimero e baixa o assforoduto acabado;

» Favorece o fabrico de poliéster saturado com 40%ad®monato de célcio, usado
com sucesso na indastria automovel, permitindotangdo de produtos compe-

titivos com o aco e o aluminio.

Finalmente, o carbonato de calcio ultrafino (<{imB) é usado na producéo de
plasticos que resultam nas mais variadas aplicag®ssm, sdo empregados na produ-
cdo de: fraldas, filmes, moveis, materiais de cogéb, sacos e baldes de lixo, tubos,
embalagens de alimentos, papéis, garrafas sirgétd@m de outros. A sua adi¢do, na
faixa de 15 a 30% em peso, promove as propriedidésieas dos produtos e permite
aumentar o rendimento, devido a sua elevada codiadie térmica. Também € muito
utilizado em resinas termoplasticas como cargaeftego, melhorando as propriedades
mecanicas, aumentando a resisténcia e a durezmahoente o carbonato de calcio

tera de ser superior a 96%, com®£<0,1% e brancura superior a 90% [8,10].

4.7 — Tintas

O pigmento mais utilizado nas industrias das giét@ carbonato de calcio, prin-
cipalmente de calcéario branco ou marmore, com rcipal intuito de aumentar a opa-
cidade e a brancura. E também o ingrediente meddaa sua producdo. Usado exten-
sivamente em tintas latex de interior e exteriartipularmente em cores pastel.

No entanto, o carbonato de calcio natural (CCIN)teén essencialmente, poder
de cobertura (opacidade) sobre uma cor contrastamgio que € realizada principal-
mente pelo didxido de titanio. Ao invés, o carbondé calcio precipitado € cada vez
mais utilizado pois, é extremamente puro, rigidameontrolado quanto ao tamanho e
forma da particula, e tem mais poder de cobertueaogCNN. A especificacdo tipica de

um carbonato de calcio natural fino é apresentadseduida na tabela 4.2 [11,12].
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Tabela 4.2.Especificacdo tipica do carbonato de calcio aiilizna producéo de tintas [12,13].
Caracteristicas fisico-quimicas %
Carbonato de calcio CaCQ > 97-98
Carbonato de magnés MgCO; 0,01

Oxido de ferro FeO; 0,06 max.
Oxido de manganés MnO 0,01
Alumina Al,03 0,23
Brancura >94 % -
Absor¢cdo em 0Oleo 15-20% -

pH 9-10 -
Humidade 0,02 % -

Diametro médio da particula deut

Em tintas para automoveis, decorativas, equiparegmdveis, rodovias, como

para outros sectores de tintas, o carbonato dieaéado como agente de pintura:

* Reduz a quantidade de adi¢do do dioxido de titéri0,), que é um pigmento
de custo bastante elevado;

* Ajuda a melhorar a resisténcia e a abrasédo do;filme

* Proporciona propriedades reologicas ao filme deugan

« Aumenta o poder de cobertura e o brilho.

O carbonato de calcio disponivel no mercado patastde automdveis encon-
tra-se em duas granulometrias. A primeira, na fantee 10 e 3im, destina-se a produ-
céo dos leitos da base de tinta, 10% do mercadoat@rial ultrafino, com granulome-
tria na faixa entre 1 e Opufn, destina-se a cobertura, com 2 a 3% do mercade.dto-
duto ultrafino, permite a aplicacdo da tinta em @das finas sobre a superficie, exibin-
do um brilho mais intenso que o carbonato de cattis grosso. Por essas e outras
razdes, sao produtos significativamente mais dam42,13].

4.8 — Borracha

O carbonato de célcio @ilizado no fabrico ddorracha principalmenteomo
pigmento brancoA razao para isto deve-se ao seu baixo custo altwssteores que
podem ser usados nas borrachas, com apenas pguurdaale suavidade, elongacéo, e
elasticidade, normalmente na faixa granulométree@ d7um [14, 15].

Também no caso dos polimeros amorfos, como o ptdino usados em elasté-

meros, necessitam de cargas de reforco para gsaagpropriedades sejam optimiza-
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das. Aadicéao do carbone de calcig independentemente do teor, leva a um aumen
moédulo e na elongée do material obtido quando cparado com a borracha pu
Existe uma adesao eficiente na interface borractgac@ue pode ser proveniente
interaccacentre os grupos polares do carbonato com os dadbarrfazendo com que

carbonato, por exemplaeforce a matri.da borracha nitrilica [16].

4.9 — Vidro

No fabricodo vidro utilize-se geralmente carbonato de calcio na formaara-
gonite, sendo que esbcupa o terceiro lugar conelementobasico 10 seu fabrico,
depois da areide quartzo e ¢ carbonato de sédio (NaOs) [5]. E usado como fonte ¢
cal na composicao, sodatsilica, dependendo do tipo de vidro a ser fabricadoal
(CaO)actua como material fundente sobre a areia deapjatimentando a insolui-
dade e a resisténcia, além dduzir a fragilidade do vidro.

Para a producdo widro plano, isto éyidro fabricado em folhas planas oLa-
pas, usado parfins como a industria automaovel. dolomiteé usada, principalment
em consequéncide o 6xido de nmgnésio actuar como estabilizargara melhorar a
resisténcia do vidro contra ataqide gases e humidade, tanto de origem quimica ¢
natural. A dolomitedéambém actua na reducdo da temperatura de fcomo inibe as
reaccdes entre 0 estanho e o vidro no banho dehestandido pea obtencéo de vidrc

planos.

M Areia (Si02)

H Carbonato de sédio
M Calcério

M Dolomite

M Feldspato

M Aditivos (Fe, Co, Se, Cr, etc.)

Figura 4.1. Distribuicdo percentual dos principais elemeiusadosia producéo de vid [5].

Dolomite puranunca é usada de forma isolaisto é, sem calcér no fabrico
de vidro. Paradoxalmente, mo magnésio afecta dissolubilidade. O ideal € um c«
uma razao CaO/MgO de :, esta composicafacilita aos fabricantes de vidros plat

balancear a mistur@alcariodolomito. No fabricade vidros para embalagens, a dci-
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te € usada apenas como fonte de cal, funcdo indersaesmo componente, quando
usado no fabrico de vidro plano. Uma andlise qudntipica de vidro seria: 70-74%
SiO; 12-16% NaO; 5-11% CaO; 1-3% MgO; 1-3% ADs[5].

A distribuicdo granulométrica do calcario tera dermenor que 1 mm, com alguma
limitacdo da quantidade de p6 (<und). Na tabela 4.3, € apresentada a composicao de
um calcario utilizado no fabrico de vidro, em gerain alta pureza, sendo que o valor
de ferro € muito importante, ndo podendo ultrapassealor de 0,1 % de @3 e

0,02% se for para a producéo de vidro colorido [3].

Tabela 4.3.Composicao quimica de um calcario utilizado nalpgéo de vidro [17].
Composicao quimica %
Carbonato de célcio CaCQ 97,80
Carbonato de magnési MgCO; 1,25

Oxido de ferro FeO; <0,095
Oxido de créomio Cr,0; <0,001
Oxido de estréncio Sro 0,03
Oxido de manganés MnO <0,01
Oxido de silica SiO, 0,56
Alumina Al>,O3 0,23
Niquel Ni < 0,002

4.10 — Ceramica

A aplicacéo do calcario, na composi¢cao das massamicas, fornece ao produ-
to final uma reducéo nas expansodes térmica e poidade A expansdo por humidade é
reduzida no produto final, guando a massa ceraoungm caulino e quartzo. O CaO
reage com a silica amorfa livre resultante da qaalos componentes da mistura e for-
ma uma fase cristalina com o calcio [18].

O carbonato de célcio também é utilizado em umalarariedade de adesivos,
selantes, enchimentos para decoragdo, como adgmvasnosaicos onde tipicamente
contém 70 a 80% de carbonato de calcio, com elgyai@dza e brancura.

4.11 — Farmacéutica e alimentar

Carbonato de célcio € amplamente utilizado medliciente como suplemento
de calcio de baixo custo para dietas ou como adtiaPode ser utilizado como agluti-
nante de fosfato no tratamento da hiperfosfatemrimdipalmente em pacientes com

insuficiéncia renal crénica). Também industria facéutica comdiler inerte para pas-
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tilhas e outros produtos farmacéuticos, como camgas polivitaminicos, utilizados
na profilaxia, tratamentos da deficiéncia em célogieoporose, tirotoxicose, hipopara-
tiroidismo croénico, osteomalacia, raquitismo, erasithomeopatias, pois o calcio é o
principal componente dos ossos. Além disto, desehgenportante papel biolégico na
actividade muscular e na transmissédo neuromusid@ar

O carbonato de calcio é também usado como agergelinento e fonte de cél-
cio na producao de pasta de dentes. Como conseriamentar e fixador de cor, quan-
do utilizado em certos produtos organicos. Senda fonma de aditivo alimentar
designado como E170, usado por exemplo, em algutkijos de leite de soja como
fonte de calcio na dieta [20]. Melhora a texturapdetilhas elésticas, € usado para
melhorar a elasticidade em produtos como, pastpedes, fiambre ou presunto. Na
indUstria produtora de acglcar, € usado na remogiaaompostos fosfaticos dos
compostos organicos e no branqueamento do acudar [2

O carbonato de célcio para estes casos tem dspedds de producdo exigen-
tes, sendo que tém de ter mais de 99% de purezim fimo na ordem dos pm, com
uma brancura de pelo menos 95% e as quantidadiesrdesestigiais ou mesmo nulas
[11,21].

4.12 — Sabonetes

No fabrico de sabonetes a adicdo de carbonat@ld® @recipitado melhora a
sua qualidade final, proporcionando uma menor peedaumidade do sabonete evitan-
do assim possiveis fissuras, e fornece uma maavidade [22]. Possibilita também a
reducao do didxido de titanio ou outros branquesslopticos usados na formulagcéo do

sabonete.

4.13 — Dessulfuracéo de gases de combustéo

Cada vez mais, grandes quantidades de calcariasséitas em larga escala em
unidades fabris para a dessulfuracdo de gasesntsustéo. O calcario finamente moi-
do na ordem de 90% <4&n e disperso em agua, reage com 0s gases nuntadoifj a
reaccao esta descrita na equacéo 4.2. O sulfitdld® resultante, na forma de um pre-
cipitado finamente dividido, é dificil de secareamsmercado de venda. Na maioria das
instalacdes, o sulfito € oxidado para o sulfatacd@eio dihidratado usando ar compri-
mido, produzindo gesso (Ca$@HO) comerciavel e, com tamanho de cristal contro-
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lado, técnica usualmente chamada de oxidacéo fareadiacao 4.3. Para este processo,

o calcéario deve ser de alta pureza e conter <18gfeO;[3].

CaCO05(s) + S0,(g) — CaS05(s) + CO,(g) (4.2)

CaS05(s) + 2H,0(1) + %0,(g) — (CaS0, - 2H,0)(s) (4.3)

4.14 — Petrolifera

O carbonato de célcio é utilizado na industriaghdéra, em fluidos de perfura-
cdo como agente vedante e também pode ser utilza@oaumentar a densidade dos

fluidos de perfuracdo para controlar as presséepocos [23].

4.15 - Cal

A cal ou oxido de calcio (CaO) € um produto detorda calcinacédo do calcario.
A cal é produzida com base em calcario com elevaedode carbonato de calcio. Por
calcinagcdo entende-se a transformacédo, por efeitcatbr, do carbonato de céalcio em
oxido (CaO), chamado de cal viva.

Em geral, a calcinacdo ocorre em temperatura mbxia temperatura de fusao
do calcario, na faixa de 90D a 1350C. O fabrico de cal compreende trés etapas: pre-
paracdo da amostra, calcinacdo e hidratacdo. Enabbidratacdo seja necessaria ape-
nas em alguns casos, deve ocorrer em conformidadeoauso do produto final. A eta-
pa de preparacdo da rocha calcéria, para alimentamo de calcinacdo, implica as
operacdes de britagem, peneiramento e, algumas,vemmgem e lavagem, visando
obter um produto final com menores indices de irepas [3,17].

Para a calcinacdo de calcario, € necessario @asittés factores basicos liga-

dos ao processo [17]:

1. O calcario deve ser aquecido até a temperaturgssgeciacio dos carbonatos;

2. A temperatura minima de dissociacdo deve ser nsmigd um periodo, em
geral, definido de acordo com as impurezas do KGalcé

3. O diéxido de carbono libertado dever ser removid@uhbiente de calcinacéo o
mais rapido possivel, pois o ¢@bertado percorre uma longa distancia no

ambiente de calcinag&o até ser totalmente expelido.
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A producao da cal tornou-se uma pratica tdo coraartongo dos anos que as
investigacdes concentraram-se no desenvolvimensoedaipamentos de calcinagao,
isto é, dos fornos de calcinacdo. No presenteohégpesquisa dirigida a cinética e a
termodinamica das reaccdes de calcinacao e hidmt&rfoco principal das pesquisas
esta no consumo de energia e na eficiéncia do cstiwbl utilizado no processo. A

calcinacdo do calcario (CaG ara produzir cal segue a reaccéao 4.4 [24].

CaCo05(s) 5 CaO(s) + CO,(9) (4.4)

O método de calcinacdo varia com a composicaocdlzsirios. A reaccéo de
calcinacéo inicia-se de fora para dentro do calcéride forma simultanea, ocorre a
libertagdo do C@na interface. A calcinagdo e a viabilidade técdieaim determinado

calcario depende, de entre outros factores, dag]|3,

* Impurezas naturais e niveis de Ca@MgCQ presentes na rocha;
» Forca e resisténcia a abraséo do calcario e da cal;

» Resisténcia do calcario a degradacao térmica;

* Taxa de calcinacéo;

» Diferencas na cristalinidade e ligacdes entre e$cpéas;

» VariacOes na densidade e imperfeicdes na redalorast

* Formas de difusdo de gas para a superficie cakiiadocha;

* Reactividade de cal com a agua.

Estes factores influenciam, de forma significativa velocidade de calcinagéo.
Nas praticas industriais ha uma relacdo média deurno de 1,7-1,8 ton de calcéario
para 1,0 ton de cal produzida. Com uma toneladzabeiva obtém-se cerca de 1,3 ton

de cal hidratada (Ca(O}))através da reaccéo da cal viva com agua [5].
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5 — Impurezas das rochas calcarias

As impurezas dos calcarios variam em tipo e qdadé, tendo de ser quantifi-
cadas, para se verificar se afectam a utilidad®edaa. Estas impurezas acompanham o
processo de deposicdo e formacdo do Ga@Oocorreram em estagios posteriores a
deposicdo, podendo ser um factor limitante ao a@wento econémico dos calcérios,
essencialmente, quando utilizados para fins nabiesm restricdes apertadas. O tipico
calcario € composto por varios elementos que congsinicdes em diferentes sectores

industriais, como:

e Magnésio;
e Silicio;

e Aluminio;
* Ferro;

» Enxofre e outros vestigios de particulas.

A cor do calcario revela de um modo geral, osigigea natureza das impurezas
presentes na sua constituicdo. Depodsitos brancasldéario sdo geralmente de alta
pureza, composto principalmente por carbonato éoc&arios tons de cinzento e tons
mais escuros sdo geralmente causados por mai@r@ndcemu pirite (FeS). Tonali-
dade amarela, violeta, beje e vermelha sdo inda=tie oxidos de ferro e/ou manga-
nés. Impurezas em marmore, muitas vezes produzenvarnedade de cores e padrdes,
gue podem neste caso valorizar a propria pedra [1,2

Talvez, a impureza mais comum nas rochas carbaastsm todo o mundo seja
a argila. Neste contexto, a alumina @&d), em combinacdo com a silica, encontra-se
nos calcéarios na forma de argilominerais, que $i&ates hidratados do grupo dos
filossilicatos formados através de processos ledmudis, igneos e metamaorficos. Argi-
lominerais constituidas por aglomerados como (Na(8laVig),SisO10(OH),.nH,0),
SibAl,O5(OH)4, (Mg, Fek(Si,Al)4010(OH),- (Mg,Fe}(OH)s, e outros tipos de micas,
podem estar dispersas por toda a rocha ou condasteam finas camadas no seu inte-
rior. Embora outros aluminossilicatos também possamencontrados. Quando ocor-
rem em quantidade apreciavel, as argilas convesteaicario de alto calcio em marga
(rocha argilosa). Esse tipo de calcéario, quandoir@do, produz cal com propriedades

hidraulicas. Calcarios contendo entre 5 e 10% denmbhargiloso produzem cal fraca-
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mente hidraulicano entant, com uma contaminacao entre 15 e 30%, resultana
cal altamente hidraulida].

Outras impurezas siiosas, que nao argilominerais, compromet« aproveita-
mento economicdo calcario. Assim, a silica, que ocorre como ¢ micg, fragmentos
de quartzo(SiO,) e, em estado combinado, como felds (KAISi3zOs-NaAlSi;Og-
CaAlLSi,Og) e talco (MgSi;O10(0H),), produzem efeitos prejudiciai® calcario, como
0 aumento da abraglade e diminuicdo do brilh Como exemplops calcéario para
fins metalurgicos e quimicos devem conter menosl&biele alumina 2% de silica.

Igualmente, os compostos de enxofre e fosforodmdf sulfatos e fosfatc sdo
impurezas prejudiciais accalcérios. Nas industrias metallrgicas s#igidos calcério
puros para uso, em geral, como funde, e os teores denxofre e fésforo ndo deve
ultrapassar os valores de (% e 0,02%, respectivamente.

Os compostos de ferro no calcario sao prejud a sua aplicacédem varios fins
industriais, como: ceramicas, tintas, papel, piasti borrachaalimentos,além de
outras. Em geral, osompostos dderro estdo na forma de limoni{@Fe0s- 3H,0),
hematite (FgOs3) e pirite (FeS,), siderite (FeCg), marcasite (Fe$ outras formas d
ferro sdo encontradas no calcério, pc sdo atipicas ou em quantidades vesti¢ A
contaminacgdo por ferrestadirectamente relacionada, com quedadacurados pro-
dutos de rochas calcarid@em como pela diminuicdo dos sewslores econdmico
Outros contaminantes metalicos estdo também usosma forma de oxidc

Os compostos de sédio e potassio sao raramentateadbos nc calcarios e em
quantidades diminutas, ndo constitui objec¢céesao uso da rocha, sahquando séo
exigidos produtos finaisom elevada pureza. Quando presentes em pe« propor-
cOes, estas impurezas podem ser eliminadas d@apieima d calcario. Ito sé é vali-
do para o processamerda rocha no qual esta insel uma etapa de calcinacdo, co

acontece com a obtencéeal [1].
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6 — Processamento do calcario

O tratamento das rochas calcarias depende do aspeeificacbes do produto
final. A separacéo selectiva, a britagem (proceesproducao de britas, pedra quebrada
de 4 a 63 mm) e 0 peneiramento mecéanico sao oslotsuais para obtengédo de pro-
dutos, cuja utilizag&o final ndo requer rigidostomos de especificaces.

A obtencdo de produtos para aplicacdes considenadlres necessita de um
circuito complexo de beneficiacdo. Isto acontecandgo se pretende produtos para as
industrias de: papel, plasticos, tintas, borrackagie outras. Nestes casos, exige-se a
pratica da moagem mas com a minima contaminacéerdepossivel.

Os cinco principais sistemas de producéo utilizgolra produzir carbonato de
calcio industrial sdo: moagem e separacao por Eenento, moagem a seco com clas-
sificacdo de ar, moagem humida com baixo teor ddos) moagem hamida com alto
teor de solidos e precipitacdo de carbonato déocda pratica, a industria utiliza uma
variedade de equipamentos de design semelhante dntcada um destes processos
genéricos com o intuito de fabricar os mesmos posdfinais, mas os principios basi-
cos desses diferentes designs permanecem 0S mesmos.

Como precursor destes processos, 0 minério desnomgedreiras é extraido,
triturado (britado), lavado e separado como primpasso para producdo de um produ-
to uniforme. Sendo que o calcario utilizado parpmeessos de moagem tém o tama-

nho tipico de 25-100 mm de diametro, para facittaeu transporte [1].
6.1 — Moagem com peneiramento vibratorio

Nestes processos moinhos de rolos ou moinhos id&a ggsmagam o0 minério,
produzindo po de pedra grosso. Este p0 passa depgiencialmente através de uma
série de peneiras mecéanicas de diferentes tamamnbdszindo uma gama de produtos
de distribuicdo bem definida. Estes produtos geratertém uma faixa de tamanho
meédio de particulas entre 40 a 2000 micrometros.pB@dutos muito grosseiros para o
uso em aplicacbes nobres como papel, plastico oadhm, mas podem ser utilizados

na agricultura, asfaltos, argamassas, etc. [2].

6.2 — Moagem a seco

O método de mais baixo custo de producédo de catbale calcio natural de pdés

finos, € por via seca. Moagem a seco é geralmeiti@da por um moinho de martelos
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simples que reduz o tamanho dasticulas da alimentacgoara alguns milimetr: ou
micrometros A alimentaca pode, de seguida, entrar noutro sistecomo um moinhi
de rolos tipoRaymondfigura 6.1), que contém rolos pesados que esmagam 0 M
grossoem um po fino. Alternativamentum moinho de tubosu moinho de bolas
seco, com bails de aco, podem ser utilizados, assim cmoinhos de martelos mo-
nizadoresdesde que haja cuidado espe para se evitar a contaminacgéo cferro do
carbonato de célciddma corrente dar € ventilada através do interdo moinhatrans-
portando a fragdo mais finedo produtopor meio de um classificador de O classifi-
cador pode saxlojado no moinh ou numa unidade individu@hormalmente em form
de ciclone)Por vezes também é utilize a adicdale agentes dispersantes, comoi-
col, para aumentar a afinidade do p6é a corrente derdiladn. O classificador poc
operar a velocidades diferentes para controlamatho final das particulas. Produ
com diferentes tamanhos podem ser produzusando este procesgmdend«-se obter
particulas entre os 2 a g de didametro em média [2].

Paraestes processos o produtosaida ndo € mais do que uma veide parti-
cula finado material que entr.. O produto final ndo ira reflectiportantc qualquer

variacdo do material ddimentacao do ponto de vista da cor ou da pureiraice.
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Figura 6.1. A esquerdaim moinho deRaymonde a direita um diagrama do circuito basicc
moagem e classificagdo com o0 mesmo mo Os rolos oscilam de d&n para forecontra as
paredes do moinho esmagandcalcério, a for¢a centrifuga transferenaterial par o rolo de
moagem ®s finos sao aspiradpor ar [2].
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6.3 — Moagem humida com baixo teor de solidos

Neste processo, o calcario é adicionado directireenm moinho de discos ou
a um moinho de bolas (figura 6.2) junto com aguan@nho podera operar de forma
autogénea onde o calcéario € o seu proprio agent@utacdo ou entdo o moinho pode
conter meios de trituracdo. A descarga do moinlioné suspensdo de baixo teor de
sélidos, normalmente com 20% de calcéario. Estaesisgimn normalmente passa por um
sistema de flutuacdo, onde um agente quimico gsarfc é adicionado. O agente €&
escolhido consoante a sua afinidade com as impmuespeecificas encontradas no calca-
rio, e também tera de ser hidrofébico. Quando seaencontra com o liquido, a cauda
hidrofdbica fixa-se a bolha de ar e sobe para arfigfe, levando as impurezas com ele,
a remocao é depois efectuada por meios mecanigm®d®sso de flutuacao sera descri-
to com mais pormenor no capitulo 9.2. O produtoefieiado € depois direccionado
para um classificador centrifugo, que fraccion&aalamente os produtos finos dos
mais grossos. O produto mais grosseiro pode dspoigintroduzido na alimentacao do
moinho ou noutro sistema de moagem, que Ihe pexuitar a ser classificado atraves
da centrifugacdo. Apos a classificacdo o produtonatmente é peneirado e passa para
um sistema de concentragdo para sedimentar. Qwubdo tanque de concentracao é
depois encaminhado para ser desidratado por vactiiracdo mecéanica e, finalmente
entra num moinho que simultaneamente o seca everpad [2]. Esta rota normalmente
produz material na média dos 0,741t de diametro. Os produtos resultantes deste
circuito sdo uma série de materiais que séo lidesaditivos e tém uma elevada pureza

quimica.

Figura 6.2. Moinho de bolas. O moinho de bolas é constituimtouma panela em aco, é a rota-
¢ao e trepidacéo de todo o dispositivo que progopalverizacdo da amostra. A forca centrifu-
ga causada pela rotacdo do tambor eleva as bolagodaté certa altura e o impacto da queda
moi os materiais [3].
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6.4 — Moagem humida com elevado teor de solidos

O processo com alto teor de sélidos € um pouevatife do processo para baixo
teor de sodlidos, na medida em que este recebe limentacdo de um moinho de rolos
ou moinho de atrito. A esta alimentacdo é mistueaglea e um surfactante, geralmente
um sal de poliacrilato, no maximo tera cerca de 8@%0lidos. Esta mistura vai depois
sofrer flutuagcédo e passar para um moinho vertieahlth energia preenchido com um
meio de moagem de silicato duro ou zirconato. Apéaida do calcario do moinho, este
passa por um sistema de peneiros e classificaderggfugos, finalizando, num seca-
dor e pulverizador. Estes produtos também s&o wligpis como suspensdes estaveis
com alto teor de sélidos. Produtos processadosgiersistema encontram-se entre 0,6 e
3 um de didmetro médio e sdo caracterizados pelarr@sk um dispersante electroli-

tico, adicionado para formar um fluido aquoso edtévwcom alto teor de sélidos [4].
6.4.1 — Produgcao com estearatos

Os produtos fabricados a partir dos processosuspensdes aguosas estao tam-
bém frequentemente disponiveis na forma de esbsar@t tratamento poder ocorrer
durante o processo de secagem ou imediatamente ag@sagem, por reac¢cdo com 4ci-
do estearico ou um dos seus sais. Estearato deaamoeodio soluveis também podem
ser acrescentados aos produtos em suspenséo tegalardesidratacdo ou secagem.

Por exemplo para uso em borracha, normalmente spsngrodutos mais finos
abaixo de 0,1um séo considerados. A suspensao com baixo tedjlides (abaixo de
20%) é frequentemente condicionada por um deteduiqeeriodo de tempo, apos o
qual, a suspensao é peneirada e transferida paraagtor onde a reac¢cdo com acido
estearico, ou um de seus sais ocorre, seguidosidratacdo, secagem e pulverizagao.
O produto resultante, € muitas vezes referido coanbonato de célcio activado (estea-

rato de calcio), € um filer semi-reforcado, aditpara plasticos e borracha [4].
6.5 — Carbonato de célcio precipitado

Produtos precipitados sao produzidos com a ing@aleontrolada de dioxido de
carbono numa solucéo de hidroxido de calcio. Algonaglutores produzem o seu proé-
prio hidroxido de calcio proveniente do calcaring@anto outros o compram em mer-
cado aberto. O controlo das concentracfes de i@aegapo e temperatura leva a for-
macao de diferentes formas de cristais, quer détealu aragonite, além de uma varie-
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dade de formas cristalinas diferentes. Este métiedproducéo sera desenvolvido com

mais pormenor no capitulo 10.

Na tabela 6.1 é apresentado de modo simplificadujutos de carbonato de
calcio associados a varias granulometrias de acmoioo método de producéo. A esses
produtos esta também relacionado o seu valorvelatendo que o produto mais caro

no mercado sera o carbonato de célcio produzidpneaipitacdo e com revestimento.

Tabela 6.1.Caracteristicas do carbonato de calcio, assocawlagtodo de producéo e preco [4].

Dimensédo Revestimenta  Preco relativo

Processo . _ Observacoes
(microns)  estearato (1 = baixo, 10 = Alto)

Moagem e crivagem 40-2000 N&o 3 Livre de aditivos.
12-800 Nao 1 Possibilidade de
Moagem a seco 6-11 N&o 3 pequenas quantidades
2-5 N&o 4 de agentes polares
2-5 Sim 6 associados as classes
6-11 Nao 6 Livre de aditivos
Moagem humida 3-5 N&o 5 adicionados durante
baixo teor de sélidos  3-5 Sim 7 0 processo.
0,7-2 N&o 7 Alta pureza quimica.
0,7-2 Sim 8
1,5-3 Nao 6 Dispersantes aquosos
Moagem hdmida 1,5-3 Sim 8 associados com cada
alto teor de sdélidos 0,6-1,0 Nao 7 classe (0,15-0,8%).
0,6-1,0 Sim 9 Alta pureza quimica.
Carbonato de calcio 0,5-2,0 Nao 8 Residuos de precipitado
precipitado 0,5-0,15 Sim 10 CaCQ com pH elevado.
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7 — Caracterizacao da situacao actual da empresa

A empresa Sicalpor - Silicas e Calcarios de Portugal, S A situada em Alenquer,
no distrito de Lisboa, tem cerca de trés anos deidnamento. Insere-se no grupo das
pequenas empresas, fabricantes de outros produmasam ndo metalicos, tendo um
volume de negdcios baixo. No entanto tem vindeeaaar lentamente no mercado, sen-
do fornecedora para algumas empresas de agrigudlimeentacdo animal, argamassas e
betdes.

A localizagéo da empresa, teve como objectivaresliacoes de uma pedreira
de calcério, assim como a sua proximidade a cedg#a®nsumo, pretendendo-se desta
forma ser fornecedor da Regido Oeste e Vale do @gjayrande Lisboa. Isto porque,
derivado ao baixo valor unitario do calcario, es@® suporta elevados encargos com
logistica de transportes. A pedreira que fornecalcério esta principalmente associada
a exploracdo de matérias-primas para a construgéie ®bras publicas, sendo esta a

sua principal area econémica.

7.1 — Processo produtivo da empresa

O processo actual de producdo na empresa seg@odarde moagem a seco
com classificador de ar. Como referido anteriormentomo é compreensivel o proces-
so utilizado difere com certeza no design do equgydo, na sua construcao e caracte-
risticas, mas tem como objectivo os mesmos priogige producédo que qualquer outra
indUstria de micronizacéao de calcario.

Na figura 7.1 é apresentado um fluxograma do pacerodutivo de microniza-
¢céo actualmente empregue na empresa.

Inicialmente o gréo de calcario é transportadoysortapete rolante e uma nora
para um silo de armazenage®L{), deste é transportado para um sistema de pre-
seleccdo, onde através de ventilacdo o pé agae@dpdo de calcario serd aspirado,
separando assim o pd proveniente do calcéario brited pedreira, do grao (matéria-
prima para o moinho). Este p6 obtido por aspiragcaomazenado em sil8l(2) e sera
o produto (carbonato de calcid) um produto pouco nobre.

O material rejeitado pela pré-seleccdo (grao deaga), € encaminhado por
tapete rolanteTP2) para um silo intermédioS(3) que armazenada a matéria-prima

utilizada para micronizacdo, que sera efectuadav@édrde um moinho de martelos de

Gongalo Jorge Ménagé MeloDQB - FCUL 35



Optimizagao e desenvolvimento de processos numaesmprodutora de carbonato de calcMQT

eixo vertical com interior revestido a aco-mangaffi@sira 7.2), preparado para mine-

rais nao abrasivos como o carbonato de calcio,uwsomdureza inferior a 4 Mohs.

fy
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— - i
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LT TUBAGEM SP
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~
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Figura 7.1. Fluxograma da produgéo de carbonato de calcio mizado na referida empresa.
TP — Tapete rolanteSL — Silo de armazenament8F — Sem-fim;N — Nora; SP — Separa-
dor/classificadorFLT — Filtro; A, B e C — Produtos finais.

Os martelos embatem contra o gréo de carbonat@ld® a uma velocidade
superior a 100 m/s esmagando-o e impulsionandatrac@s paredes do moinho. O
moinho incorpora em cima e em baixo entradas dguarvao gerar uma corrente de ar
de forma a manter as particulas suspensas naemwgaldo moinho e produzir turbu-
léncias que originam colisdes e friccdes entreaasqulas resultando também na auto-
moagem do produto. A corrente de ar que atravessairtho pode ser ajustada com o
intuito de controlar o fluxo de produtos produziqoando mais fluxo ar for permitido

mais quantidade de produto € produzido.
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Legenda:

1) Alimentac¢éo do moinh

2) Martelos de moagem.

3) Separadores.

4) Entrada de ar.

5) Saida de ar e produto moi

Figura 7.2.Moinho de martelos vertic:

No topo do moinho existe uma série de raios sepegadjue vao classificar
particulas. A pasagem das particulas é dificultada modifio 0 nUmero de sepaio-
res, quard mais separadores existir mais dificilmente o grdo pas por eles, mais
fino serd o produtoapena as particulaseleccionadas com as dimensdes preten:
atravessam os separadoras de maiores dimensdes embatem nos separadcaesn
para a area centralinferiordo noinho recome¢ando um novo ciclo de moag

O moinho esté ligado por tubagem a um separadssifitadorciclone SP) e
este por sua vezun filtro de mangs (FLT), todo este sistema esta ligado a umi-
lador que aspira ar para dentro do filtro de mangas, transportandarbonato de |-
cio micronizado.Portanto, o grao micronizado sai pelo topo do mu transportado
pela corrente de ar paralassificidor.

No separador/classificac (figura 7.3) € a zona central deque serve como
classificador, no quab arprimario com o grdo micronizad®d introduzido através c
canal de recepca® ar entra o rotor classificador através de @spaco estreito ere a
zona superior e inferior do ro. Estes fluxos de alta velocidade fom uma zona de
turbuléncia dispersariando um ciclone devido ao formato do sepal. A entrada de
ar secundaria permite controlar a quantidade dpi@rentra no classificadoontrolan-
do a quantidade de material que sai c(‘grossos”.Os padrdes de fluxo de ar e soli

através do classificador estao representadfigura 7.3.
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Figura 7.3. Diagramas esquematicos da constituicdo de umifidas®r com formato ciclone, e
os seus fluxos de ar e produtos [1,2,3].

Desta forma, a alimentacdo do separador entrastenma através do seu tubo
central proveniente do moinho, que é inclinado aradial do rotor de modo a mini-
mizar a distancia de injec¢do de particulas grogaes o vortice, devido a inércia. O
espaco entre os raios do rotor forma a zona dsifitagdo. O produto mais grosso é
rejeitado através do ciclone de ar criado, saimmtobpixo, onde depois através de um
ventilador individual é transportando pela corretiéear por tubagem para dentro do
silo (SL4) onde é armazenado e sera o produto (carbonai@lcle)B.

O produto fino deixa o classificador através deawgaida no topo com o fluxo
de ar primario (figura 7.3). Este produto € dep@ssportado pela corrente de ar para
um filtro de mangasHLT). O filtro de mangas € utilizado neste caso ertiquéar para
separar o produt@ do ar que o transporta pela tubagem. Este tipfiiltades € um dos
géneros mais eficientes e rentaveis concentradtergsd disponiveis e podem atingir
uma eficiéncia de colecta de mais de 99% paracpéat muito finas. O sistema de flu-
X0 de ar do equipamento é bem vedado, e o ar @isulcondicbes de pressédo negativa
e positiva.

O ar carregado com o0 pO entra na camara de fétnpassa a volta das mangas
téxteis que funcionam como filtros (figura 7.4). Mangas podem ser de tecido ou fel-
tro de algodéo, sintético ou material de fibra meos/em forma de tubo ou de envelope.
A alta eficiéncia destes colectores é devido accemmado de produto formado na
superficie das mangas.

O tecido oferece essencialmente uma superficiee solqual as particulas de pé

se fixam através de quatro mecanismos [4]:
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1. Fixacao por inércia— As particulas de p6 atingem as fibras colocadgseper
dicularmente ao sentido do fluxo de ar, em vez ddarem de direc¢cdo com a
corrente de ar.

2. Intercepcdo— As particulas que ndo cruzam as correntes det@ne®m con-
tacto com fibras devido ao tamanho das fibras.

3. Movimento browniano— As particulas de dimensdes dos micrometros sao
difundidas, aumentando a probabilidade de contaatoe as particulas e a
superficie das mangas.

4. Forcas electrostaticas A presenca de cargas electrostaticas nas dagieudo

filtro pode aumentar a captura do po.

A combinacdo destes mecanismos resulta na formig@oncentrado de mate-
rial no filtro, 0 que consequentemente aumentassténcia ao fluxo do ar. Devido a

isto filtro é limpo periodicamente, por um sistedeainjec¢do de ar comprimido.

Sistema de Saida de ar limpo
sopro de ar A
comprimido j
a3l Suporte das
= A L mangas

i
—

.3
—
)
I
—
=
o
(2]
o
(0]

A
‘\
3
D
=)
Q
D
n

Entrada de ar & 11
com material O

'Y

Valvula de

H— Janela de
descarga i

inspeccao

WL

<

Figura 7.4. Diagrama de uma camara de filtro de mangas, éwass de produto e ar [4].
O funcionamento do sistema de filtro de mangaszeesk da seguinte forma:

1. O ar carregado com o material entra na camardtdode mangas.
2. O sistema é concebido para que o ar seja distohwiiformemente evitando a

sua canalizacdo, oferecendo um desempenho considtefiltro de mangas.
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Inicialmente, ura camada dmaterial forma-se nsuperficie de mangas.

4. O materialacumuli-se sobre os filtros de manga, eaqio o ar passa atra' dos
filtros de fora para dent destes.

5. O materialacumulado éexpulso das mangas para a canua recolh, por um
jacto de ar comprimic que entra nas mangas e as sopste proces: de limpe-
za acontece d®fma intermitentt

6. O material cai a cone inferic da camara do filtro de mangas, este é de 4!
forma ao material deslizar livremer por fim é descarrega através de uma
valvula.

7. O ar livre demateria é aspirado por um ventilador, e lancadra a atmosfel

O produtoé entédo descarregado do filtro de mangas paratubagem, que o
transporta por fluxo de através de um sistema de ventilagédo indivi, para o silo
(SL5) onde é armazenado, sendo o proc (carbonato de célciof. O sistema de
micronizagao composto lo moinho de martelos, separador/classificadorlteo fde
mangas esta representaddigura 7.5.

M7 |

A
i}
WA

L%
— =

3
/ / Q

L &

+

=5

Figura 7.5. Diagrama representativo do sistema de micronizagdoarbonato de calc [6].
Legenda:l — Motor do moinho:2 — Moinho de martelos3 — Classificador4 — Filtro de man-
gas;5 —Ventilador de extraccao de ar para a atmo:
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7.2 — Resultados e produto obtido

Foi realizada a andlise quimica e granulométracandtéria-prima e dos produ-
tos obtidos, através da micronizacdo do calcario pecesso produtivo da empresa,
descrito no capitulo anterior. As amostras dos ytaxdA, B e C foram recolhidas em

producao, antes de serem armazenadas em silo.

7.2.1 — Descri¢do do calcario

Descricao petrografica:

» Calcario (CaCg) de precipitacdo (origem quimiogénica);

* Rijo, de aspecto compacto e amorfo;

 Homogéneo com granularidade muito fina (afanitide)cor cinzenta;

» Fractura conchoidal (consiste em superficies les@&®ncavas, semelhantes ao
interior de uma concha);

* Presenca rara de diminutos bioclastos totalmeetnphidos por calcite;

e Muito pouco porosa;

» Efervescéncia viva com &cido cloridrico diluidaia;f

* Auséncia de sinais indicadores de meteorizagao.
Localizacao e idade geoldgica:

» Orla-ocidental ou bacia lusitanica (concelhos denna regido do Oeste e Vale
do Tejo).

» Terrenos do Jurassico Superior.
7.2.2 — Andlise quimica

A analise dos produtos obtidos pelo sistema dduygé@o da empresa foi efec-
tuada pelo CTCV-LAM (Centro Tecnologico da Ceranacdo Vidro - Laboratério de
Andlise de Materiais) em Coimbra, laboratério aiteetd pelo IPAC (Instituto Portu-
gués da Acreditacdo) em ensaios L0022 e segundoarportuguesa NP EN ISO/IEC
17025:2005. Foi empregue o procedimento especfif&y método interno) 311.361
referente ao método analitico de perda ao rubragmaimetria a 100, pelo uso de

uma mufla de alta estabilidade entre @@ os 1000 e uma balanga com precisao de
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0,1mg. O intuito da analise gravimétrica foi vexdii a decomposicdo do calcario de
modo a quantificar as substancias volatilizadas.

Para o método analitico de espectrometria de dho@ncia de raios-X foi
empregue o PE311.364 através do uso do equiparRé&mMalytical modelo AXIOS do
CTCV. O intuito da anélise por espectrometria dertscéncia de raios-X foi obter a
quantificacdo e composicdo quimica dos elementeseptes nos produtos. O instru-
mento de fluorescéncia de raios-X mede a radialc&vekcente que é produzida por
irradiacdo da amostra quando submetida a radiag&aiols-X. E um método rapido e
nao destrutivo da amostra sendo amplamente usddstiralmente no controlo da pro-

ducéo de materiais.

Tabela 7.1.Analise quimica quantitatica carbonatos de cdciB e C obtidos.

Parametro Analitico Valor obtido Incerteza Unidades
Perda ao rubro por gravimetria 42 5 %
Carbonato de célcio (CaGO 95,0 +3 %
Oxido de silica (Sig) 2,33 +0,06 %
Oxido de célcio (CaO) 52 +5 %
Oxido de aluminio (AOs) 0,66 +0,05 %
Oxido de ferro (F£05) 0,43 +0,03 %
Oxido de magnésio (MgO) < 0,51 n.a. %
Oxido de sodio (N#) <0,3% n.a. %
Oxido de potéassio (O) <0,5% n.a. %
Di6xido de titanio (TiQ) <0,3% n.a. %
Oxido de manganés (MnO) <0,3% n.a. %
Oxido de fosforo (FOs) <0,5% n.a. %

l.g. — limite de quantificac&nenor valor quantificado com preciséo pelas cdieiexperimentais)
n.a. — nao aplicavel

O relatério dos resultados obtidos pelo CTCV ehresse no anexo A.

As incertezas expandidas das medidas efectuatias eegressas pelas incerte-
zas padrao das medic¢des, multiplicadas pelo faet@xpansao, que para uma distribui-
caot-student, corresponde a uma probabilidade de 95%.

As incertezas padrdo das medi¢cOes foram calculemlzsderando a repetibili-
dade de medi¢cOes de Material de Referéncia Cadidic (MRC). O MRC usado na

validacdo dos resultados foi o BCS93 — Calcite.

Verifica-se que apesar da boa percentagem em Qarbde calcio (CaCfpe
Oxido de célcio (CaO) de 95,0% e 52% respectivaeedt calcario contém varias
impurezas, como ferro, silicio e aluminio com révesstritos ao fabrico de produtos

finais em varios sectores industriais, como plastitintas, papel, alimentar, farmacéu-
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tico, entre outros. Para que eventualmente, tenhldqde suficiente para esses fins,
sera necessario o tratamento do carbonato de a#aimodo a reduzir a quantidade de
impurezas nele presentes.

Desta forma, este calcario possui capacidadeseanatilizado na agricultura, na
industria alimentar animal, na producdo de cimerasaltos, argamassas e afins, na
industria metallrgica e na producao de cal depatwddo seu fim. Industrias nas quais

0s niveis de restricao as referidas impurezas sfores.

7.2.3— Andlise granulométrica

Tanto a matéria-prima utilizada, como os trés maabos de calcio produzidos
sdo compostos por um grande numero de particumpagsuem diferentes dimensdes.
A andlise granulométrica realizada por peneiramdogcarbonatos de célcio € o pro-
cesso que visa definir, para determinadas faix@®gtabelecidas de tamanho de graos,
a percentagem em peso que cada frac¢do possulag@a@ massa total da amostra em
analise. A analise foi realizada através de peméiaaRetsch de diferentes aberturas.

= Matéria-prima

Como ja referido anteriormente a empresa loca&aas imediagcbes de uma
pedreira de calcario, de onde provém a matériagoutitizada.

Inicialmente a pedra calcéaria é extraida atraeéexglosivos, depois triturada e
separada por peneiros mecanicos na unidade fatdnrente a pedreira. O produto de
menor dimensao separado nos peneiros € a refeatiiaprima. Esta tem granulome-
tria tipica de cerca de 80% inferior a 2 mm, 50%rior a 1 mm e 25% inferior de 0,25
mm (tabela 7.2). Pode-se afirmar que é constitpddayrao e p6 de calcario.

Tabela 7.2.Granulometria tipica da matéria-prima usada nayg@ol.

Peneiros fum) 5600 4000 2000 1000 500 250 125 63

Granulometria Passado acumulado (%) 100 95 78 53 36 25 18 14
Tipica Tolerancia maxima (%) 100 100 - 73 - 45 - 17
Tolerancia minima (%) 98 90 - 33 - 5 - 11

*A tolerancia reflecte os valores limites granuldneds, como controlo de qualidade.
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Figura 7.6. Curva granulométricdo calcario utilizado como maté-prima.

= Produtos obtidos

 Produto A

O produto A(figura 77) obtido pelo sistema de pré-selecffgura 7.1)é con-
siderado um agregado constituido por pequenos grécs os 0,5 mm e 0,25 mm e
inferior a 0,1 mm(tabela 7.%. Sendo o produto com menor despesa de prodEsta
granulometria é suficier, por exemplo, parars agricolas e paralguns casos de

nutricdo animal.

Figura 7.7.Carbonato de célcio A.

Tabela 7.3.Granulometria tipica do carbonato de calcio A abpélo sistema de f-selecgéo.
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Figura 7.8 Curva granulométrica do tbonato de célcio A, produzido por pgséleccéo.

* Produto B

O produto B(figura 7.9)é o mais grosso dos dois obtidos por moagem €i-
ficacdo (figura 7.1). Tm cerca de mais de 80% de peso em particulas tmanho
inferior a 80um (figura 7.4, considerando-se por isso titer. Pode ser utilizado pa

fins agricolas, alimentagcdo animal, cimentos eraegsasetc.

Figura 7.9. Carbonato de calcio B.

Tabela 7.4.Granulometria tipica do carbonato de célc obtido pormoagem e classificagi

 Peneiros fim) 250 180 75 15
- Passado acumulado (%) 100 92 7C 5
 Tolerancia méxima (%) 100 100 9C -
 Tolerancia minima (%) 95 85 60 -

*A tolerancia reflecte os valor limites granulométcos, como controlo de qualida
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Figura 7.10. Curva granulométrica do carbonato de calcio B, pratb pelo sistema de 1a-
gem e classificagdo.

* Produto C

O produto C (figura 7.11) é o mais fino dos doiidis por moagem e clas-
cacao (figura 7.1). Te mais de 80% de peso em particulas abaixo dum, com cer-
ca de 100% de particulas com tamanho inferior um (tabela 7.5)consideranc-se
um filer fino. E o produto com mais custos de produc&o, tendo graraitia para fin:
de maior especificade e controlo de produto fil.

Figura 7.11.Carbonato de célcio C.

Tabela 7.5.Granulometria tipica do carbonato de célc, obtido pormoagem e classificaci

. Peneiros fim) | 63 45 5
 Passado acumulado (%) 99 98 2

Tolerancia maxima (%) — 100 -
Tolerancia minima (%) - 95 -

*A tolerancia reflecte os valor limites granulométricos, como controlo de qualid
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Figura 7.12. Curva granulométrica do carbonato de célcio Cdymo pelo sistema de moa-
gem e classificagao.

Por fim é apresentado na figura 7.13, a distrimigranulométrica dos trés pro-
dutos obtidos na actual empresa. Onde é evidentifexgncas granulométricas dos

produtos obtidos por moagem e classifica¢derg) do produto obtido por pré-seleccao

(agregado).
Curva granulométrica dos trés prod
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Figura 7.13.Curva granulométrica comparativa dos trés carlosndé calcio produzidos.

No entanto, os produtos obtidos quer na sua caggmguimica como jé referi-

do, quer na sua granulometria ndo tém as carditasisecessdarias para 0 uso em
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industrias com fins mais restritos. Em consequédegamercados de papel, tinta, plas-
tico, borracha, alimentacdo humana, industria faéutica e outros, reivindicarem pro-
dutos de carbonato de céalcio cada vez mais finb3 ) e com maior percentagem de

CaCQ, em geral na ordem de valores superiores a 98%.

7.3 — Calcario cristalino metamorfico (marmore)

No decorrer deste projecto e com o intuito de lstercalternativas ao calcario
utilizado actualmente como matéria-prima, foi dojeio sistema de producédo da empre-
sa, a moagem de uma amostra de calcario cristal@iamaorfico (marmore), provenien-
te da regido do Alto Alentejo, do triangulo BorbaEstremoz — Vila Vigosa. A nivel
mundial ¥ de carbonato de calcio de origem natutrigado industrialmente € prove-

niente de marmore com elevado grau de pureza.
7.3.1 — Descricao do calcario
Descricao petrografica:

» Calcario metamorfico, formado por recristalizacao;
* RIijo, de aspecto compacto e cristalino;

» Estrutura granoblastica;

» Textura isotrépica

* Homogéneo granular fino, de cor branca;

* Muito pouco porosa;
Localizacao e idade geoldgica:
» Triangulo de Borba- Estremoz — Vila Vigosa. Regido do Alto Alentejo.

* Terrenos do Pleistocénico.

A amostra de calcério cristalino utilizado comoténa-prima, tem a mesma
distribuicdo granulométrica que a utilizada conalz@rio normal, tabela 7.2. O produto
obtido segue a mesma rota de producao do produta €gja, moagem, classificacéo e
filtro de mangas. Este terd o nome de produto ¢ceto de calcio) D, figura 7.14.
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Figura 7.14.Carbonato de célcio D.

7.3.2 —Andlise Quimica

A analise do produ D foi a semelhanca dos produtos apresentados -
mente na seccdo 7.2@alizadi de igual forma pelo CTCVAM. Atraves de espectro-
metria de fluorescéncide raio-X com o intuito de se obter a quantificacéo e coii-
¢do quimica dos elementos prese. Perda ao rubro por gravimetria a 1°C. Medida
de brancurafectuada por espectroscopia de-VIS., munido de um sistema de esf
integradora usando comeferéncia uma placa padréao de sulfato de bariode ¥rin-

cura é a % de transmitancia a 457

Tabela 7.6.Composi¢éo quimica e fisica do carbo de célcio D.

Perda ao rubro 43 +5 %
Brancura 92 - %
Diametro médio 8,12 - um
Carbonato de calcio (Ca() 97,0 - %
Oxido de silica (Sit) 1,02 + 0,05 %
Oxido de célcio (Cac 53,0 +2 %
Oxido de aluminio (£05) <0,53% n.a. %
Oxido de magnésio (Mg( <0,3% n.a. %
Oxido de ferro (F£O5) <0,5% n.a. %
Oxido de sédio (N;0) <0,53% n.a. %
Oxido de potéassio (;0) <0,3% n.a. %

l.g. —limite de quantifica¢cé (menor valor quantificado com preciséo pelasdicées experiment))
n.a. — ndo aplicavel

O relatorio dos resultados obtidos pCTCV encontrase no anexo /

Verifica-sepela tabela 7.€um aumento da quantidade @arbonato de calci
(CaCQ) e Oxido de calcio (CaC de 97,0% e 53% respectivamente, comparativén-
te ao calcario normal utiliza com valores de 95,0% e 52,0% (tabeld), respectiva-
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mente. Este calcario contém também varias impui@aas silicio, no entanto tem uma
percentagem de carbonato de calcio com um niverigswpou seja, tem qualidade para
ser utilizado em industrias como: certas areasptisticos, ceramicas e eventualmente
vidro, entre outras. Além da agricultura, alimeéata@nimal, cimentos, asfaltos e arga-
massas, metalurgia e cal. SO para industrias comlongntar humana, farmacéutica,
sabonetes, papel, tintas, etc., no qual o proderi@a tle ter maior percentagem de
CaCQ e brancura este nao teria acesso.

Sera por tanto uma forma util de obter carbonatecalcio com melhor percen-
tagem de pureza, apesar de neste caso, ndo sarsaificiente para grande parte do

mercado industrial.

7.3.3 — Andlise granulométrica

Foi também analisada a granulometria por penemtorado carbonato de calcio
C (tabela 7.7), com o objectivo de determinar asafapré-estabelecidas de tamanho de
graos, isto é, a percentagem em peso que cadd@draossui em relacdo a massa total

da amostra em analise.

Tabela 7.7.Granulometria tipica do carbonato de céalcio Didabpor moagem e classificagao.

Peneiros fum) 63 30 20 10
. Passado acumulado (%) 100 96,6 89,3 61,1
Granulometria
Peneiros fum) 6 5 3 2

Passado acumulado (%) 34,8 27,4 13,1 6,7

Carbonato de calcio

100 4

90—-
80—-
70—-
60—-

50 4

Peso (%)

40
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Figura 7.15. Curva granulométrica do carbonato de célcio Ddpralo pelo sistema de moa-

gem e classificacéo.
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Alterando as definicbes moagem e classificacdatravés do aumento
namero de separades (figura 7.2)e da diminuicdo do caudal de ar no moi fez com
gue a matéria-primpermaneces mais tempo dentro do moinheyvando ao aumen
da moagem. Consegusgdesta formatornar o produto mais fino, obter-se umfiler
com uma granulometria média cerca 8um, valor requerido em varios sectores is-

triais j& referidos no capitulc, como por exemplo, no sector das tintas.

Figura 7.16.(1) Carbonato de célcio 2) Carbonato de célcio

Figura 7.17. (1)Calcériocristalino britad (2cm - 3cm);(2) Calcarionormal britado (2cm —
3cm); (3) Matériaprima do produtD; (4) Matéria-prima dos produtds B eC.

Podemos ver pelas figura.16 e 7.17as diferencas de brancura e brilho ren-
tes aos dois tipos de calcario usar

Na figura 7.16 observ-se a distincdo dos doiders obtidos pelo mesmo o-
cesso de producdo, em que 0 que varia é a sua smapauimica e fisica, distingui
visualmente pela superior brancura do carbonatwaltéo D 1) de origem metamd-
ca, em comparacéo oo carbonato de célcio (2) mais amarelado devido a prese
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de maior quantidade de impurezas, em particulatodxde ferro e silicio, e menor cris-
talinidade.

Na figura 7.17, observa-se ého calcario cristalino metamorfico originario da
regido do Alto Alentejo, e e@) o calcario utilizado actualmente na empresa plieven
te da Bacia Lusitanica. EB) e4) pode observar-se as respectivas matérias-printias ut

zadas, a granulometria esta descrita na tabela 6.2.
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8 — Projecto

A composicao quimica tipica da pedra calcarisessémpre pequenas variagcoes
a medida que é extraida, devido & presenca de monlasal de extraccdo, que contém
diferentes quantidades de impurezas. Por vezess eferentes quantidades sao sufi-
cientes para tornar a pedra menos valida parascestws, onde 0s requisitos e requeri-
mentos industriais sdo rigorosos. Nestes casos)dquaecessario ou até mesmo de
forma geral para se produzir um produto mais pomoguando o calcario ndo tém qua-
lidade suficiente (caso actual da empresa), utilizaprocessopara a concentracao do
carbonato de calcio e remocao de impurezas a sbeiadas.

Desse modo, sdo obtidos produtos de carbonat@ld®e,cpor meios fisicos e
quimicos de separacgdo e/ou beneficiacdo, com rsdiodé&ces de pureza para atender a
necessidade do mercado a que se destina. SO desia $e pode obter um produto
lucrativo e util em aplicacdes de pigmentacdo pen®lo. Pois, poucos sao os depdsi-
tos de calcario natural brancos, brilhantes e caneza suficiente para os mercados
mais lucrativos.

O intuito desde projecto é apresentar, processos modificar a producao
actual de modo a originar um carbonato de cal@welipara outros sectores industriais.
Expandindo dessa forma num futuro proximo, a aeeaatjécio da empresa actualmen-
te sector da construgao civil e agricultura, parecas mercados mais lucrativos como
plasticos, tintas, vidro, borracha, adesivos, car@anpapel, suplementos alimentares,

produtos farmacéuticos, etc.

9 — Processos de separacao

Estes processos englobam a separacdo magnéficéyaegdo, os tratamentos
quimicos, entre outros. Normalmente utilizados gm@ia moagem, peneiramento e
classificagdo. A separacdo de minerais exige gjge Uraa diferenca fisica ou fisico-
quimica entre o mineral de interesse e os demadienulo por vezes ser muito comple-
X0 esse processo. As duas propriedades fisicasutilgdadas na separacao ou concen-
tracdo de minerais séo a diferenca de densidadrigcaptibilidade magnética. Quando
ndo existe diferenca suficiente nas propriedadesali entre os minerais que se quer
separar, utilizam-se técnicas que tém como bageipdades fisico-quimicas de super-

ficie dos minerais. A técnica mais amplamenteaatila neste caso € a flutuacéo.
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9.1 —Separacdo magnétic

A separacdo magnéticaum método de separacdo especifico das mistura:
componentes magnétiea@omo o cobalto, o niquel, n principalmente, o feri e seus
minerais.Ap0s moagem do calcarem granulometria fina paréeértar os graos ng-
néticos, sdo aplicadosimpos magnéticos a mistura pseparar aparticula magneti-
zadasPara o caso da hema, limonite e outros oxidos de fergaramagnétic(, séo
necessarios separadores magnéticos de alta irddesigois sdminerais com frac
magnetismoOs processos podem ser desenvolvidos via secaachumida. Os equi-
pamentos mais utilizados sdo os tamk, correias, rolos, rotoresfiétros magnéticos.
Na figura 9.1 ap apresentado um exemplo de um separador magde alta intensi-
dade, de rotor induzido em meio seco. O campo ntiagné criado no tambor centi
através do rotor, alcangando uma intensidade magra# 21000 Gauss, 0 sistema
optimizado para separar particulas entre-400 um, e eventualmente [a particulas
inferiores a 5Qum [1,2,3].

b)

Figura 9.1. a) Separador magnético de alta intensidade, de notiizido em meio se [2,3].
Legenda:(1) Alimentacéo do separadc(2) Tambor central (campo magnétic(3) Calcario;
(4) Impurezas magnéticas) Separador magnético de alta intensidade de ta[4].

9.2 — Flutuacéo

A flutuacao é um proces:selectivode separacdo de particulas em meio ac,
aplicada largamente s&@paracé de minerais contendo impurezas.

Os sistemade flutuacao icluemas trés fases da matéria: lica, sélida e gaso-
sa. Apolpa de minério (que a mistura de particulas sélidasgua) entrnum disposi-
tivo de flutuacdo onda fase gasose acrescentada. A tecnologia dutuacédo utiliza ¢
conceito de selectament: tornar as superficies das particulas a sethidrofobicas,

Gongalo Jorge Ménagé ho - DQB - FCUL 54



Optimizagao e desenvolvimento de processos numaesmprodutora de carbonato de calcMQT

para entrarem em contacto com bolhas gasosasaid@gcno sistema, criando assim a
oportunidade de bolhas de gas se agregarem asupesthidrofobicas. Isso é consegui-
do através de substancias tensioactivas, os casctque fazem com que particulas
sélidas que possuem afinidade natural pela faselfiqhidrofilicas) passem a ter afini-
dade pela camada gasosa (hidrofébicas) [5]. Egregados particula-bolha sobem até
a superficie do meio aquoso para uma fase de esgerabnente formada no topo das
maquinas de flutuacdo. A espuma carregada comregaps particula-bolha seleccio-
nados € removida constituindo um dos produtos @aaggo de flutuacédo, enquanto as
restantes particulas na polpa (hidrofilica) sdacalesgadas do sistema de flutuacao.
Quando o principal produto é obtido na fase de regpal flutuacéo € dita directa, quan-
do sdo as impurezas a flutuarem e a serem reticidéEpo da coluna de flutuacdo em
espuma, o processo € chamado de flutuacéo rewdrsa [

A separacéo selectiva dos minerais € bastantelegappnas torna os minérios
economicamente viaveis para certos fins. Em pdaticua indUstria calcaria permite

obter produtos com maior nivel de brancura e mai88%6 de carbonato de calcio [7].

9.2.1 — O processo de flutuagéo

Para ser eficaz na polpa de calcario, os surfagasio escolhidos com base na
selectividade e na capacidade molhante nos tipgad&ulas a serem separadas. Um
bom candidato ser4 um surfactante com capacidatieante, para promover o deslo-
camento de um gas (normalmente o ar) por um ligo@superficie sélida. A activida-
de tensioactiva de um surfactante numa particwdde pser quantificada através da
medicdo dos angulos de contacto que a interfag&ltifbolha faz com ela. O angulo de
contacto é zero quando a capacidade molhante élemm@utra consideracdo, espe-
cialmente importante para particulas pesadas, #ibegu o peso da particula com a
adesédo ao surfactante e as forcas de flutuacawottess que as transportam.

Para valores tipicos de densidades de mineraensbes superficiais, se as
bolhas forem maiores que as particulas de minegas, particulas menores que 1 mm
de raio, entdo as particulas irdo subir a superfmimando uma camada de espuma,

representado pela seguinte desigualdade [8]:

YR > pgR3 9.1)

OndeR é o raio das particulag,é a tensao superficial média entre os trés pares

de fases (particula, solucéo de flutuacdo paf)a densidade das particulaséa acele-
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racdo da gravidade (9,81 f)/sPara particulas maiores do que as bolhas, EestdEm
se podem elevar formando espuma, flutuando comsadéma de bolhas, em condi¢cbes
semelhantes a que foi expressa na desigualdade [8].

A probabilidade de flutuacéo tem sido descrita @anproduto de trés probabi-
lidades individuais demonstradas na equacéo seg@t

P=P.P.(1-Py) (9.2)
Onde:

P = probabilidade de flutuacéo
P, = probabilidade de adesao das particulas hidrodél® as bolhas de ar
= probabilidade da colisdo particula-bolha

Py = probabilidade de separac¢éo da particula-bolha

A probabilidade de adesédo,|Rsta directamente relacionada com o ambiente
quimico predominante num dado sistema de flutuaEaafectado pela mineralogia,
reagentes e condi¢cbes da polpa, sendo regida dat@meante por forgas de superficie.
As outras duas probabilidades estdo relacionadasachidrodinamica do sistema flu-
tuacdo. A probabilidade de coliséq)(E especialmente influenciada pelo tamanho das

particulas, tamanho da bolha e da turbulénciastersa [9].

Particulas hidrofébicas

&, .

Particulas hidrofilicas

Figura 9.2. Ligacao selectiva de bolhas de ar as particulawfdivicas. A flutuabilidade das
bolhas transporta as particulas para a supetrtdieieando as particulas hidrofilicas [10].

9.2.2 — Equipamento de flutuacao

A flutuacdo pode ser realizada em células rectanggiou cilindricas mecani-
camente agitadas ou em tanques, colunas de flatuegi@ilas ddamesorou maquinas
de flutuacdo d®einking

As células mecanicas (figura 9.3) sdo constitupdaesum sistema de agitacéao e
difusdo na parte inferior do tanque de misturaa atroduzir ar e fornecer agitacdo. A
introducdo de ar é realizada por arejadores na p##rior de uma coluna alta, enquan-
to é criado a espuma no topo do tanque. O movimeomdracorrente da suspensao

(polpa) que desce e 0 ar que sobe fornece movindemistura. Células mecanicas tém
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geralmente, uma maior taxa producdo, mas produzemmaterial de qualidade inferic
enquanto colunas diituacac (figura 9.4) geralmente tém uma tax: producao baixa,
mas originanmaterial de qualidade supel. Usualmente os sistemde flutuacdo nas

unidades fabris s&mmpostos por varias célule/ou colunas de flutuacé

Concentrado

Polpa =|>:> :% Polpa

(do condicionador) (para 2 préxima céha de

flutuacac)

Figura 9.3. Diagrama de uma célula de flutuagéo [11].

Os triangulos numeradda figura 9.3 mosam a direcgao do fluxo de correr
A mistura de minério e agipolpa) () entra na célula, proveniente condicionador, e
flui para o fundo da célula. A2) ou azoto € transmitido para baixo através de uor
vertical onde d@enséo tangencial quel o fluxo de ar em pequenas bolhO mineral
concentrado em espuma € recol no do topo da célula8), enquanto a polprestante
(4), flui para outra célula.

Factores que influenciam o desempenho da flutu

» Minério: mineralogia, estrutura, textL contaminacéo superficial, oxidacao, ¢
* Granulometria: tamanho maximo que flutua, liberta

« Agua da flutuacéo.

* Percentagem deékdos.

* Reagenteglosager, ordem de adi¢céo, tempos de condicioname

» Factores peracionais: arejamento, nivel de [a, controle operacion
Principais etapas de flutuac

1. Moagem para libert as particulas minerais;
Adicao do colectopara criar uma superficie hidrofobica substanc desejada;

3. Recolha e transporatravés de bolhas de ar;
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4. Formacéo de uma espuma estavel na superficie wla dél flutuacao;

Separacgao dos minerais do banho de flutuagéo.

9.2.3 — Processdhompson-Weinman

Industrialmente o carbonato de calcio pode saraep das impurezas da rocha calcéaria
pelo processo d&hompson-Weinnammo qual inicialmente o calcario € moido e depois
sujeito ao processo de flutuacao reversa, na prasee reagentes que removem as
impurezas existentes no calcéario. O carbonato éoadbtido deste processo pode ser

usado comdiler e pigmento para tintas, plasticos, adesivos, papéle outros [12].

9.2.3.1 — Descricao pormenorizada do proces§hompson-Weinman

O processd@hompson-Weinmaé aplicado em calcério de diferentes dimensodes
pois engloba inicialmente uma etapa de moagem, aloremte a matéria-prima vem
compreendida com valores maximos de 8 mm a 12,5 guontendo impurezas como
varios silicatos, micaceos, sulfuretos, piritesdég metalicos, entre outros, tendo por
objectivo as eliminar obtendo um produto final corais de 95% de brancura [13].

Inicialmente o calcario é moido, quebrando destaé o mineral desejado com
0s contaminantes de modo a aumentar as suas &reapetficie e a facilitar posterior-
mente a sua separacdo. A moagem é frequentemertieiagfa autogénea em meio
hamido por moinhos de bolas, moagem a seco tamhsa per utilizada, usando
moinhos de martelos ou moinhos aymond Dependente das quantidades de calcite
desejadas, dois ou mais moinhos poderdo estapBgaara aumentar a producéo.

Ap6s moagem em meio humido, o calcario moido enfiqpmd € transferido
directamente para uma unidade de flutuagdo, mamtenchzdo de 20% a 40% de
sélidos, com uma granulometria de cercauh®. Na mistura agquosa em agitacdo é
adicionado os agentes colectores selectivos, tdmasste caso as impurezas (ganga)
hidrofébicas. Usualmente a temperatura do banhtutieagdo € mantida entre 0s°21
(temperatura ambiente) e 0s°60 pois 0 aumento da temperatura favorece a aagao d
colector. A mistura aquosa de polpa de calcitedfilita e ganga hidrofébica é arejada,
0s graos de ganga hidrofébicos séo libertados da hgando-se as bolhas de ar que
sobem a superficie, formando uma espuma. Em cexca @ 10 minutos o mineral
calcite € retido nas células da maquina de flutuagéra ser removido ou segue para
outra célula de flutuacdo, a espuma contendo asiremps que flutuam (silicatos,

micaceos, sulfuretos, pirites, etc.) é depois redzopgor um sistema mecanico [12].
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Apoés flutuacdo, a mistura de carbonato de calciopassada por um
classificador/separador, que pode ser uma ceradgua industrial. Neste passo
dependendo da velocidade do separador, o carbdeatdlcio sera divido em vérias
granulometrias. Os rejeitados do separador (grpssas reciclados para o moinho

autogéneo para nova moagem. Os produtos separatioee®rdo com a granulometria

pretendida sdo enviados para um concentrador/esjfmegadustrial.

Figura 9.4. 1)Sistema de flutuacdo cOrﬁTgrdia's*’cllu(&;Flugéo a decorrer o?h :fase de
espuma no topd3) Colunas de flutuacdo [14].

Agentes de fixacdo sdo por vezes adicionados tnmaigo concentrador, isto
porque 0s agentes colectores séo tdo eficazessparséio da calcite, que se tornam
necessarios para a aglomerar. Com o uso destetesdl@culantes, a concentracdo da
calcite da-se preferencialmente a temperatura amehieOs agentes floculantes
adequados podem ser surfactantes anionicos, b@asabao, sulfosucinato di(2-
etilhexil) de sodio (gHs/NaO;S), solucdo amoniacal de estireno-anidrido maleico
copolimero EMA), Tamol 73] sal de sodio de acido carboxilico polimerizaDaxad
30) e Percol 725 Uma vasta gama de agentes fixadores anionicos gerdusada para
além destes aqui descritos [13].

Normalmente, o agente fixador vai ajudar ndo fozesso de fixacdo, como
vai melhorar a homogeneizacdo do pigmento, € usadquantidades variando entre as
10 e as 70 gramas por tonelada de calcite. O sadmate do concentrador que pode
conter cerca de 1,0 a 1,5% de sdlidos é removidoup@m conduta de reciclagem e
retornado ao processo. A mistura que fica em baxconcentrador € conduzida para
filtragem e secagem onde é seco a temperatura @&8IC. Depois da secagem, 0
produto é transportado para um micropulverizadara guebrar aglomerados formados
durante a secagem. O produto final € embalado silada para ser carregado depois de

ser injectado do micropulverizador.
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Quando os passos de moagem a seco e classifisagdeitos apos o passo de
flutuacdo, o agente fixador ndo € necessério, poigeracao de concentragdo pode ser
omitida. Num processo a seco, o produto provenidatdlutuacdo € seco antes da
moagem e separacao final. O produto é seco a ungeetatura suficiente para evaporar

a agua, usualmente €520°C [13].

1 2 3

MOAGEM FLUTUACAO CLASSIFICAGAO

CONCENTRAGAO

19
MICRO- ~
PRODUTO N
PULVERIZACAO FILTRACAO

Figura 9.5. Fluxograma do processo @ilbompson-Weinmdi3].

O calcério mineral é enviado por uma condiitgara o moinhd. ApGs a moagem, 0
minério é transferidd2 para a unidade de flutuacdpoonde os agentes de flutuagcdo séo adicio-
nadosl3. Depois da flutuacdo, a mistura de calcite é tesit® por condutd4 para o classifi-
cador3. Os grossos rejeitados do classificador séo eglsl para 0 moinho para nova moagem
15. Os produtos separados de acordo com o tamantemgiglo sdo movidos6 para o concen-
trador 4. Agentes fixadores sdo adicionados a mistura pessadorl7. O sobrenadante do
espessador é removido e retorna ao processo. Arenigbncentrada é transportddbpara um
sistema opcional de filtrage® Ap0és filtracdo o produto € transferi@6, para um secad@ a
calcite seca é depois transferiapara um micropulverizadat O produto final € depois acon-

dicionado em silo ou sacos apos ejeccdo do micrepmhdor para a condu2.

9.2.4 — Reagentes colectores

Os colectores (surfactantes) sdo reagentes cos) hrées: uma parte apolar
hidrofobica (cauda) e uma cabeca polar. Adsorvesnsoperficies das particulas trans-
formando o seu caracter de hidrofilicas para hdriefs, e aumentam a area de contac-

to. Note-se que a ampla maioria de minerais saoalatente hidrofilicos.
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Os critérios mais importantes na avaliacdo dordpeaho do colector responsa-
vel pela selectividade com as impurezas, permitmdua separagdo do carbonato de
calcio séo [15]:

1. Nivel de dosagem eficaz requerido;

2. Rendimento, que é definido pela percentagem deogatb de calcio que nao
flutua durante a flutuacéo reversa,

3. Insolubilidade em &cido, medida de impurezas deagila separacdo do calcario
(percentagem de carbonato de calcio impuro que geroe a reagir com acido

cloridrico).

Os objectivos comerciais para estes critériososaivel de dosagem até 0,25 kg
de colector por tonelada de calcério, cerca de 88%endimento e insolubilidade em
acido menor que cerca de 0,5%. Existem tambémsuatiasideracdes que podem ser
bastante importantes, como a constituicdo do aoleer um sistema de liquido Unico

ou mais liquidos, o seu efeito nas propriedadgwoduto e o custo comparativo [15].

Particulas siliciosas e certos 0xidos metalicaspem alta carga negativa devi-
do & presenca de oxigénio na sua estrutura mote€utstabelecido também que quart-
zo mineralogicamente puro ndo pode ser flutuado calectores anionicos, mas facil-
mente usando colectores catidnicos. Colectoredriatis sdo geralmente derivados de
aminas e sais damonio. Desta forma, os tipos de colectores catidnmais comuns
usados na flutuacéo sdo aminas gordas, diamiresarétnas e éter diaminas, com uma
cadeia carbonada com 12-18 atomos, pois a flutuddasorecida com o aumento da
cadeia carbonada. O azoto pentavalente é cardéicterdas aminas, como dos sais de
amonio quaternarios. Em geral, as aminas dissos@amspontaneamente em formas

iGnicas em meio aquoso de acordo com a seguinseaqul6]:
RNH, (aq) + H,0(l) 2 RNH3 (aq) + OH (aq) 9.3)

O catido formado € facilmente adsorvido nos poatoénicos da superficie da
silica/silicatos, por interaccOes electrostatic@suso destes colectores catidnicos é
atractivo pois existe menor consumo, menor tempiadlegdo, maiores angulos de con-
tacto e funcionam como espumantes. Em geral a e@flatuacdo tém como sistema
varias células mecanicas e colunas de flutuacaa;itomito no qual podem ser adicio-

nados varios reagentes.
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9.2.4.1 — Guanidinas alcoxiladas e/ ou aminas akiladas

O uso destas guanidinas e aminas permite a renafigiente na flutuacao de
minerais como micas, feldspatos, quartzo, piritesiteos, obtendo carbonato de calcio
com maiores niveis de brancura e grau de purezgdetcular a remocao eficiente de
silica (quartzo) permite obter carbonato de catmen menor grau abrasivo, aspecto
importante em varias industrias, assim como dimaulegradacdo de equipamentos
industriais. Com estes reagentes obtém-se de migeissolubilidade acidica baixos.

Como exemplo, com percentagem de sélidos na fjétuale 31%, tempo de
condicionamento 7 minutos e velocidade de rotaga80d rpm, mantidas constantes.
Obtiveram-se os resultados demonstrados na taldeleeferentes ao uso de apenas uma

célula de flutuacéo [12].

Tabela 9.1.Caracteristicas iniciais de uma amostra de cal@&do produto final
apos flutuacdo reversacomo X e Y [12].

Produto Final

Medidas Amostra inicial X v

Brancura 93,9% 94,8% 94,2%
Residuo insolavel (em HCI 1,30% 0,09% 0,25%
Recuperacéo (CaGp - 90,8% 95,5%
Dosagem de colector* - 0,18 kg/Ton 0,09 kg/Ton

*kg de colector X e Y para uma ton de calcario redtu
X — Guanidina etoxilada
Y — Amina oleico etoxilada
A brancura consiste no efeito produzido pela gaake e intensidade de luz
reflectida numa superficie de fractura recente deeral. Sendo considerada uma medi-
da de pureza e controlo do mineral, importante parias industrias como na producao

de papel ou tintas.

A

f—H

\V/\Ot'*

Figura 9.6. Estrutura molecular da R-amina etoxilaBthomeen T.

Em particular o uso de (&£Cig) alquilo guanidina etoxilada especificamente
e/ou (G2-Cig) alquilo amina etoxilada oferecem os melhoresltados, na flutuagéo
de reversa de carbonato de célcio, no anexo B @idea ficha de seguranca de uma

dessas aminas.
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9.2.4.2 Duomac T

O uso da amina comummente chamadBulemac T(a sua ficha de seguranca é
descrita no anexo B), como colector de flutuacasitiea e outros oxidos, tem sido
descrita industrialmente como usual no processtiutieacdo, no entanto tem gerado
alguns problemas, devido ao facto de ser bastaigae corrosivo, promovendo por
vezes a corrosao das paredes dos reactores dacfiotupodendo assim contaminar o
produto final e levando a coloragfes castanhasigrogmto da calcite [13]. Como é
também uma substancia catidnica, actua como daeraa calcite mais fina, fazendo
com que seja necessario maior tempo de fixacdmeentracdo dificultando depois a
sua concentracéao final. Além disto, encontra-sestado solido o que € uma desvanta-
gem, pois tem de ser “manuseado”, pesado e didsotsn dgua quente antes de ser
utilizado.

Como exemplo, com percentagem de sdlidos na fiatude 28%, pH da polpa
de calcéario com agua entre 7,8 - 8,0, tempo deiconmdmento 6 minutos, tempo de
flutuacéo 5 minutos e velocidade de rotacao derp) mantidas constantes. Obtive-
ram-se 0s resultados demonstrados na tabela & mes ao uso de apenas uma célula
de flutuacéo [17].

Tabela 9.2.Caracteristicas iniciais de uma amostra de cal@rio
do produto final apés flutuacéo reversa coBuomac T17].

Componentes Amostra inicial  Produto final
CaCQ 96,2% 98,8%
SiCO;s 1,23% 0,20%
MgCQO; 0,83% 0,50%
Fe03 0,17% 0,01%
| Factores da flutuacgéo |
Recuperacéo (CaGp 75%
Residuo Insoltvel (em HCL) 0,30%
Dosagem de colector* 0,25 Kg/Ton

*0,25 Kg de colector Duomac T para uma Ton de ciéaztural.

O processo de flutuacdo permitiu a producéao deocato de calcio com maior
grau de pureza, através da remocao de impurezas @ado de silicio e ferro.

Também tem sido pratica comum utilizar a combioagé Duomac T com
Ethomeen 18/60- Poli(oxietileno(50)octadecilamina) que € uma raaniterciéria
contendo um grupo aquilo gordo (graxo) e dois gsypali(oxietileno) ligados ao azoto

permitindo obter melhor grau de pureza no produta {13].
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9.2.4.3 -Outros compostos organo-azotados

Eter aminas (R—-O—(GHt—NH,) s&o bastante usadas na flutuacdo de minerais de
ferro, pois apresentam um grupo hidrofilico extna qonfere ao reagente maior solubi-
lidade, facilita o seu acesso a interface sdlidaitio e liquido-gas, aumenta a elastici-
dade do filme liquido em volta da bolha e afectaamento de dipolo da cabeca polar,
reduzindo o tempo de reorientacéo dos dipolos [18].

Outros compostos organo-azotados tém potencialgmarutilizados como colec-
tores na flutuacdo reversa, na remocado de impumshe®sas como, quartzo, micas,
feldspato e certos 6xidos metalicos. Compostosguitamios de amonio quaternario,
compostos assimétricos de dialquilo-dimetilo de mim@uaternario e compostos dial-
quilo hexahidropirimidina sdo bastante vantajosagees. A estes compostos podem-se
juntar outras substancias dependendo das rotaasupath realizar as suas respectivas
sinteses. Por exemplo, num colector o grupo alc@dde estar presente se for usado
um alcool na sua sintese. Os grupos alquilo podehii alquilos gordos saturados e
insaturados contendo cadeias carbonadas de 8al&hos, excepto no que diz respei-
to as diaquilo hexahidropirimidas, o grupo aquissariado ao atomo de carbono no
anel da pirimidina pode ter uma cadeia carbonageeltemenos um carbono [15, 19].

Varios anibes podem ser associados com os casctorcluindo sulfato de
metilo, cloreto, acetato, borato, etc. Na tabebasfio exemplificados alguns compostos

colectores potencialmente usados.

Tabela 9.3.Exemplos de colectores e suas abreviaturas [15].
Abreviatura Formula quimica

DDQ Cloreto de dodecildimetil aménio quaternaria

MCS Sulfato de dimetil (2-hidroxipropil) coco alquilongnio
SEH Cloreto de dimetil di-(2-etilhexil) amdnio

UEH Cloreto de dimetil (2-etilhexil) coco alquilo améni
MTE Cloreto metilpolioxietileno (50) trietanol amonio

ITH 2-isopropil-3-alquilo-hexahidropirimidina

TH 3-alquilohexahidropirimidina

Como exemplo foram testados estes compostos, 68nd@ solidos de calcario
num banho de flutuacdo, tempo de condicionamentandeminuto a 1100 rpm. Os

resultados sédo apresentados na tabela 9.4.

Gongalo Jorge Ménagé MeloDQB - FCUL 64



Optimizagao e desenvolvimento de processos numaesmprodutora de carbonato de calcMQT

Tabela 9.4.Resultados relativos aos critérios de avaliacadedempenho de colectores [15].

Dose Rendimento Ac. Insoltvel
Colector

(kg/Ton) (%) (%)
1 DDQ 0,20 94,2 0,5
2 DDQ 0,10 99,6 3,2
3 DDQ(MIBC) 0,20 91,0 0,3
4 MCS 0,20 90,2 0,4
5 SEH 0,20 90,1 0,9
6 UEH 0,20 89,1 0,3
7 ITH 0,09 89,4 0,2
8 ITH 0,07 93,3 0,5
9 TH 0,14 98,0 0,9

*Kg de colector para uma tonelada de calcario aatur

Na tabela 9.4anterior, no exemplo 1 usando o DDQ né&o se conseguema
percentagem de acido insolavel menor que 0,5% aapkesse ter um bom rendimento e
a dose se encontrar no intervalo esperado. Quamdoaixa a dosagem para 0,10
kg/Ton, o acido insoluvel sobe para 3,2%. Apenasda misturado com MIBC (metil-
isobutilcarbinol) tem bom desempenho, mas o MIBl@agtante dispendioso e é usado
um sistema de dois liquidos. No exemplo 4, usamd@ropoxilato de amonio quater-
nario (MCS), é conseguido um bom desempenho ens toslobjectivos, dosagem, ren-
dimentos e o nivel de acido insoluvel, com apemasistema de um liquido. Os exem-
plos 5 e 6 ilustram o desempenho de um compostétsom diaquilo dimetilo aménio
quaternaria (SEH) em comparacdo com um quateraasinétrico, neste caso o UEH.
A diferenca na insolubilidade acida (0,9% no SEH®8% no UEH). O exemplo 7
mostra ao bom desempenho do ITH, usando aindabaaia dosagem de 0,07 kg/Ton
(exemplo 8), o ITH encontra-se no limite do critédie acido insoltuvel. Para finalizar
no exemplo 9, usando o TH que ndo contém o grupiboagssociado com o0 atomo de
carbono no anel da pirimidina, demonstra um niveteitavel de acido insolavel [15].

De um modo geral o MCS, UEH e o ITH tém bom dessrhp para a flutuacéo
de impurezas segundo os critérios apresentadasoamtente.

Outros reagentes colectores sdo também referidosio os surfactantes
cationicos Amine 220 (1-hidroxietil-2-heptadecenil glioxalidinag¢ 1-hidroxietil-2-
alquilo imidazolinae sais derivados, no qual a por¢ao alquilo da inoiitza € a porcao
aquilo de um acido gordo, de preferéncia 6leo e seicido oleicdylonazoline Te O
respectivamente, também o &cido oleico apenaggdefcomo colector [20]. Xantatos,
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como o isopropilo xantato de sodio (figura 9.7)tiezado principalmente como colec-

tor de sulfuretos, como a pirite (FeS).

5
/I\o’ﬂ“s' Ma

Figura 9.7. Estrutura molecular do isopropilo xantato de sédio

Estes colectores estdo disponiveis comercialmeat@odem ser preparados

usando procedimentos conhecidos em literatura g&@ea sintese organica.
9.2.5 — Outros reagentes adicionados

= Espumantesséo surfactantes, geralmente de natureza naaidnduem prin-
cipalmente alcoois como o MIBC ja referido, glicéiglicois polimerizados (ou poli-

glicdis). O seu papel na flutuacéo € duplo [21]:

1. Diminuem a tensao superficial do liquido, tornapdssivel a formac¢do de uma
fase de espuma estavel e consistente, necesséuiaqmurar e transportar os
agregados particula-bolha.

2. Agem como agentes de refor¢co, aumentando a efiai@e adesdo da bolha

com a superficie das particulas, durante as cslisde@mbiente da flutuacéo.

= Modificadores representam uma classe muito ampla de reagerlizadds na
flutuacdo, tém o objectivo e alterar a polpa e @migdes da superficie mineral de
modo a aumentar a selectividade do processo deafléib. Podem ser divididos em

grupos conhecidos como [5,21]:

» Activadores — Optimizam a acc¢éo do colector quando este n@imoséra selec-
tivo; activam selectivamente a superficie do materiser colectado.

» Depressores- Permitem uma maior selectividade do colector esrparticulas
a flutuar, pois interagem com particulas nao flates no interior da polpa.

» Agentes reguladores- ajustam o pH da polpa para um nivel 6ptimo deaac

¢éo do colector.

Incluem produtos quimicos que vao desde sais amicgs, como cianeto de
sédio, a macromoléculas organicas como o amidelécgdo adequada dos colectores,

espumantes e modificadores, € importante no sudasseparacao por flutuacéo.
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9.2.6 — Métodos de controlo dos processos e prodsit

Novas técnicas de andlise computadorizada de mage microscopia electro-
nica de varredura e EDS permitem uma melhor caiaat@io da mineralogia dos miné-
rios e dos produtos intermediarios num circuitobdeeficiacdo e, consequentemente,
um melhor desempenho do processo de flutuacdooury lado, o desenvolvimento
recente de técnicas de analise de superficie permiertamente, um avanco ainda
maior nos proximos anos. A microscopia de forcanaté (AFM), por exemplo, terd
um papel importante neste processo.

No que se refere ao controlo do processo em eshlatrial, a analise continua
onlinedo teor dos varios produtos intermediarios e fipaisfluorescéncia de raios-X,
representa uma melhoria acentuada no desempentilo Adkavés de analise quimica
continua em diversos pontos ciecuito, por exemplo no ajuste da dosagem de reage
tes, utilizadgprontamente com a finalidade de corrigir determaisaguedas de teores de
produtos eassim melhorar a recuperacéo final.

Mais recentemente, as aten¢des voltaram-se peoatmlo do processo atraves
da analise da imagem da espuomdine, como indicativo do funcionamento adequado

do processo [22].

9.3 — Tratamento quimico

9.3.1 — Reducgéo da quantidade de ferro no carborate célcio

Um dos problemas no calcario é a sua contaminegdopequenas por¢coes de
oxido de ferro ou outras formas de ferro, dando oateragdo amarela, avermelhada ou
rosa ao calcério. A presenca especialmente deifapede o uso de carbonato de célcio
em varios mercados especificos, como produtos alimes e aplicacbes farmacéuti-
cas. Além disso, a presenca de ferro no carboreata@ldio diminui o valor econémico

final de produtos no processo de producéo de mapptoducdo de plasticos.

9.3.1.1 — Uso de agentes quelantes

Um dos métodos para a reducdo da quantidade rdenieicarbonato de célcio é
através do uso de agentes quelantes como o, atelmodiaminotetracético (EDTA),
cuja ficha de seguranca e o0 seu pre¢o se encontvaanexo B. Transformando o pro-
duto final viavel para fins industrias com limitestritos de ferro.
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O carbonato de calcio € processado numa mistwasagcom um maximo de
30% de solidos. Composicdes da mistura abaixo ée d® CaC@tendem a ser impra-
ticaveis numa consideracdo econdmica. Mais que @¥eso de carbonato de célcio,
requerem o uso de um dispersante, que pode evertuigl interferir com o processo de
extraccao posterior. Experiéncias de rotina podetarchinar qual o melhor dispersante
a ser usado neste processo, caso seja essential [23

Agentes quelantes de ferro eficientes neste psoc@®de ser qualquer material
capaz de complexar com o ferro, em especial o agpmlante devera ter uma maior
constante de formacdo com o ferro do que com adocdwdem ser usados, o0 acido
nitrilotriacético (BNTA), acido etilenodinitrilotetracético ¢EDTA), acido dietileno-
triaminopentacético ((DPTA) e o &cido hidroxietilenodiaminatriacéticostHEDTA).

De preferéncia é usado o acido etilenodiaminotétiae (EDTA) com um maximo de
1,0% de EDTA em relacdo ao peso de carbonato dé gadesente, tendo em conta
também a quantidade de ferro presente no carbaeat@lcio. Usando outros agentes
quelantes poderdo ser necessarias maiores quasjdam relacdo a percentagem de
CaCQ presente na mistura.

Na mistura sob agitacdo é adicionado dioxido dbaren (CQ) gasoso, util no
processo para controlar o pH da mistura de carbateatélcio na ordem dos pH 5,5 até
pH 7,0, preferencialmente a pH 6,0. Para valorgersares de pH 7,0 o EDTA tem
tendéncia para formar complexos estaveis com cacimistura aquosa de carbonato
de célcio com o agente quelante é aquecida a ungetatura na ordem dos°60[23].

Empregando o agente quelante enquanto controlantlonperatura e o pH,
promove-se a dissolucdo do ferro no carbonato ld®cé medida que o ferro é dissol-
vido, baixando o pH e aumentando a temperaturdetanexistir uma maior constante
de formacao entre o ferro e o0 agente quelanteyo éecomplexado com o agente que-
lante mudando o equilibrio global da reac¢do necdéio da solubilizacdo de mais ferro.
O carbonato de calcio e o ferro sdo depois sepsualdfiltracdo, onde o filtrado conte-

ra o complexo de ferro. O carbonato de célcio ®iddpvado e seco.

7

Exemplo:em agua desionizada é adicionada 0,33 % em pe$pOdemolar
NaH2.EDTA.,H,O e o calcario em po fino. A mistura € aquecid®€ 6 agitada. O
pH da mistura é de pH 8,0 inicialmente diminuin@wappH 6,0 com a adicdo controla-
da de CQ A mistura é depois filtrada, os sélidos recolsid@o lavados em agua

desionizada e secos. Os resultados obtidos sdondaamos na tabela 9.5.
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Tabela 9.5. Resultados obtidos usando 0,33% em peso gel,NeDTA.,H,O como agente
quelante para a reducéo de ferro no carbonatolcie {Z3].

Temperatura Agitacdo Produto final
N° Atmosfera pH

(°C) (Horas) (ppm Fe&05)
1 Ar 8.0 60 24 701
2 CO, 6.0 60 24 286
3 CO, 6.0 60 2 272
4 CO, 6.0 60 1 315
5 CO, 6.0 40 2 372
6 CO, 6.0 40 3 415
Sem tratamento — — — 715

Verifica-se pela tabela 9.5, que o exemplo n©3jée oferece melhores resulta-
dos obtendo-se uma reducédo de 715 ppm para 272i@penro no produto final de car-
bonato de célcio, em atmosfera de,Cédm pH da solugédo aquosa de 6,0, temperatura

de 60C e tempo de agitacdo de 2 horas.
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|
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Figura 9.8. Complexo de Fe(ll)-EDTA.

9.3.2 — Lixiviagdo/branqueamento

De modo a produzir calcario branco, a maioria doéno de calcério requer
alguma forma de beneficiacdo da sua cor, devidcesepca principalmente de ferro.
Como usualmente, primeiro é efectuada a moagenhiuigda ou a seco, o calcario
moido é depois misturado com agua, e é adicionaalcagente lixiviante como o
hidrossulfito de zinco ou usualmente o hidrossulfie sédio (Nz5,04), numa quanti-
dade suficiente para reagir com o ferro presents@utao com o calcario [24].

O hidrossulfito de sodio reduz o ferro (lll) paais de ferro (1l). A forma geral

da reaccao é dada por:

Na,S,0, + 6Fe3* + 4H,0 — 2NaHSO0, + 6Fe®* + 6H* (9.4)

A subsequente oxidacdo produz hidroxidos de f@tpe outros sais de ferro
(11N hidratados, os quais sdo mais faceis de ranoa solucédo (reaccao 9.5). Atraves

do uso de agentes quelantes como o sal de sOdE®DTA, ja exemplificado anterior-
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mente, capaz de sequestrar ou complexar os idksrdeda mistura. Condi¢des alcali-
nas e o uso de 4gua destilada favorecerem a reemgéio agente quelante e a posterior
remocéo do ferro da solucéo.

[Fe(H,0)¢]3* + H,EDTA = [Fe(EDTA)]™ + 6H,0 + 4H* (9.5)

A mistura é depois agitada por um breve periodizigigpo a uma temperatura de
aproximadamente 66. A solugdo aquosa resultante é filtrada para vemo ferro do
carbonato de calcio, que depois € seco [24].

Utilizando um agente quelante com um agente hxitg, o processo de bran-
gueamento pode ser conseguido sem reduzir o pkahdamistura aquosa de calcario,
gue se encontra entre os 9,0 e os 9,6. ObtendaS&;@&om elevada brancura acima

dos 95%, valor requerido para as industrias dolpapes, plasticos, etc.

Bibliografia

1. Alves, L., “Tecnologia quimica — Numa perspectimdustrial de gastar dinheiro sem
perder dinheiro”, Fundacdo Calouste Gulbenkiarhdas pag. 696-697, 1991.

2. “Magnestismo — equipamentos”, H. Pedro Martins, wpedromartins.pt/conteudo
_antigo/magngal6.htm, consultado em 12 de Abr2@it0.

3. “Separador magnético de alta intensidad, rotangitb (Tipo SFAI)”, Felemang, S.L.,
www.felemamg.com/productos.php?id=79, consultadd 2rde Abril de 2010.

4. “Physical separation” Outotec, www.outotec.com/368fibrw, consultado em 2 de
Setembro 2010.

5. Oliveira, L.S., Monte, B.M., Franca, S.C.,"Separadé calcario presente em sedimen-
tos aquiferos”, CETEM, série XI-JIC, pag. 4-8, 2003

6. Fuerstenau, M. C. Jameson, G.J., Yoon, RBtoth flotation: a century of innovation”,
12 Ed., Society for mining, metallurgy and explamat 2007.

7. Carr, F., P. Frederick, D.K., OMYA Inc., “Calciumrabonate”, Encyclopedia of Chem-
ical Technology, John Wiley & Sons, 42 ed., volpdg.551-556, 2003.

8. De Gennes, P., Wyart, F., Quéré, D., “Capillaritg avetting phenomenalrops, bub-
bles, pearls, waves”, Springer-Verlag New YorkEd? 2004.

9. Cupta, C.K., “Chemical metallurgy — Principles apdactice”, Wiley-VCH, 12Ed.,
pag.185-210, 2003.

10. Kawatra, S.K., “Flotation fundamentals”, Chemicalgiheering Michigan Tech, 2009.

11. “Flotation cell”, Wikipedia, the free library, httfupload.wikimedia.org/wikipedia/
commons/1/19/FICell.PNG, consultado em 19 de Jamkir2010.

Gongalo Jorge Ménagé MeloDQB - FCUL 70



Optimizagao e desenvolvimento de processos numaesmprodutora de carbonato de calcMQT

12. Hancock, B.A., Wang, S.S., “Flotation process farifying calcite”, US Patent
n°5261539, Nov. 16, 1993.

13. Stanley, A., Deems, T.F., “Flotation process forrifging calcite”, US Patent
n°3990996, Nov. 9, 1976.

14. “Flotation machines”, Metso, www.metso.com, coretidt em 1 de Margo de 2010.

15. Mehaffey, J.L., Newman, T.C., “Calcium carbonatendfeiation”, US Patent
n°4892649, Jan. 9. 1990.
16. Venugopal, R.; Sharma, T.; Saxena, V.K.; MandréR.NInternational Seminar on
Mineral Processing Technology”, The McGraw Hill Quanies, pag. 194-207, 2005.
17. Barros, V.R., Campos, A.R., “Beneficiamento de &af para as industrias de tintas e
plasticos”, CETEM/CNPq, Série Tecnologia Mineraj 2890.

18. Araujo, A.C., Viana, P.M, Peres, A.E., “Reagentsram ores flotation”, Minerals En-
gineering, vol.18, pag.219-224, 2005.

19. Klingberg, A.H., Lisbeth, J.0.,” Method of floatirgalcium carbonate ore and flotation
reagent therefor”, US Patent n°5720873, Fev. 24819

20. Abd EI-Rahiem, F.H., Arafa, M.A., Farahat, M.M. |0kation of fine particles of Egyp-
tian ground calcium carbonate as added of fillesdme industries”, Mineral Processing
and Extractive Metallurgy, vol.115, n°3, pag.16 4,1%006.

21. Aradjo, A.C., Peres, A.E.,“Froth flotation: relevdacts”, CETEM/CNP(q, Série Tecno-
logia Mineral 70, 1995.

22. Oliveira, J.F.,"Flotacdo”, CETEM, Tecnologia Minecap. 7, pag.133-157, 2007.

23. Drummond, D.K., “Method for purification of calciuntarbonate”, US Patent
n°5690897, Nov. 25, 1997.

24. Severinghaus, N., Sharp, G., “Method of bleachings$tone”, US Patent n°4824653,
Abr. 25, 1989.

Gongalo Jorge Ménagé MeloDQB - FCUL 71



Optimizagao e desenvolvimento de processos numaesmprodutora de carbonato de calcMQT

10— Carbonato de célcio precipitado

A tecnologia de producdo de Carbonato de Calagipitado (CPP) contribuiu
muito para o aumento da aplicabilidade de carbodatoalcio em diversos segmentos
da industria, como aditivo, carga, dispersante@bégtante e pigmento. Pois, devido a
algumas caracteristicas como: elevado brilho ezpyigaixa granulometria, alto poder
de absorcao, entre outros, a sua adicdo permiteonaelalgumas propriedades fisicas
do material a que se destina.

Existem principalmente trés processos diferentes @&brico de CCP [1]:
* Processo 1:

Processo no qual o hidroxido de calcio reage corpaibonato de sodio
(N&CQO;) para produzir hidroxido de sodio (NaOH) e prdeaipicarbonato de calcio
(reaccao 10.1). Este processo € utilizado gerabneos processos em que se deseja a
recuperacgdo do hidroxido de sodio. No entantorestedo hoje dia foi descontinuado,
pois o hidroxido de sddio é produzido por elecslilo cloreto de sodio.

Ca(OH), + Na,CO5 - 2NaOH + CaC05 | (10.1)

* Processo 2:

Processo em que o hidroxido de calcio reage cometol de amonio, formando
amoniaco gasoso e uma solucao de cloreto de ¢adeiocdo 10.2). Apos a purificagéo,
esta solucdo reagird com carbonato de sédio parefaarbonato de calcio precipitado

e uma solucéo de cloreto de sédio (reaccéo 10.3).
2NH,Cl + Ca(OH), = CaCl, + 2NH; 1 +2H,0 (10.2)

Na,CO5; + CaCl, - 2NaCl + CaCO5 1 (10.3)

* Processo 3:

O terceiro processo, e 0 mais utilizado industréte, € o processo de carbona-
tacdo, que utiliza matéria-prima barata. Nestegu®m, 0 calcério é calcinado decom-
pondo-se em oOxido de calcio (CaO) e dioxido dearash(CQ). O Oxido de calcio é
entdo hidratado formando o hidréxido de calcio G&Oque reage com CQprecipi-

tando assim o carbonato de calcio.
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Uma vantagem do fabrico do CCP pelo método daooathcéo € a possibilida-
de de se usar o didéxido de carbono provenientaldanacéo do calcério, ou ainda, pro-
veniente de algum processo de combustao da unidade

As caracteristicas finais e a qualidade das p#ascde CCP formadas no pro-
cesso de carbonatacédo sao altamente dependentesndages operacionais emprega-
das durante a reacc¢do e da qualidade da matéma-pgada, respectivamente.

Uma qualidade importante das particulas de CChhm@aracura, que € reduzida
pela presenca de impurezas no calcéario. Nestegegsos a medida é determinada por
espectrofotometria UV/Viscom um comprimento de onda de aproximadamentendf7
que é comparado com uma solugéo padrao de sudatarib estabelecida como 100%.
Durante o processo de fabrico de CCP a brancucarbonato de calcio aumenta com-
parativamente com o do carbonato de célcio na(@@N). Geralmente, 0 CCN possui
brancura na faixa que vai de 75 a 95%, enquantGm® @ssui uma brancura maior que
95%. O uso de CCP como matéria-prima em algunsepsos, como por exemplo, no
fabrico do papel exige alta brancura. Para espes tle aplicagcbes do CCP, antes,
durante ou depois da reaccédo de producédo utilizarseagente branqueador que pode
ser por exemplo, o peroxido de hidrogénio, o tétiraborato de sédio ou o hidrossulfi-
to de sédio [1].

A maioria das industrias que produzem CCP utéizzl hidratada como maté-
ria-prima. O processo de producdo geral é simptEsygosto por trés reaccdes quimi-

cas, descritas a seguir:
» Etapa 1— Calcinacao

Como ja descrito brevemente no capitulo 4.15]a@anegédo € o aquecimento do
calcério libertando dioxido de carbono e produzinddxido de célcio (a descricdo da
sua ficha de seguranca encontra-se no anexo B)ecimo como cal viva, normalmente

ocorre a temperaturas a rondar os 2G(J@] descrita na reaccao endotérmica 10.4:

CaC05(s) — Ca0(s) + CO,(g)  AH(1000°C) = 165,54 k]/mol  (10.4)

O carbonato de calcio esta em equilibrio com oOxidaélcio e dioxido de car-
bono a qualquer temperatura, sendo que a pressgéal g didxido de carbono esta em
equilibrio com carbonato de célcio. A temperaturdiante o equilibrio é tendencial-
mente a favor de carbonato de calcio, porque as@vede equilibrio do CC& apenas

uma pequena fraccdo da pressao parcial de ri@Oar, de cerca 0,035 kPa. Para a
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decomposicdo do carbonato de calcio e producadddedcontecerem a uma taxa eco-
nomicamente Uteis, a pressao de equilibrio devapalssar significativamente a pressao
atmosférica de C£ Para que isso aconteca rapidamente, a prességudibrio deve

ser superior a pressado atmosférica total de 101ldtaacontece a 898 [3].

Em geral, num forno rotativo sdo obtidos 785 kgdiexido de carbono, no
fabrico de 1 ton de 6xido de calcio (cal). Sende, quwormalmente num forno eficiente
sera necessario 3,75 MJ/kg para produzir cal, wsgad natural este liberta na queima
cerca de 206 kg/ton de GAD consumo de energia eléctrica de uma fabricéeeate e

de cerca 20 kWh por tonelada de cal produzida [5].
» Etapa 2 — Hidratacaa

A cal viva, produzida na etapa 1, é extinta comaag temperaturas entre 0s
30-50°C, produzindo hidroxido de célcio (a sua ficha dgusanca encontra-se no ane-
xo B) também conhecido como cal hidratada [2]. Esé@cao € controlada pela liberta-

cdo de calor e esta representada na equacgéo 10.5.
CaO(s) + H,0(l) — Ca(0OH),(aq) AH(35°C) = —65,74 Kk]/mol (10.5)

A producédo de hidréxido de cal ocorre prontamentgessdo atmosférica. De
modo geral, um litro de agua combinado com aprodamente 3,1 kg de cal produz
cerca de 3,54 MJ de energia. Com uma toneladaldaveaobtém-se cerca de 1,3 ton
de cal hidratada. Os equipamentos usados normare&attanques de mistura/agitacao

ou moinho de bolas [6].

» Etapa 3— Carbonatacao

Reaccao entre cal hidratada e dioxido de carbmmoaluzindo carbonato de cal-

cio precipitado. Esta reac¢éo exotérmica é demafsina reaccdo 10.6 [2]:
Ca(OH),(aq) + C0,(g) = CaC0O5(s) + H,0(l) AH(45°C) = —112,74 k]J/mol (10.6)
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Na reaccao de carbonatacéo, os ides calcio dideslprovenientes do hidréxi-
do de célcio reagem com o diéxido de carbpam formar carbonato de célcio. A
medida que a reacgéo vai ocorrendo e consumind@essdissolvidos, mais hidroxido
de calcio se dissolve para equilibrar a concentraig ibes calcio, repetindo-se este
processo até que todo o hidroxido de célcio teahgido [2].

A cinética de dissolugéo dos ifes é dependentendiperatura e presséo de reac-
cdo, deste modo a dissolugéo controla a cinéticeazcdo de carbonatacdo. As reac-

cOes envolvidas no processo global de carbonatdgidescritas a seguir [7]:

Ca(OH),(pasta) — Ca(OH),(aq) (lenta) 0(D)
Ca(OH),(aq) — Ca** + 20H (aq) (rapida) (10.8)
Ca(OH),(pasta) — Ca** + 20H~  (lenta) K., = 6,46 x 107° (10.9)
C0,(g) + H,0 — HyCO;  (rapida) Ko = 0,035 (10.10)

H,C05(aq) + OH™ — H,0 + HCO3(aq) (lenta) K., =45x10"7 (10.11)
HCO3(aq) + OH™ — H,0 + €05 (aq) (lenta) K.q=4,7x10"""  (10.12)

CO,(g9) + H,0 — 2H* 4+ €03 (aq)  (répida) (10.13)

As reaccdes descritas pelas equacdes 10.7, 1019, & 10.12 sdo as etapas len-
tas do processo. Sendo que, as reaccdes desetaaseguacdes 10.7 e 10.12 controlam
a cinética da reaccao. Ja as reacc¢Oes descrites guplacdes 10.10 e 10.13 sdo instan-
taneas [7]. O carbonato de calcio precipitado éymmo pela combinacdo das equacdes

10.9 e 10.13:
Ca**(aq) + €05~ (aq) — CaC0s(s) (répida) K., =2,2x10° (10.14)

O fim da reaccédo de carbonatacdo pode ser cotrotenitorizando-se a con-
dutividade eléctrica, devido a reducdo dos idesqmes na solucdo, ou ainda, obser-
vando-se a queda do valor do pH [7]. O pH da solugiinicio da reaccdo é de 12 ou
maior, mantendo-se alcalino por um determinado terdpvido a suspensado de
Ca(OH) na solucdo, que reabastece o consumo de i5&s/Caedida que a reaccdo
prossegue o Ca(Obipsgota-se e a concentracéo de 58 %o é suficiente para se
manter no seu limite de solubilidade. Entdo, conf@(p € continuamente injectado na

solucéo, havera uma acumulagéo de idegdzendo com que a solucéo se torne neutra,
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indicando que todo Ca(ORY¥oi reagido. Durante a queda do pH, observa-se dua
regides distintas: um periodo inicial de queda epenfodo final em que o pH se man-
tém constante, como mostrado na figura 10.2 [8].
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Figura 10.2. Comportamento do valor de pH durante a carbonatak@mperatura ambiente,
fluxo: 3,5L/min de CQpuro [8].

No periodo inicial da reaccdo a fase aquosa maséesaturada com ides QH
mais de 75% de hidroxido de célcio é convertiddenpsriodo. Depois, ocorrera uma
queda brusca no valor do pH mostrando que toddxiils de calcio foi consumido [9].

Em processos industriais convencionais, utilizag@@lmente uma solucéo de
hidréxido de calcio com uma concentracdo de 200egdima concentracdo de £que
varia de 15% a 20%. A reaccao ocorre sob press@mstirica e a taxa de reaccdo varia
de 0,5 a 1,5 g/L por minuto, ou seja, para umaeainacao inicial de 200g/L de hidré-

xido de calcio o tempo de reaccéo sera de apro@madte 200 minutos [7].
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Figura 10.3.Fluxograma da Solvay referente a producéo de QQP |
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O CPP é fabricado usando o processo mais econ@mristente hoje em dia
(figura 10.3). O calcario € convertido em éxidocdécio e dioxido de carbono por meio
de calcinacdo a temperaturas superiores 40Para garantir um elevado nivel de
pureza, o processo de calcinacao é realizada usgsdoatural. Apds a calcinacdo a cal
é hidratada, o leite resultante da cal é purificadarbonatado com o diéxido de carbo-
no obtidos a partir do processo de calcinacdo. Apodarbonatacado total, resulta uma
suspensao de CaGQm bolo com 40% - 60% de matéria solida (depetaleio dia-
metro das particulas) que depois € obtido pomrfiio. A suspenséo filtrada € depois
seca e, posteriormente, desaglomerada em moinhdassificadores.

O carbonato de calcio precipitado necessita paevale tratamento antes da
filtracdo, ou seja, quando ainda na fase de sudpepara que a superficie das particu-
las seja hidrofobica. Isto € conseguido, atravésedacdo com acidos carboxilicos de
cadeia longa e/ou outros materiais adequados coiwanss gordos. Com o intuito de
ser usado como dispersante eficiente em médio fhlwiom na borracha ou plasticos,
e/ou para garantir a resisténcia em ambientes fguo exemplo, na industria do papel
ou em industrias de revestimentos [11].

A finura do gréo, bem como a forma de cristaldardte ou calcite), é controla-
da pela temperatura, concentracdo dos reagentesteenmo de condicionamento.
Dependendo da composicédo quimica da cal hidrattidada e nas etapas purificacéo
durante a producéo, pode ser produzido CCP paicaepés técnicas, géneros alimenti-

cios, bem como farmacéuticos.

10.1 — Etapas de separacéo

Grande parte dos compostos de sédio e potasaigues compostos de enxofre
podem ser removidos durante a calcinacdo. As inzpargue se mantém na cal viva
apos calcinacédo do calcario, como por exemplo extgilas, 6xidos de silica, ferro,
aluminio, magnésio, entre outros, também véo eptasentes na cal hidratada
(Ca(Oh)) e precisam de ser removidas antes da carbooatgeéalmente por proces-
sos de peneiramento, centrifugacao e classific&#@@ impurezas com tamanhos mais
pequenos e dificeis de remover pelos processosnmesaa cal hidratada € diluida em
agua com a concentracdo desta abaixo da concenttacggaturacdo para permitir a dis-
solucdo completa do hidroxido de célcio. As masesdlidas sdo depois separados por

uma sistema de decantadores/clarificadores, omaeéatda gravidade e dos movimen-
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tos da agua, os solidos se afundam ou flutuam eots@ sua densidade. Devido as
pequenas quantidades de sdlidos sédo utilizadasaslitomo por exemplo, polialcoois,
sorbitol e/ou manitol de férmula quimicaghz4Os (Monossacarideos hidrogenados),
que facilitam solubilizacdo dos ides célcio, fazendm as impurezas insoluveis afun-
dem no tanque e sejam depois removidas. A solugéficada é depois filtrada para
separar sélidos de célcio com granulometria ma, fitilizada posteriormente para a
producao de CCP [12,13,14].

HO

Cé)H OH
Figura 10.4. Estrutura quimica do sorbitol.

Também é referido o uso de agentes activos coidosacarboxilicos, em parti-
cular o acido caprico, neste caso este aditivpeanitir a reducéo da gravidade especi-
fica das particulas permitindo o uso do métodolateid¢céo para separar as particulas
mais “leves” de carbonato de calcio precipitads, plrticulas mais “pesadas” contami-
nantes. As particulas “pesadas” afundam numa cékdpecial de flutua-
céo/carbonatacédo, sendo depois descarregadas dadende producdo. Neste caso
especifico € utilizada uma célula que efectuadeoogsso de carbonatagéo e flutuacéo
ao mesmo tempo, separando as impurezas e produ@iedl11].

No capitulo 9.4, foi referida também a possibilielab uso de técnicas electro-

quimicas como meio de separacdo de impurezas tiadcalada.

10.2 — Tipo de forma cristalina

O carbonato de calcio precipitado pode ter trésrehtes formas cristalinas: a

aragonite, a calcite e a vaterite.

10.2.1 - Aragonite

A forma aragonite cristaliza-se como agulhas lsmgéinas, que tém a razao de
comprimento:largura de aproximadamente 10:1 [15figAra 10.5 mostra o cristal da
aragonite obtido por microscopio electrénico. Hstenato de agulhas dificulta a sua
aplicacdo industrial. Por exemplo, na industrigpdpel utilizando o CCP aragonitico
como pigmento para revestimento, a estrutura adeegasulta num fraco comporta-

mento reoldgico, evitando-se assim 0 seu uso ca@rgaaa fabricacdo do papel [1A].
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aragonite € menos estavel que a calcite e muit@sneomum. Forma-se a baixas tem-
peraturas, possui uma dureza na faixa de 3,5 aat@scala Mohs e uma densidade
numa faixa de 2,93 a 2,95 g/énComummente ocorre na forma hialina (transparente)
A figura 10.6 mostra a estrutura cristalina ortorbica apresentada pela aragonite.

e R T
V Spot Magn Det WD F———— 20n
0.0kV 80 2425x SE 101 HI26

Figura 16_5 Imagem de MEV de

uma amostra do cristal de arbg o).

axb=#c

b
Figura 10.6. Sistema cristalino ortorrémbico simples da aratgofai# b # c).

a

10.2.2- Calcite

A calcite existe em diversos formatos, o mais comente encontrado é o for-
mato romboédrico, em que o comprimento e o dianeo cristais sdo aproximada-
mente iguais e os cristais podem estar agregadodauNa figura 10.7 sado apresenta-
das duas imagens de cristais obtidos por microaaectronica de varrimento.

A

L F—

- & i 7o by g 7T N
Figura 10.7.lmagens de MEV de uma amostra do cristal de ealoihboédrica [17].
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A calcitetambém pode ser encontrada na forma escédrica em que 0s (s-
tais sdo piramideduplas similares, de dupontas que tem uma razdo de compn-
to:largura4:1, e que estdao gemente agregados [15]. Na figura 18& apresentados

0s cristais escalenoédricos.

Figura 10.8.Imagem deMIEV de uma amostra ' cristal de calcite escalencrica [17].

A calcite ocorre no sistema cristalino com boa clivagemboédrica. Possui
dureza 3 na escala t#ohs e densidade 2,72 g/>. Comummente ocorre na cor brar
incolor (hialino) ou pode também ser colorida quacontén impurezas A figura 10.9

mostraa estrutura cristalina romboédrica e escaldricarespectivament

a.f.y = 90°

Figura 10.9.1) Estrutura cristalina romboédr; 2) Estrutura cristalina escalenoéd.

10.2.3- Vaterite

A vaterite é dorma cristalina do CCP qu¢termodinamicamente instavel e-
sentando formaexagonal. Afigura 10.10a seguir apresenta a forma cristalina ho-
nal.

a#c

a
Figura 10.10.Estrutura cristalina hexagonal.
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A calcite é a forma mais estavel em temperatypeessdo ambiente enquanto a
aragonite e a vaterite sdo meta-estaveis podeadsféormarem-se em calcite [18]. A
distribuicdo do tamanho, area e forma cristaline prticulas do carbonato de célcio
podem ser controladas monitorizando a temperair@accdo, a concentracao do dio-
xido de carbono, a concentracdo do hidroxido deacéla velocidade de agitacao.

Utilizando um reactor de carbonatacao pressurieactincentracéo de cal hidra-
tada no maximo de 15%, as temperaturas de paridaixa dos -1,C a 15,5C favo-
recem a forma romboédrica, de &% 35C favorecem as escalenoédricos e tempera-
turas acima de 3& favorecem a aragonite, a concentracao de didaedoarbono deve
ser no minimo 5% e no maximo 50%. [19]

As morfologias cristalinas dos produtos sdo tambdétrminadas pela concen-
tracdo dos ides calcio e hidroxilo presentes narmepecifico da solugcédo, durante a
nucleacado e crescimento do carbonato de calcigpgesto [20]. Assim come contro-
lada pela supersaturagdo da solucdo. Em soluc@esltas concentragdes de hidroxido
de célcio existirdo solidos suspensos, isso faz goeno sistema se torne trifasico, ou
seja, solido-gas-liquido (Ca(OH) CO, - H,0O). Por isso, a supersaturacao e a razao
entre a concentracdo de ides calcio e carbonate,'lCO, °]) terdo uma forte
influéncia na morfologia dos cristais de calcitenfados, afectando a taxa de cresci-
mento do cristal. Para razdes na ordem de 1:1,a ¥d?ma romboédrica da calcite ten-
de a desaparecer. Por outro lado, para razdes suptiores a 1:2 a forma escalenoé-
drica tende a desaparecer [21].

Além das diferentes formas cristalinas, outra peglade importante é o tama-
nho dos cristais formados. E possivel obter CCP mmmores cristais, utilizando uma
solucdo de hidréxido de célcio composta por pdegcmenores queud e evitando
também um rapido crescimento dos cristais, assedorgue o processo de carbonata-
céo ocorra logo apos o processo de hidratacaodddxinilo de calcio [22].

Em experiéncias utilizando hidréxido de calcio dmotom particulas menores
ou iguais a 3um, o tamanho das particulas de CCP produzido féaira de 0,2 adm
de diametro. Ja o CCP produzido com o hidroxidoaleio com particulas maiores que
3um teve em média cristais com diametros den2Esses estudos foram conduzidos
usando-se uma temperatura inicial na faixa’@a815C, pressao ambiente e hidréxido

de célcio previamente moido [23].
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O tamanho das particulas de CCP pode ser contrafaitorizando-se as con-
dicbes de extingdo da reaccdo de carbonatacadoo pamanho esta geralmente relacio-
nado com a morfologia resultante [20].

O CCP também pode ser formado, utilizando-se efaumo como solvente em
vez de agua. Este processo reduz o tamanho désufzestprecipitadas em aproxima-
damente metade daquelas em que se utiliza agua salwente. No entanto, neste pro-
cesso obtém-se na mesma reaccgdo as trés formiadiras de carbonato de calcio: a
vaterite, a calcite e a aragonite. Para evitaregpie fendmeno ocorra é necessario utili-
zar no maximo um solvente com 40% de etanol, obtsedassim CCP apenas na forma

de calcite com uma consideravel reducao do tamdasiparticulas formadas [24].

10.3 — Propriedades do carbonato de célcio precipitlo

O carbonato de calcio precipitado (CCP), podedséinido como um pé seco,
branco, leve, poroso, inodoro, insipido, com basorcao de 6leo, obtido pela suspen-
s&o ou solucéo de cal hidratada ou sal de calcidipgido de carbono ou carbonato. E
constituido essencialmente de carbonato de célcionicamente puro, micro-
cristalizado na forma calcitica ou aragonitica, cam minimo de 90% de CaGO
Geralmente, a pureza do CCP produzido é maior §d & tem uma densidade de
aproximadamente 2,7 g/éng].

O CCP apresenta normalmente uma distribuicdo fnanétrica de particulas

compreendidas nas seguintes faixas:

Tabela 10.1.Classificagdo do CCP referente a granulometria.

Coloidal <0,5um
Extra-leve 0,5a1,5um
Leve 1,5a4,qum
Médio 3 a8um
Ultra-pesado >8um

O carbonato de calcio precipitado apresenta gerdbmalcalinidade. Os carbo-

natos de calcio podem classificar-se nos seguiateébes de pH:

Tabela 10.2.Classificacdo do CCP referente ao pH.

Padréao | até pH 9,6
Padréo I pH de 9,6 a 10
Padréo IlI acima de pH 10
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A brancura do CCP é comparada com o sulfato de,lgadrao de brancura, ou
com outro padrdo comparativo estabelecido. A cpedée do tamanho e da forma das
particulas e das impurezas causadoras de absa@al g desigual da luz branca inci-
dente. A brancura do Ca@G©@omparado com o padréo deve ser no minimo de 85%.

principais propriedades fisico-quimicas do CCPrséstradas na tabela 10.3.

Tabela 10.3.Propriedades fisico-quimicas do CCP.

Caracteristicas Propriedades

Cor - branco

Densidade g/cnt 2,65

Estado fisico - sélido

Aparéncia - po fino microcristalino

Odor - inodoro

Peso molecular g/mol 100,09

pH da solucdo 10% - 9,0a10,0

ponto de fusdo °C 825

pureza % 100

solubilidade - praticamente insollivel em agua

10.4 — Processo de precipitacéo

O precipitado consiste na suspensdo de pequendsules solidas insolluveis
produzidas num liquido por reaccdo quimica. Duranpgecipitacdo de uma solucéo,
diversos fenbmenos ocorrem, estes podem ser atasi§ como nucleacao, crescimen-
to, agregacdo e quebra. Em muitos casos, particetde em sistemas onde o cresci-
mento ocorre, pode demonstrar-se que a quebrardtascé desprezavel e que, desta
maneira, a nucleacdo e o crescimento sdo os ufenodsnenos que podem alterar a
guantidade de material presente ou a distribuigéamhanho dos cristais [21].

Quando a solucao se torna supersaturada, é pogséva formacao do precipi-
tado ocorra. No entanto, geralmente, a precipitaé@ocomeca até que o grau de super-
saturacao seja suficiente para que a energiadavmeaccao de formacao do precipitado
(nucleacado) exceda a energia livre necesséariaguamaa superficie do precipitado. A
formacao do precipitado em solugdo sem solidoseptes inicialmente € chamada de
nucleagdo homogénea. Devido a energia necessaaidopmar uma superficie cristali-
na, pode ser necessario um alto grau relativo persaturacao para iniciar a reaccao de
precipitacdo. Uma vez iniciada a precipitacéo,@gles formados servem de catalisa-
dores para a formacao dos precipitados seguintesmadinamica e a cinética da for-

macao de precipitados tornam-se mais favoraveo€esso de formacao de precipita-

Gongalo Jorge Ménagé MeloDQB - FCUL 83



Optimizagao e desenvolvimento de processos numaesmprodutora de carbonato de calcMQT

do onde ha sdlidos presentes para catalisar aa@&cconhecida como nucleacao hete-
rogénea. Geralmente, a nucleacéo heterogéneactecemada por ter uma cinética mais
rapida que a nucleacdo homogénea.

Usualmente, sdlidos estranhos presentes na sobhoghan servir como origens
de nucleacdo. No entanto, particulas sélidas tanpmem ser adicionadas a solucao
para induzir a nucleacdo. Por exemplo, num processtinuo de precipitacdo pode-se
incluir uma fraccao reciclada de precipitado sep@rano reactor de precipitagcdo. A
adicdo de precipitado ja formado (reciclagem delgs) induz a nucleacdo heterogé-
nea, melhorando a cinética da reac¢cao e permitindanenor grau de supersaturacao
no processo [7].

Contudo, separar com exactidao os efeitos da ac@bedos efeitos de cresci-
mento ndo é tado simples, pois quando um cristaleli® detectado pelos diversos
métodos fisicos existentes, este cristal ja safrawcrescimento a partir de um agrega-
do. Mesmo em solu¢des puras, a determinacdo independa taxa de nucleacdo € um
processo problematico.

Na precipitacdo do carbonato de calcio em solug@psrsaturadas havera pri-
meiramente a formacéo de uma fase amorfa querstednianeamente precipitada, sen-
do posteriormente transformada num polimorfo mestavel, a aragonite ou vaterite.
Estes polimorfos irdo transformar-se depois na éommais estavel do carbonato de cél-
cio, a calcite [25].

A nucleacao durante a reaccédo de precipitaca@dmigato de célcio € contro-

lada pela taxa de saturacéo (Sat) dada pela equacE®[26]

Sat = In (w) (10.15)
sp
Na qual [C4] e [CO:*] s&o as concentracdes dos ifes célcio e carbanédp,
é o produto de solubilidade. Com o aumento da cdragtio dos ides Eae CQ?, a
taxa de nucleacao torna-se dominante em relacdgaade crescimento. Desta forma,
utilizando altas concentracdes, as particulas d®noato de calcio formadas terdo um
tamanho menor. A equacao 10.16 representa a taxactEacao [27]:

J= e(‘%) (16)
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Na qual,J representa a taxa de nucleacéo, Y a energiaanialf T a temperatu-
ra e S a solubilidade.
Para o controlo do crescimento dos cristais daranprecipitacdo € necessario

que se observe:

* A dependéncia do mecanismo de crescimento comeasaipracao da solucéo.
» A superficie microscopica do processo que conttottas as manifestacoes

macroscopicas da taxa do crescimento do cristal.

O modelo usado para descrever a taxa de cresar@éatgsenvolvido em termos
das mudancas na energia livre, ou na supersatudacdolucdo. O modelo € represen-

tado pela equacao 10.17 [28]:
R = by [exp (22) - 1] (10.17)

Na qual, R é a taxa de crescimento (moles.ar¢empo?), k, é caracterizada
pela constante da reaccan@ a variacao de energia livre durante a reacc@®TRao
a constante molar dos gases e a temperatura enmKmespectivamente. O parametro n
€ uma constante relativa ao mecanismo de cresameata 0 crescimento de cristais
de carbonato de célcio o seu valor esta entre.1 e 2

O crescimento dos cristais do carbonato de c&aion processo complexo de
ser monitorizado, pois necessita que as mudancasiumgdo sejam acompanhadas com
o decorrer do tempo. Por isso, para a uma melhmprensao do crescimento € prefe-
rivel utilizar equacdes empiricas como a equacab/10

10.5 — Reactores utilizados na carbonatacéo de CCP

Encontram-se diferentes tipos de equipamento qderp ser utilizados na pro-

ducéo de CCP, alguns deles seréo descritos bretemerguir.
10.5.1 — Reactor semi-continuo

Pode produzir-se carbonato de célcio precipitada reactor borbulhando GO
através de uma solucéao de 2,5% de peso de hidrdeidalcio. O reactor utilizado na
carbonatacéo é mostrado na figura 10.11.

Esferas de vidro sdo colocadas por baixo de uata orosa para a distribuicdo

da entrada de dioxido de carbono. Quando gfga@sa pela placa, as bolhas geradas e o
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tamanho das bolhas esta directamente relacionad@damanho e o nUmero dos poros
da placa. Este tipo de equipamento é bastante @sadiscalas mais pequenas devido a
sua simplicidade de montagem e operacgédo, e baist.cAlém disso, os resultados

gerados sao bastante reprodutiveis [8].

L

» termopar

eléctrodo de pl

+—sbolhas de C®

cal hidratada____|-

Placa porosa__|
M—» Esferas de vidro

ﬂ entrada CQ
Figura 10.11.Exemplo simplificado de um reactor de carbonatggia producdo de CCP [8].

10.5.2 — Reactores em série

Durante a reacc¢éo de carbonatacéo para a prodeg@@P pode-se utilizar dois
reactores em série. No primeiro reactor injecthidedxido de calcio e didxido de car-
bono ao mesmo tempo, possibilitando que a nucleag@iva, apds esta etapa a mistura
passa para o0 reactor seguinte onde ocorre o crsttindos cristais de carbonato de
calcio na presenca de didéxido de carbono. Essetorea podem ser de tamanhos idén-
ticos ou diferentes. Neste processo, o tamanhgadikulas de CCP sera dependente
da concentracdo do carbonato de célcio produzidprimeeiro estagio, do tempo de

residéncia e da quantidade de diéxido de carbdnadnzida [29].
10.5.3 — Reactor Unico de calcinacao, hidratacaccarbonatagéo

Também é possivel realizar a calcinacéo, hidratacaocarbonatacdo num soé
equipamento e ao mesmo tempo. O éxido de calcprasenca de agua é transformado
directamente em CCP, o que é técnica e economitamantajoso uma vez que todo o
calor produzido durante a reaccdo podera ser reapeNeste processo, o calcario é
calcinado a uma temperatura de 800°C a d0@ansformando-se em Oxido de célcio e
diéxido de carbono que sao arrefecidos, o oxidoaleio reage depois com agua para
formar hidroxido de célcio. A mistura € agitada towmamente e uma conversao de
aproximadamente 60 a 80% de CCP é obtida. Estegsoc vantajoso, mas bastante
complexo. Neste processo, trés fases ocorrem sinadtnente: gasosa, liquida e sélida,
estando num estado de mistura intensiva (turbyleAtaparticulas de CCP formadas

tém um diametro entre 20 e 50 nm [22].
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10.5.4 — Reactor pressurizado

A reaccao de carbonatacdo pode ocorrer tambénmreartior pressurizado. De
forma a aumentar a taxa de reaccéo, a eficiénciardb®natacdo e ainda produzir parti-
culas de CCP com menores diametros. O controlaoadicbes do processo como a
presséo, temperatura e concentracdo da pasta kielreahda permite a producéo de um
cristal na forma morfologica e tamanho desejadte |Bsocesso € vantajoso uma vez
que durante a reaccao de carbonatacédo é utilizadomeoncentracdo de G® reactor
utilizado tem um tamanho reduzido se comparadotifinado em pressdes ambiente,
produzindo carbonato de calcio precipitado com ustacmenor.

Realizando-se a reaccdo de carbonatacdo a pressdeses que a pressao
ambiente, ocorre um aumento na solubilidade dg, E@ambém um aumento da con-
centracao e formacao de ibes calcio na solucaosagq@onsequentemente, havera um
aumento na taxa global de reaccdo de formacgédo d&y @ aumento na eficiéncia de
utilizacdo do CQe também producao de particulas mais finas [7].

10.5.5 — Reactor de fluxo continuo

O uso de um reactor de fluxo continuo para a m@&auwe carbonato de calcio
precipitado, proporciona um melhor estudo da araétie formacéao dos cristais e tam-
bém um melhor controlo do tamanho dos cristais.pstrque o tempo de residéncia e a
concentracdo de reagentes influenciam no cresamnuentristal [13].

10.6 — Factores que influenciam as propriedades daCP

O tamanho, a distribuicdo, a forma e as caradtas$stia superficie das particu-
las de CCP, podem ser controladas monitorizandoisenperatura da reaccao de car-
bonatac&o, a pressao parcial e o fluxo de diéxelecatbono, a concentracdo de cal

hidratada, a velocidade de agitacdo e a adicaoid@aps [2].
10.6.1 — Efeito da concentracéo e do fluxo de dide de carbono

Utilizando valores de concentragOes altas dg €0a(OH), na reacc¢do de car-
bonatacdo havera inducédo da formacdo de cristagsdua fase da nucleacdo, o que
fara com que esta fase seja predominante em redafze do crescimento, por iSso as

particulas formadas serdo menores [27].
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A taxa de reaccéa eficiéncia de carbonatacdo e a ésegerficialespecifica
das particulasle CCP aumentam com o aumentoconcentracaae CC,, o0 que faz
com que as particulggoduzidas sejam menoresfigura 10.12mostra o efeito dcon-

centracao do C{sobre are: especifica [7].
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Figura 10.12.Efeito da concentracéo (CO, na area especifiem temperatura a °C [7].

O tamanho dagarticulas o CCP também ¢é afectado péloxo de CO,. As par-
ticulas serdanenores para maiordluxos de CQ, devido ao fato de o aumento do
fluxo aumentapo efeito detenséo tangencial. Também, o tempo gparaa reaccédo de
carbonatacdo completiiminui com o aumento dfluxo de CQ [9]. A figura 10.13
mostra a influéncia dfiuxo de dioxido de carbono no pH da solucBlote-se que para
maiores fluxosp tempo para a queda do (figura 10.2)é menor que para bais flu-
X0s, evidenciandse assim o cto de que utilizando maiores fluxos dioxido de car-

bono o tempo de reaccédo ¢ menor.
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Figura 10.13.Influéncia dcfluxo (litro por minutg do CQ na queda do pl[9].
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10.6.2 — Efeito da concentragéo de cal hidratada

O uso de uma solucéo saturada de hidroxido deod@a(OH}) na carbonata-
cdo é mais vantajoso, pois a reaccdo sera maardépi que utilizando-o na forma de
pasta. Em solugdo também é possivel determinas-peopriedades do sistema e a taxa
de reaccéao [13].

Observa-se também que empregando baixas condadrde hidroxido de cal-
cio serdo formadas particulas de maiores dimers@esn uma ampla faixa de distri-
buicdo. Quando em altas concentracdes, a nuclgaedominara sobre o crescimento
do cristal do carbonato de calcio formando assirtiqudas menores [8].

No entanto, utilizando um reactor pressurizad@ pareaccédo de carbonatacéao,
com o0 aumento da concentracdo de Cag@Hrea superficial de CCP produzido dimi-
nuird. Por exemplo, aumentando as concentracd€s@@H) de 25 para 308g/L, a area
superficial diminui de 54800 cily para 29600 cfig. A taxa de reaccdo e a eficiéncia
aumentam com 0 aumento da concentracdo para coagied de hidroxido de célcio
numa faixa de 150g/L a 250g/L [7].

10.6.3 — Efeito da Temperatura

Com o aumento da temperatura, a reaccao de caalgénaleva menor tempo
para ocorrer [8]. Como a reac¢do de carbonatagdmtrmica, 0 seu progresso pode
ser acompanhado pelo aumento da temperatura. Buaaeticcdo, a temperatura alcan-
¢ca um maximo e a partir desse momento cai, indwanitm da reaccéo [7].

Utilizando-se uma temperatura de°@5durante a reaccdo de carbonatacdo
obtém-se particulas na forma de placas com tamaniios6 e 12um, enquanto a 8C
obtém-se particulas menores (entre 4 @rh) e na forma romboédrica. Atribui-se isto
ao facto de a temperatura alterar a solubilidadeatdtate e o aumento da solubilidade

muda a sua forma cristalina [8].

10.6.4 — Efeito de aditivos quimicos

Utilizando aditivos quimicos durante a reaccaacadonatacdo, pode-se dimi-
nuir o didmetro médio das particulas de carbonatcéitio formadas. Existem diversos
aditivos quimicos usados como o &cido etilenodiatetnaacético (EDTA), o Mgglo

ZnCl,, o terpineol, entre outros.
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Para a reaccao de precipitacdo a temperaturasicgegea 80C, a adicdo de
terpineol diminui o diametro médio das particulaste efeito deve-se a este reduzir a
tensao superficial das bolhas evitando assim ajagfie e fornecendo estabilidade das
bolhas mais pequenas. A formacéo de bolhas peqéehaséfica para o processo de
transferéncia de massa de @ solucdo de Ca(Ok)o que ird contribuir para forma-
cdo de particulas menores. Entretanto, niveis diderpineol podem inibir o processo
de transferéncia de massa de,@Q@ue fara com que se forme particulas de CCP-maio
res. A adicdo de Mggk ZnC} em concentracdo de 1% de peso na reaccao de aarbon
tacdo, diminuira também o didmetro médio das pdascde CCP formadas e ainda
diminuird o tempo de reaccao [8].

A adicdo de EDTA durante a reaccao também dimindiametro médio das
particulas de CCP. Isto sucede porque a formac&ordplexos entre o EDTA e os ides
calcio aumenta a solubilidade do hidréxido de caléilém disso, o EDTA adsorve na
superficie do carbonato de calcio sélido, o gue am obstaculo para o crescimento dos
cristais [26]. No entanto, observa-se que aumentantbncentracdo de EDTA de 0,5%
para 1% o tamanho das particulas de CCP formacdasraa, atribui-se esse efeito ao
facto do aumento do teor de EDTA favorecer a caagd das particulas de CCP entre
si, produzindo-se assim particulas de maiores di@sg80].
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11 — Discussao

Os recursos minerais sao um factor chave paraendelsimento da sociedade.
A industria transformadora é o veiculo que valoggaes recursos, colocando-os a dis-
posicao e respondendo as solicitagcbes do mercado.

Muitos produtores de carbonato de calcio naturairues mesmos sistemas de
producdo de a 10 ou mesmo 20 anos atras, pela dazserem fornecedores para mer-
cados tradicionais, gerando os mesmos produtosnsaeiiuma exigéncia de inovagao.
Dessa forma, explica-se a pouca existéncia, noaderportugués, de novas classes de
produtos de calcario ou, mesmo, modificacdes dodybos existentes nacionais, estan-
do estas acabo de grandes empresas internaciaaexgortam os seus produtos. Por
esses e outros motivos, justifica-se a raridadesétecos dirigidos @ modernizagédo dos
sectores produtivos, especialmente medida pelssscale investimentos. Quando se
buscam novos equipamentos, a op¢ao recai, frequente, nos equipamentos de cus-
tos mais baixos e, muitas vezes, de segunda ma&wm Aisso, quando 0s avancos
podem ser feitos, decorrem do acaso, além de estategrados aos sistemas tradicio-
nais sem considerar as exigéncias futuras, com@yamplo, a economia de energia.
Isso indica ndo so a ineficiéncia do sistema, ctamiém um pensamento contraposto

a habilidade em implementar os novos avancos daltagia.

No caso particular desta empresa descrita noutapit e de acordo com o
objectivo do projecto proposto (capitulo 8), comeeistimento em nova tecnologia, a
flutuacéo (capitulo 9) seria o processo mais irttiqaara ser implantado na actual linha
de producdo da empresa, pois € um método eficiemgprovado e permitiria manter o
actual sistema produtivo, acrescentando apenaguisagnentos necessarios, ja descri-
tos anteriormente. Além disso, como método de agparpermite separar varias impu-
rezas de diferentes composic¢des do carbonato cie.cal

Também outras técnicas podem ser acrescentasgasdsbo actual e em conjun-
to com a flutuagdo, como a separacdo magnétichrammueamento do produto final,
permitindo aumentar ainda mais o grau de eficiéatiavés do processo conjunto de
separacdo. Com esse investimento poder-se-ia obteproduto com maior grau de
carbonato de calcio e maior brancura, através m@g&o de impurezas existentes no
calcario. Possibilitando dessa forma a exploragioalos mercados de comercializa-

céo para a empresa e aumento de qualidade do practual.
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Um outro aspecto vantajoso a implementacéo delmgia de separacido seria o
aproveitamento dos seus subprodutos (impurezasthortato de calcio). No caso da
flutuacdo de acordo com o método apresentado ritutap.2, o material a recuperar
ficaria na fase de espuma no topo das célulasutieafido. Como certas impurezas
(areias, etc.) e diferentes tipos de metais, tamb&lim uso da separacdo magnética ou
do tratamento quimico pode ser separado ferrosEss®rodutos seriam depois decan-
tados, filtrados e concentrados. Podendo-se obttadorma uma nova fonte de rendi-

mento extra na empresa.

11.1 — Alternativas possiveis para o projecto

Vérios factores sao importantes na implantac&oosta tecnologia numa empre-
sa, sendo que o sector da transformacéo apesartdaqer ao sistema base e primario
industrial, tém tendéncia a sofrer muito com o hegamento do mercado de consumo.
Também como se trata de uma pequena empresa, coralume de negdcios baixo, a
principal alternativa a ter em consideracdo € ageimae classificacao (actual processo
da empresa) de matéria-prima proveniente de owtdiepa ou jazigo de calca-
rio/marmore com alta pureza, como exemplo, a moaigepedra proveniente do Alen-

tejo descrita no capitulo 7.3. Neste caso ha querssiderar varios aspectos:

* Prec¢o mais elevado da matéria-prima;

e Custos com transporte;

* Numero reduzido de depdsitos de calcario naturaknauros;
» Possiveis contaminag¢des por parte dos sistemasiioesa

« Concorréncia externa com produtos mais puros.

Este método é pratica util e comum em tudo o museledo uma das principais
formas de obter carbonato de calcio com elevado deapureza. Nao havendo neste
caso, necessidade de alteracdo do sistema prodisitadado actualmente na empresa.
No entanto, a flutuacdo poderia fornecer melhofid@a@e a esses produtos, pois como
verificado no capitulo 7.3, o carbonato de caltitdn ndo tem ainda qualidade para os
principais sectores. Outros avancos tecnolOgicos) o propoésito de optimizar os
actuais processos também podem ser aplicados, eguipamentos de moagem e clas-

sificacéo ultrafina (menor queuB) com outras produtividades e rentabilidades.
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No entanto, tem que se considerar o facto deinsipais locais com calcario de
valor superior, possuirem empresas de transformagdcsuas redondezas, o que faz

com que o preco do produto final seja inferiorspmio tém despesas de transporte.

Outra alternativa, mais complexa e dispendiosia seconstrucdo de uma uni-
dade de carbonatagdo, para a producdo de carbdeatélcio precipitado. Onde se
poderia recorrer a empresas subcontratadas owceriparestratégicas, para as etapas de
calcinacdo e hidratacédo do carbonato de calciougidd actualmente na empresa, pro-
duzindo-se cal (0xido de calcio) e cal hidrataddr¢xido de calcio). No entanto, tam-
bém seria necessario possivelmente, uma etapgdeséo de impurezas que antece-
deria a carbonatacgdo, capitulo 10.1.

O processo de calcinacao e hidratacdo de cabseds dispendioso em toda a
producdo de CCP, devido a necessidade de aqueoirdestfornos de cal através do
uso de combustiveis fosseis. Por outro lado, padiai-se uso ao diéxido de carbono
produzido durante o processo de calcinagao, utti@ao na carbonatacao controlada.

Esta seria a forma mais dispendiosa de investim@uais requereria a compra
de cal hidratada a outra empresa, ou a comprardig@easo se usasse a materia-prima
actual. Assim como, a reestruturacdo das actuatalagdes, equipamentos mais dis-
pendiosos e outras despesas inerentes ao pronessmanto, este seria um método que
produziria carbonato de céalcio com estrutura, gadié e granulometria controlada,
com particulas que poderiam ser produzidas na odtsmandmetros. Sendo estes o
tipo de produtos de carbonato de calcio que sachst hoje em dia [1], com a finali-
dade de conceder desempenhos mais elevados aosstospos quais € aplicado. O
maior potencial de aplicacéo esta inserido na indigutomovel, PVC, borrachas, ade-
sivos, tintas, entre outros.

Em Portugal as unidades produtoras de carbonatdlde precipitado existen-

tes, estdo associadas as grandes industrias papglara consumo proprio.

11.2 — Custos e mais-valias

Inicialmente os custos serdo a aquisicdo dos emeiptms necessarios, a monta-
gem dos equipamentos e circuitos, construcao detwsts de suporte e para armaze-
namento de produto.

Os custos essenciais ao processo serdo as despeszticas, através do maior
consumo eléctrico, devido ao maior nimero de eguipdos, 0 consumo de agua
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necessaria ao processo, a compra de reagentesytautietempo util de producéo e

possivel necessidade de mais méo-de-obra humana.

As mais-valias serdo a expansao da area de negdaior niumero de clientes,
mais lucros, reconhecimento industrial, desenvaivitn, inovacao e credibilidade.

De um modo simplificado, na tabela 11.1 para umbar@ato de célcio com
98,8% de CaCg¢) 0,02% de F£3 e 0,6 % de MgCg) tem consoante a sua granulome-

tria, os seguintes precos:

Tabela 11.1.Pregos associados a varias granulometrias com £a¢@8,8%.

Diametro médio Preco
Carbonato de calcio 1 1,6 um 137,0 € /Ton
Carbonato de célcio 2 3 um 97,0 €/Ton
Carbonato de calcio 3 5um 87,0 €/Ton

Na tabela 11.2, para um carbonato de calcio co/i¥®%e CaCg) 0,03% de
FeOs; e 0,8 % de MgCg) tem consoante a sua granulometria, 0s seguirégee{

Tabela 11.2.Precos associados a varias granulometrias com £d€09,1%.

Diametro médio Preco
Carbonato de calcio 4 1,7 um 147,0 €/Ton
Carbonato de célcio 5 3 um 113,0 €/Ton
Carbonato de calcio 6 5um 105,0 €/Ton
Carbonato de célcio 7 30 um 99,0 €/Ton

Por exemplo, no mercado de tintas, estuques eamasgéticas, uma PME pode
investir anualmente cerca de cem mil euros em oatbe de calcio das tabelas 11.1 e

11.2 de vérias gamas, o que demonstra a poteradelido mercado nesta area.

O preco carbonato de calcio precipitado pode vamn#re os 250 e 1000 Euros
por tonelada. Considerando-se um produto de esipacia, com caracteristicas contro-
ladas como a granulometria ultrafina, qualidadeesap a 99% de CaC{ brancura
superior a 95%, com estrutura cristalina homogéneavestimentos especiais (tabela
6.1) este produto sera o mais caro do mercadoyetores superiores a 500 £.

O preco de 1 tonelada de cal hidratada de valdiandde rondar os 130 Euros.

Para o produto D descrito no capitulo 7.3, a nef@ima pode custar cerca de a
10-15 €/ton, e pode ser vendido a valores a roosl&5 €/ton. No entanto, ndo tendo a
qualidade para competir com outros produtos maigspe mais brancos, nao tera tanto
mercado para venda. Para os produtos actuais d@&sam@ matéria-prima pode custar

cerca de 2,70 €/ton, e os produtos podem variae est10 €/ton e os 30 €/ton.
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11.3 — Pontos fracos e pontos fortes

Pontos fracos:

* Maiores custos energéticos;
» Custos com controlo ambiental, tratamento de aguas.
* Menor producgao por hora.

Pontos fortes:

* Expansao do negdcio;

* Maior numero de clientes e reconhecimento;
* Aumento de capital e lucros;

» Aproveitamento de subprodutos;

* Desenvolvimento tecnolégico;

* Inovagéo;

 Empregabilidade.

11.4 — Apresentacao da empresa no futuro

Empresa produtora de carbonato de calcio, forneaed® produtos para varia-
das aplicacfes. Proporciona confianca aos seudediatravés da qualidade e satisfacao
dos produtos e servigos fornecidos. Os principagscatdos sado os plasticos, tintas,
papel, adesivos, construgdo, agricultura e pecldimentacdo e farmacéutica.

Empresa que investe em solucbes e medidas cortda@melhoria continua de

meios, processos e técnicas, garantindo dinamisiapidez na resposta aos clientes.

11.5 — Outras acc¢Oes de desenvolvimento

Pretende-se neste capitulo apresentar outras maslhde interesse para o

desenvolvimento e desempenho da empresa.

11.5.1 -Sistema de gestao da qualidade

A forma como a satisfacéo do cliente é asseguostarre da politica e objecti-
vos da qualidade definidos, da estrutura do sistmmaebido para lhes dar cumprimen-
to, designadamente através do controlo e docun@Entgs seus processos principais,
na adequacao dos recursos humanos e materiaisbs@&aancia de todas as exigéncias
das normas.

Através da prospeccéo realizada inicialmente pac@ntrar possiveis clientes,
verificou-se que um dos principais requisitos peslidra os produtos da empresa serem

certificados através do sistema de gestdo de quiglid que os mesmos tivessem a mar-
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cacao CE. Com este intuito e durante a realizagdte grojecto, foi possivel acompa-
nhar a implementagcdo do sistema de gestdo de gdeliel das auditorias necessérias
para a aplicacdo das normas, NP EN ISO 9001:200& N 12620:2002+A1:2008, NP
EN 13043:2004 e NP EN 13139:2005, que se tomam cefaténcia para a execugao e
manutencado do sistema de qualidade da organiz&egdwlo os produtos A, B e C de
diferentes granulometrias obtidos na empresa, wbhpessa normalizacdo, conferindo-
Ihes desta forma a marcagao CE.

* NP EN ISO 9001:2008

Esta norma especifica requisitos para o sistengesifio da qualidade em que a

organizacao:

a. Necessita de demonstrar a sua aptidao para, da fosnsistente, proporcionar
produtos e/ou servicos que vao ao encontro dogsiggpudo cliente e regula-
mentares aplicaveis [2];

b. Visa aumentar a satisfacdo do cliente através Heagfo eficaz do cliente,
incluindo processos para melhoria continua dormste para garantir a confor-

midade com os requisitos do cliente e regulamestgpkcaveis [2].

* NP EN 12620:2002+A1:2008- NP EN 13043:2004- NP EN 13139:2005

Estas normas especificam as propriedades dosaagegfiler (finos), obtidos
pela transformacéo de materiais naturais, fabreadoreciclados para o uso em betdes
(NP EN 12620:2002+A1:2008 misturas betuminosas e tratamentos superficiaia par
estradas, aeroportos e outras areas de sujeitgsia @e trafegd\P EN 13043:200%e
argamassad\NP EN 13139:200p[3].

11.5.1.1 — Politica e objectivos da qualidade

O ambito do sistema da qualidade da empresa éemnédea transformacéo e

comercializagdo de minerais ndo metélicos. Tem colojectivos:

» Consolidar o sistema da qualidade com vista a reagéb da certificagéo.
» Assegurar a satisfacdo do cliente.
* Aumentar o volume de vendas.

* Melhorar condic¢des de trabalho de todos os colalooes.
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* Melhorar processo produtivo, em dimenséo e actgiia.

* Manter a qualidade dos servigos / produtos de farsatisfazer e/ou superar as
expectativas e necessidades dos seus clientesn@nte a sua satisfacao.

* Incrementar de modo continuo a eficacia do sistdengualidade, através do
cumprimento dos requisitos do mesmo, assim conmmapdmento de requisitos

regulamentares e estatutarios associados aos psaglservicos [4].

11.5.1.2 -Estrutura do sistema de gestao da qualidade

A estrutura do sistema de gestdo da qualidade Y®&@Q construida de acordo
com os requisitos da norma portuguesa NP ISO 900&.2stando organizada hierar-

quicamente em 3 niveis distintos, de acordo comagrama seguinte [4]:

Nivel |

Nivel Il
Nivel 111 Reaisto:

Figura 11.1.Hierarquia do sistema de gestdo da qualidade [4].

Impressos

Nivel I: Descricdo da politica da qualidade, manual ddidadge, organizacao,
dos procedimentos, processos, legislacdo e eg@adBs dos clientes e praticas do
SGQ, segundo os requisitos da norma NP EN 1SO 2008&:

Nivel Il: Descricdo das actividades das estruturas funisiamdividuais, neces-

sarias para assegurar o cumprimento das funcé8&qo

Nivel Ill: Documentos de trabalho detalhados relativos stoesgda qualidade.
Registos de avaliacdo e revisdo do sistema deagdat@ualidade; registos de forma-
céo; contratos com clientes; registos de avalidedimrnecedores; reclamacoes a forne-
cedores (desde que existentes); auditorias a fedoees (desde que existentes); registos
de calibracéo; reclamacdes dos clientes; Relatdeasccdes; relatorios de auditorias da

qualidade.
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11.5.1.3 — Monitorizacao do sistema de qualidade

As monitorizacdes sdo desempenhadas periodicandenferma a garantir a
conformidade do produto e dos processos produti/stsis monitorizagdes resultam de
um método coerente e dependem da especificidageodiito em execucdo. S&o em
namero suficiente de modo a cumprir o requisitéreiguéncia minima dos ensaios.

Durante o decorrer do processo sao feitas andligeanulometria dos produtos,
e ao teor de agua dbiers. No final de cada ano civil procedem-se a ensdgogranu-
lometria, massa volumica e teor de agua do agregatidiler, assim como, sao revis-

tas as actualizacdes apresentadas pelo fornecedoatéria-prima [4].

11.5.2 — Sistemas de controlo automatico

Uma das principais hip6teses a ser consideradiatimm, para o desenvolvimen-
to dos processos de producao da empresa € a ¢@stala sistemas de controlo automa-
tico. O controlo realizado com base em sistemasideprocessadores permite optimi-
zar a organizacao da producado bem como a utilizdgd@quipamentos, alcancando-se
um produto final com Optima utilizacdo dos recurdisponiveis. Estes sistemas podem
requerer a intervencao do operador sempre quedagdo viole limites estabelecidos,
permitindo-lhe estar no topo da cadeia produtiexexutar procedimentos de afinacéo
do processo. De uma forma alternativa, estes pimneatios podem ficar a cargo do
processo automatico que os realiza coerentemente.

Os sistemas de controlo baseados em sistemasalepmicessadores nao sé
permitem a gestdo simultdnea de varios processog) apresentam um éptimo desem-
penho na execucdo de tarefas repetitivas. A cagdeide repetir tarefas, utilizando
sempre a mesma parametrizacdo, ou, procedendteée;@es necessarias de forma a
adaptar-se a novas exigéncias, permite obter udufrdinal sempre dentro das especi-
ficacBes. Factor importante para o valor final desgsmo produto. Os sistemas de
microprocessadores permitem também a monitorizdg&oequipamentos avaliando a
coeréncia do seu funcionamento [5].

Sempre que um sensor nao estiver devidamenteazdibuma valvula apresente
uma fuga, ou um operador execute uma accéo eogacesso pode tomar as medidas

necessarias para que esses acontecimentos napagyem para ao produto final.
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Figura 11.2.Exemplo de uma sala de controlo, com sistema deisdancomputadoriza [5].

A criacdo de uma sala de controlo com um sisten@d@ndo compadoriza-
do, possibilitarisiem tempo real verificar e controlar todas as vaigassociadas ao-
ducdo do carbonato de cal Determinados parametros, poderiaen conhecidos co
maior exactiddo, levando a uma evidente diminuigéodesperdiciosEsse controlo
permitiria assinreduzir a quantidade de energia gasta na pro; saber cfluxo (kg/h)
de produca@m cada unidade de produ; saber quando os silos estdo completra-
vés de stemas de sensores automatiz. para ligar/desligaa produc¢d; controlar a
presséo do sistemasimangas cfiltro; controlar a producdo de produtos mais fi

Além disso,ao nivel da seguran, o sistema pode recolher informacao cc
operacdes realizadas, acc¢descontrolg e a resposta do processo a essas acgda
gue na eminéncia de uma falha esta possa seratiezttempo de minimizar os s
efeitos.Noutras circunstancias, se o operador erra nadn¢@o de dados, sistema de

controlopode analisar essa entrada e pedir ao operadoa pargirma [5].

11.5.3 -Laboratério de analises fisic-quimicas

O avanco tecnologico rarea da informatica permitiu, asificativa reducao dr
custo deinformatizacdo dos equipamentos analiticos. Asé possivelencontrar no
mercado Varios equipamentos com maioice de precisdo e baixo cu: especialmen-
te ma area de analise instrumenAssim, tornaram-se mais faceigpidas e precisas
medidastamanho de particulabrancura e outras propriedades fisieaguimicas, que
permitem a caracterizacao e contrdos produtos obtido®essa forma a criagao de 1
laboratorioseria outra das hipéteses a considerar na em paracontrolar os aspectc

essenciais nos pressos de qualida do produto final.

11.5.4 -Energia e ambientt

O consumo de energé um dos factores mais importantes que respeita ¢

controlo da despesaste consumaumenta significativamente sistema dmoagem e
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classificacdo, assim como ird aumentar no investionem sistemas de separacao. Nos
dias de hoje, com os avancos tecnoldgicos obseseamudancas, notadamente, na
geometria dos equipamentos, por exemplo, com adate de melhorar a diferenga de
pressdo nos equipamentos de classificacdo. Tambeéso @e painéis solares podera
reduzir a quantidade de energia gasta, por exempl@quecimento de aguas para a
flutuacéo.

Outro aspecto importante no futuro poderé seatartiento das aguas usadas na
flutuacéo, com sistemas de reciclagem e recolhardonerais separados, que como ja

foi referido anteriormente, poderdo ser subproddéosbtencdo de carbonato de célcio.
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Anexo A —Relatorios deanalises

rodutos A BeC:

( l ) CENTRO TECNOLOGICO DA CERAMICA E DO VIDRO

W, Fua Coronsl Vegs Simbs Agariade 052 3020001 Camibrs PORTUGAL
1) 751,239 €99 200 (1) 350,239 499 208 (1) comre@etonpt (W) winvectonpl

CTCy D

CTCV - Medicao & Ensaio RELATORIO N°
Laboratdrio de Analise de Materiais Ref® amostra

Cliente

Endereqo
Material !
Ref® cliente i

T ——

ANALISE QUIMICA QUANTITATIVA

PE CTCV Parimetro Analitico | Yalor obtido | Incerteza |Unidades Método Analitico
311.361  |Perda ac Rubro 421 5 %  |Gravimetria a 1000°C
111364 |SI0; 2,33 0,06 % Espectrometria de Fluorescéncia de Raias X
. AlO, : 0,66| + 0,05 % .
- Fe, 05 0,43] £0,03 %
- Ca0 52| £5 % )
d Mg0 <0,5' na % "
: Na,0 <0,5' na % .
- K0 0,59 na % -
- TiO, <034 na % )
) MnO <0,3" na % b
i P40s <03 na % "
Legenda:

As incertezas expandidas das edighes efeciuadas estio cxpressas pelas incerlezss padrio das medighes, multiplicadas pelo factor de expansho,

quer para um distribuigho L-Student, correspande a uma probabilidade de 5%,
4 Incertezas padrin das mediphes foram cakouladas considerando a repetibilicade de medighes de Materiais de Referéncia Certificados, MRCS.

l.q. : limite de quantificagao
n.a.: nao aplicavel

Observagbes :

- Amostragem; - Da responsabilidade do cliente

- Preparagio da amostra: - Moagem e peneiragio a 200 mesh ASTM
- Secagem a 100-110°C

Coimbra, 13 de Qutubro de 2009

o5 revultadas apresentacss Aete trabala referem-se apanas ds amcains ensaiadas, o se assume qualquer responsshilidade relathe b repressntatividace da amestra, 2 merad que )4 efectusda sob
a directs respacaabilidade 8o CTCY, A reprodugio Sevle Lrabalho & autorizaéy 1penes ne sua forma integrel. Pari qualcuer reproduglo parclal sard Indesperaivel suterizagia do CTOV por dscrito.

0 Operador Especializado - ‘0 Responsavel do Laboratério
=~ v \\___ /AI‘I; Ce= Cj" \lfﬂm
| A
imc \,ﬂ_‘/f, Elvira Mateus alice Oliveira
. TaGNak

Pdging 1 de 1
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Produto D:

didacke da arsabon, & mede gen dalh ElEChEdL kah

dor rolatind b ¢

§ BFCTR rERsb iRty i CTCY, &t iebarie SETSE LraBATG & auoriads aperat na s it wiegral Pers oualier pordici parcial ierk mdmpemsinsl metrizagio 48 CTCY par asctite:

—
&ﬁ D repdtadion sprememladon nebe Uisbathn selerew s spean in smesirak eearisden. Kb o R8T qual

CENTRO: TECMOLOGICD DA CERAMICA £ DO VIDRD

Miga Cororail Vg Somba  Rgmieidds 8092 JO0G-901 Coombes FORTRIGAL
(F) 351 200 499 790 (F) 151 139 490 2 (] cmntrodficscn oy W wvews clow gl

o FY S B
CTCY - Medicho & Ensaio RELATORIO N*
Lzhoratario de Analise de Materiais Ref* amastra

e icALRGH  SIICIEE LA

Endereco  [2640-476 MAFRA

Data de entrada

Material iCarbonato de

Ref® cliente :REF, A

................................. -

ANALISE QUIMICA QUANTITATIVA

PECTCY | Parimetro Analitico | Valor obtido | Incerteza | Unidades Método Analitice '
11,361 |Perdz an Rubro 43 =35 % [Gravimetria 3 1000°C
R0 R 1 1,020 + 0,03 % [Espectrometria de Fluorescencia de Raios X
- Alyy <05 na %
K Fel0y «0,5% na %
. Cal 5 £5 % B
CaCoy, 97l na % |Caloula
1364 Mg <059 na % |Especrrometria de Fluorescinela de Rabs X
$11.364  |Na;0 P n.a. % |Espectrometria de Fluorescénia de Raks X
: KaO < 0,5 na. b4 *
Legenda:

A Incortitas espandicay dos mechole efegtundn cotha expreisit pa wneerleryd padri 0o meciches, multolsdis et Tacior o Sapaned,
o s UM drtribuichy A-5tudent, cormpande & ums probabebidede de 51 )
&8 AncerieTs pasrin Sas medhpie fram ralcutades cotiderandd & repetiblicade o radicthes de Materibil d Retenbacia Crrtficados, WA,

1.g. ; limite de quantificacso
n.a.: nao aplicavel
na - ndd detennarads

Observages o

- AMOSTragem: - D responsabilidade do chente

- Preparagho da amostra: - Moagem e penelracao a 200 mesh ASTM
« Secagem a 100-110°C

Coimbra, 23 de Movembro de 2009

0 Operador Especializado 0 kesponsavel do Laboratério
Pom : i
w
Ble AL AwThe
Elvira Mateus Alice Cliveira
| = .‘*.‘ﬁ\\" : Peigina 1 de 1
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—

L o, b1 . pebe
(*} CENTRO TECKOLOGICD DA CERAMMCA E DO VIDRO
‘t}f sk G Weigh Sk Agartmds B5E IGEA] Cowabes FERTUGC AL
iy AT E SRE AN D (7 550 299 A 0 N eeniieeir ) Y w00
Cl':-_.llllIII e W1 0 dd 1

CTLY - Medicao e Ensaio
Laboratéria de Andlise de Materiais

RELATORIO N°
Rel® amaostra

i ren e aprescotados nets tabalhe roferean oo Aprass 3 2maviRe prpudes. HaD e 3LRaTE Qualg e T poraeld st At b enarTdlBo 0 DR iragem. & s S 1ed aTettuada ok

it st

iz dhale Trabalh i 300 TICE ADETL N YuB formnd wneral Pary cuallues Peproaiun ancial ek D dri an et vho ©TCY b b

A0 CICY A

Cliente Processo n®
Enderego Data de entrada
Material

i nopdg

Data de execuchno:

DETERMINACAO DE BRANCURA

PE CTCY Parimetro Analitico Valor obtide | Unidades Método Analitico
1m.2%3°  |Brancura 92 % Espactrafotometria de UV-VIS
Observapbes :
- AMOSTragem: Sab a responsabilidade do cliente.

- Preparacdo da amostra:  Ajuste de medida ao porla-amosiras,

Urilizacio d& acessdrio para amostras com brilho

A medida de Brancura fol efectuada em espectrofotdmelrd de UY-Vi5, munido ¢e um sis-
toma de esfera integradora usando como releréngia uma placa padrao de Sulfato de Barlo

A% oe Brancura & a % de Transmitincia a 457 nm.

- Metodo Analitice:

Coimipra, 0% de Marco de 2010

0 Operador Especializado 8] stpunsaueldaubofatérm :
Q : \ '1 e O W t‘.‘igﬁ-
{ b = H [
Elvira Mateus Alice Obiveira
I Piiging 1o 1

B e e

e m———r—l
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Anexo B -FICHAS DE SEGURANCA

— CARBONATO DE CALCIO 99,999%

1. IDENTIFICACAO DA SUBSTANCIA

Nome do produtoc©ARBONATO DE CALCIO 99,999¢
Referéncia do Produto: 481807

Marca: Aldrich

Companhia: Sigmaldrich Quimica S/

Email endereco: eurtechserv@sial.«

Fonte: www.sigmaaldrich.conatalog/DisplayMSDSContent.do

2. IDENTIFICACAO DOS PERIGOS

Classificacédo da substancia ou da mistu

Nos termos do Regulamento (CE) N01272/:

Irritacdo cutdnea (Categoria 2)

Lesdes oculares graves (Categor

Toxicidade para 6rgaalvo especifico- exposicdo Unica (Categoria 3)
De acordo com a directiva Europeia 67/548/CEE, enelas

Irritante para as vias respiratérias e pele. RiEctesdes oculares gray

Elementos da etiqueta

Pictograma: ‘i C

Palavra-sinal: Perigo!

Declaracéo de perigo

H315 Provoca irritagcao cutanea.

H318 Provoca lesdes oculares gra

H335Pode provocar irritacéo das vias respiratc

Declaragéo de precaucao

P261Evitar respirar as poeiras/fumos/gases/névoas/eafa@rossoi

P280Usar luvas de proteccéo/proteccdo cr/proteccao facial.

P305 + P351 + P338E ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: enxaguar cuigsamente cor
agua durante varios minutos. Se usar lentes dedontretir-as, se tal lhe for possivel. Continua
enxaguar.

Simbolo de perigosidade

Xi Irritante

Frase(s) - R

R37/38lIrritante para as vias respiratorias e |

R41 Risco de lesBes oculares gra

Frase(s) - S

S26Em caso de contacto com os olhos, lavar imediatauadantemente cc agua e consultar um ¢e-
cialista.

S39Usar um equipamento protec para os olhos/face.

3. COMPOSICAO/INFORMACAO SOBRE OS COMPONENTES

Formula: CCa@

Peso molecular: 100,09 g/mol

No. CAS: 471-34-1

No. CE: 207-439-9

Classificacéo: Skin Irrit. 2; Eye Dam. 1; STOT SEH315, H318, H335, Xi, R37/3- R41
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4. PRIMEIROS SOCORROS

Recomendacéo geral

Consultar um médico. Mostrar esta ficha de segarangmédico de servico.

Se for inalado

Se for respirado, levar a pessoa para o ar fr&emao respirar, aplicar a respiracao artificiangiltar
um médico.

No caso dum contacto com a pele

Lavar com sabao e muita agua. Consultar um médico.

No caso dum contacto com os olhos

Lavar cuidadosamente com muita agua, durante pefmsnquinze minutos, e consultar o médico.

Se for engolido

Nunca dar nada pela boca a uma pessoa inconsdigni@guar a boca com agua. Consultar um médico.

5. MANUSEAMENTO E ARMAZENAGEM

Precaucdes para um manuseamento seguro

Evitar o contacto com a pele e os olhos. Evitaramécéo de po e aerossois.

Providenciar uma adequada ventilacdo em locais sadermem poeiras. Medidas usuais de protec¢éo
Condicdes para uma armazenagem segura

Armazenar em local fresco. Guardar o recipientenkécamente fechado em lugar seco e bem ventilado.
Higroscopio

6. CONTROLO DA EXPOSICAO/PROTECCAO PESSOAL

Proteccdao individual

Proteccao respiratdria

Nos casos em que a avaliacdo de risco mostrar sjuespiradores purificadores do ar sdo apropriados,
use uma mascara de p6 do tipo N95 (E.U.A.) ou wpinador do tipo P1 (EN 143). Use respiradores e
componentes testados e aprovados por normas gowemteis apropriadas, tais como as NIOSH
(E.U.A.) ou CEN (UE).

Proteccdo das maos

As luvas de protecgdo seleccionadas devem satisfazspecificacdes da Directiva da UE 89/689/CEE e
a norma EN 374 derivada dela. Manusear com luvas.

Proteccao dos olhos

Oculos de proteccdo com um lado protector de actwdoEN 166

Proteccéo do corpo e da pele

Escolher uma proteccao para o corpo conforme atigaale e a concentracdo das substancias perigosas
no lugar de trabalho.

Medidas de higiene

Manusear de acordo com as boas praticas industigaisigiene e seguranca. Lavar as méos antes de
interrupcdes, e no final do dia de trabalho.

7. PROPRIEDADES FIiSICAS E QUIMICAS

Aspecto

Estado fisico: p6

Cor: branco

Dados de seguranca

pH: 8,0

Ponto de fusdo: 800 °C
Hidrossolubilidade: insoltvel

8. INFORMACAO TOXICOLOGICA

Toxicidade aguda

DL50 Oral - ratazana - 6.450 mg/kg
Corrosaol/irritacdo cutanea

Pele - coelho - Irritacdo dermal - 24 h - Test®daize
Observacoes: Irritacdo moderada da pele
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Lesdes oculares gravesl/irritacdo ocular

Olhos - coelho - Grave irritacdo dos olhos - 24Tleste de Draize

Mutagenicidade em células germinativas

Dados néo disponiveis

Carcinogenicidade

IARC: Nenhum componente deste produto presenteveisnmaiores ou iguais a 0.1% é identificado
como carcinogénio provavel, possivel ou confirmpeio IARC.

9. INFORMACOES RELATIVAS AO TRANSPORTE

ADR/RID/IMDG/IATA
Mercadorias ndo perigosas

9. OUTRAS INFORMACOES

Texto dos cédigo(s) H e frase(s) R mencionados arntemente
Eye Dam.Lesdes oculares graves

H315 Provoca irritacdo cutanea.

H318 Provoca lesbes oculares graves.

H335 Pode provocar irritagdo das vias respiratorias.

Skin Irrit . Irritacdo cutdnea

STOT SE Toxicidade para 6rgaos-alvo especificos - exposigéca
Xi Irritante

R37/38Irritante para as vias respiratdrias e pele.

R41 Risco de lesdes oculares graves

— ETHOMEEN C/12

1.IDENTIFICACAO DA SUBSTANCIA

Nome comercial : ETHOMEEN C/12

Utilizacdo da substancia ou mistura: Emulsionador

Companhia : Akzo Nobel Surface Chemistry AB

Email: Regulatory.AffairsSE@akzonobel.com

Fonte: http://files.sc.akzonobel.com/msds/se/eh$?T2 PT_000000000125.pdfv

2. IDENTIFICACAO DOS PERIGOS

Classificacéo perigosa
Corrosivo

Nocivo

Perigoso para o ambiente

Precaucdes para o homem e para o ambiente
Provoca queimaduras.

Nocivo por ingestéo.

Muito téxico para 0s organismos aquaticos.

3. COMPOSICAO/INFORMACAO SOBRE OS COMPONENTES
Substancia perigosa
Nome Quimico: bis(2-hidroxietil) cocoalquilamina
No. CAS: 61791-31-9
No. CE /REACH Reg.-No.: 263-163-9

Classificacé@o: C-N; R22-R34-R50
Concentracéo [%]: 100
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4. PRIMEIROS SOCORROS

Recomendacéo gerallUma opiniao médica imediata é requerida. Afastadita perigosa. Mostrar esta
ficha de seguranca ao médico de servico. Queimpgée ocorrer algumas horas apés a remocédo do
produto.

Inalacao: Procurar assisténcia médica de imediato. Se gminado, levar a pessoa para o ar fresco. Con-
tacto com a pele : Despir imediatamente a roups gapatos contaminados. Lavar a pele imediatamente
com agua oxigenada &cida (0,5%). Lavar de seguitragua e sabdo. E necessario tratamento médico
imediato visto que as les6es da pele nao tratatasrgem a feridas de cicatrizagao dificil e deadar

Se ndo tratar de imediato, provoca a irritagdoela pom consequéncias graves (necrose). Isto gode-s
evitar através do tratamento imediato utilizandoaamicosteroide de efeito médio.

Contacto com os olhosCaso contacto com os olhos lavar imediatamentedmdo acético 0,5% numa
solucdo de agua. Lavar de seguida logo que segvpbE€om muita agua. Assegure-se bem de que o
globo ocular esta bem lavado. Procurar assisténédica imediatamente. Continuar a lavar ligeirament
com agua limpa. Retirar as lentes de contacto.eBeoto olho ndo afectado. As pequenas quantidades
salpicadas para os olhos podem causar prejuiByeigiveis e cegueira.

Ingestéo: Lavar a boca com agua e beber a seguir bastamée lgnca dar nada pela boca a uma pessoa
inconsciente. Transportar imediatamente pacienta pan Hospital. Nao provocar vomito! Pode causar
gueimaduras quimicas na boca e garganta.

5. MANUSEAMENTO E ARMAZENAGEM

Manuseamento

Informacao para um manuseamento segurdPara a protec¢ao individual ver a sec¢ao 6. Fucoaner

e beber deve ser proibido na area de aplicacawirtali agua de lavagem de acordo com a regulamenta-
¢do local e nacional.

Orientagdo para prevencédo de fogo e explosaledidas de proteccéo preventiva contra incéndio.

Armazenagem

Exigéncias para areas e recipientesSuardar o recipiente hermeticamente fechado ear kgro e bem
ventilado. Evitar as temperaturas elevadas. Reamecobre, aluminio, zinco e suas ligas.

Outras informacdes:N&o se decompde se armazenado e utilizado decacond as instrucdes.

6. CONTROLO DA EXPOSICAO/PROTECCAO PESSOAL

Componentes a controlar com relacdo ao local de toalho

N&o contem substancias com valores limites de @gmprofissional.

Controlos de Engenharia

Sistema eficaz de ventilacdo de efluentes. Chuesipecial para a lavagem dos olhos e chuveiro iorma
deverd existir no local de trabalho. Ter sempreia solu¢es de acido.

Proteccéo individual

Proteccao respiratdria: No caso duma formacao de vapores utilizar um #parespiratério com um
filtro apropriado. Utilizar mascara cobrindo todoosto de: Filtro A/P2 (gases organicas o poeira).
Proteccdo das mdosSubstancia de luva: Borracha de nitrilo borraaltéliba

Proteccéo dos olhosOculos de seguranca bem ajustados Utilizar masaeial e equipamento de pro-
teccdo em caso de problemas anormais de processamen

Proteccdo do corpo e da peléato de protector Escolher uma proteccdo paragmamnforme a quan-
tidade e a concentracdo das substéncias perigo$agar de trabalho.

Medidas de higiene:Evitar o contacto com a pele, olhos e vestuarimpar a seco roupa contaminada
antes de voltar a reutilizar.

7. PROPRIEDADES FiSICAS E QUIMICAS

Aspecto

Estado fisico: liquido

Cor: amarelo claro

Odor: Parecido com o amoniaco.
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Dados de seguranca

Ponto de inflamacgéo: 10AL99 °C
Temperatura de ignicao: > 150

pH: 9 - 11 a 1 % solucéo

Ponto de flux&o: 8 °C

Ponto de ebulicao/intervatie ebulicdo: 268 ©
Presséo de vapox 0,1 hPaa 20 ¢
Densidade: 910 kg/m3 a 20 °C
Solubilidade noutrodissolventes: Solivel em eol.
Hidrossolubilidadedispersivel/insolavi
Viscosidade, dindmico: 150 mPa.s a 2!

8. INFORMACAO ECOLOGICA

Informacao do Produto
Efeitos de ecotoxicidade : Um perigo para o ambier@o pode ser excluido no ¢ dum manejo ou
duma destruicdo ndo gigsiona. Muito toxico para 0s organismos aquaticos.

Dados téxicos para os component

Bis(2-hidroxietil) cocoalquilamina

Toxicidade em peixes: CL5@spécie: Brachydanio rerio, Dose: 0,28 mdluracédo da exposi¢ao: 9
Toxicidade em dafnias eutrosinvertebrados aquaticos: CE50, Espécizaphnia Magn, Dose: 0,84
mg/l, Duracdo da exposicéo: 4

Toxicidade em algas: CI5&spécie: algas Dose: 0,01 - 0,1 mg/I

Duracao da exposicéo: 72@,valor é calculado com a ajuda de testes feifp®aduto: idénticos.
BiodegradabilidadeRapidameni biodegradavel&0% BOD, 28 dias, Closed Bottle Test (OECD 30

9. INFORMACAO SOBRE REGULAMENTACAO

Rotulado de acordo com as directivas da CE1999/454
Simbolo(s) :

. C Corrosivo
. N Perigoso para o ambie

Frase(s) - R R22 Nocivo por ingesta: R34 Provoca queimaduraR50 Muito téxico para os organism
aquaticos.

Frase(s) - S S26 Em caso de contacto com os olhos, | imediata e abundantemente com &g con-
sultar um especialist&836/37/3! Usar vestuario de proteccao, luvagquipamento protector para
olhos/face adequaddS45Em caso de acidente ou de indisposi consultar imediatamente o médico
possivel mostrar-lhe o rétuld®57 Utilizar um recipiente adequado para evitar

a contaminacdo do ambien&6( Este produto e o seu recipiente devem ser

— DUOMAC T
1.IDENTIFICACAO DA SUBSTANCIA
Nome do produta DUOMAC T
Uso: Surfactante
Fabricante: AKZO NOBEL SURFACE quimica de superfic
Fonte: www.surfactants.akzonobel.cc

2.IDENTIFICACAO DOS PERIGOS

Emergéncia: Perigo! Giusa queimaduras ¢ olhos e pele. Mito toxico para organismos aquaticos.i-
goso se ingerido Nao colocaos olho, na pele ou na roupa. N&o ingekwite respira o p6 / vapores.
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Manter recipiente fechado. Use somente com veatlaglequada. Lave completamente apds 0 manuseio.
Evitar o contacto do produto derramado e do escomeom o transporte do solo e da superficie.

3.COMPOSICAO/INFORMACAO

Nome: n-alquilotrimetilenamina acetato
Cas n®:61791-54-6

% de peso 85-94

Estado fisico:Sdlido.

Cor: Castanho

Odor: Ligeiramente a acido acético

4. PRIMEIROS SOCORROS

Contacto com olhos:Remover lentes de contacto. Em caso de contastar Imediatamente com agua
durante cerca de 15minutos. Receber ajuda mégataraente.

Contacto com pele:Em caso de contacto, lavar imediatamente com dgtente cerca de 15minutos,
enquanto remove roupas e calcado contaminado. kaupa e calcado antes de novo uso. Receber ajuda
médica rapidamente.

Inalacéo: Se inalado, sair para ar fresco. Receber oxigénigaso de a respiragéo for dificultada. Rece-
ber ajuda médica.

Ingestdo: N&o induzir o vémito a ndo ser que receba assisténédica para o efeito. Receber ajuda
médica em caso de ingestdo. Retirar gravatas,espl@cos, que possam interferir com o funcionament
do sistema digestivo.

5.MANUSEAMENTO E ARMANEZAMENTO

Manuseamento:N&o ingerir. Evitar respirar pos/vapores. Mantaipientes fechados. Usar ventilacdo
adequada. Lavar ap6s manuseamento. Evitar coractanaterial entornado.
Armazenamento: Manter recipiente fechado. Manter em local freseea bem ventilada.

6.PROTECCAO PESSOAL

Olhos: Oculos de proteccéo.

Corpo: Avental sintético.

Respiratdrio: Respirador certificado apropriado em funcéo diesia de ventilacdo.
Ma&os: Luvas.

Pés:Nao aplicado.

ot -4

7.PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS

Estado fisico:Sélido

Cor: Castanho

Odor: Ligeiramente a acido acético.
pH: Basico

Ponto de fusdo:82°C
Densidade:0,892 g/cm (20°C)
Solubilidade: Soltuvel em agua fria.

8. INFORMACAO ECOLOGICA
Ecotoxicidade do DUOMAC T

Em peixes: Cyprinidae (LC50): Periodo 96 horasuRado — 0,15 mg/!
Biodegradabilidade: 76% em 28 dias CBT
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9. INFORMAGAO DE TRANSPORTE

Sélido corrosivo (amina gorc
Classe: 8

Grupo de embalagem:
Ndmero UN: 1759

10. OUTRA INFORMAGAO

Sistema de informacao de marial perigoso (U.S.A.

3
Fire Hazard 1

Reactivity 0

Personzl Protzction

Associacdo de nacional de protecgdo contra incéndi¢U.S.A.

0 Fire Hazard
Health Qo Reactivity
’ Specific Hazard

— ACIDO ETILENODIAMINOTETRACETICO
1.IDENTIFICACAO DA SUBSTANCIA

Nome do produtcACIDO ETILENODIAMINOTETRACETICC
Marca: Sigma-Aldrich

Companhia: Sigmaldrich Quimica S/

Email: eurtechserv@sial.com

Fonte: www.sigmaaldrich.com/catalog/DisplayMSDS@nt.do
Preco: 100g - 11,40 €, 1kgs3,5(€

2.IDENTIFICACAO DOS PERIGOS

Classificac@o da substancia ou da mistu

Nos termos do Regulamento (CE) No1272/:

lirritac@o ocular (Categoria 2)

De acordo com a directiva Europeia 67/548/CEE, erglas. Irritnte para os olhos. Nocivo para
organismos aquaticos, podendo causar efeitos asfagbngo prazo no ambiente aquéa

Elementos da etiqueta

Palavra-sinal; : Atencéao

Declaracéo de perigo
H319 - Provoca irritagcao ocular gra

Declaracéo de precaucao

P305 + P351 + P338SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: enxaguar cuisaimentt
com agua durante varios minutos. Se usar lentesmtacto, retir-as, se tal lhe for possivel. Continue
enxaguar.

Simbolo de perigosidade

Xi Irritante

Frase(s) - R

R36 - Irritante para os olhos.
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R52/53- Nocivo para os organismos aquaticos, podendsacafeitos nefastos a longo prazo no ambien-
te aquatico.

Frase(s) - S

S26- Em caso de contacto com os olhos, lavar imediadundantemente com agua e consultar um
especialista.

S61- Evitar a libertacdo para o ambiente. Obter urgstes especificas/fichas de seguranca.

3.COMPOSICAO/INFORMACAO SOBRE OS COMPONENTES

Sinénimos: Edathamil, (Ethylenedinitrilo)tetraacedtid, Ethylenedinitrilotetraacetic acid, EDTA
Formula: C10H16N208

Peso molecular: 292,24 g/mol

No.CAS: 60-00-4

No.CE: 200-449-4

Classificacao: Eye Irrit. 2; H319 Xi, R36 - R52/53

4. PRIMEIROS SOCORROS

Recomendacéo geral

Consultar um médico. Mostrar esta ficha de segarangmédico de servico.

Se for inalado

Se for respirado, levar a pessoa para o ar fr&emao respirar, aplicar a respiracao artificiangiltar
um médico.

No caso dum contacto com a pele

Lavar com sabao e muita agua. Consultar um médico.

No caso dum contacto com os olhos

Lavar cuidadosamente com muita agua, durante pefmsnquinze minutos, e consultar o médico.
Se for engolido

Nunca dar nada pela boca a uma pessoa inconsdigmi@guar a boca com agua. Consultar um médico.

5.MEDIDAS DE COMBATE A INCENDIO

Meios adequados de extincdo

Utilizar agua pulverizada, espuma resistente amoglproduto quimico seco ou dioxido de carbono.
Equipamento especial de proteccao a utilizar pelogssoal de combate a incéndio

Usar equipamento de respiragdo autbnomo para cerabaténdios, se necessario.

6.MEDIDAS A TOMAR EM CASO DE FUGAS ACIDENTAIS

Precaucdes individuais

Usar equipamento de proteccao individual. Eviteorenacdo de poeira. Evitar de respirar o p4. Assegu
rar ventilacdo adequada.

Precaucdes ambientais

N&o permitir a entrada do produto no sistema detesgA descarga no meio ambiente deve ser evitada.
Métodos e materiais para a contencéo e a limpeza

Apanhar os residuos sem levantar poeiras. Manteeeipientes fechados adequados, para eliminagéo.

7.MANUSEAMENTO E ARMAZENAGEM

Precaugdes para um manuseamento seguro

Evitar o contacto com a pele e os olhos. Evitaramécéo de po e aerossois.

Providenciar uma adequada ventilacdo em locais sadermem poeiras. Medidas usuais de proteccéo
preventiva contra incéndio.

Condig¢8es para uma armazenagem segura

Armazenar em local fresco. Guardar o recipientenkicamente fechado em lugar seco e bem ventilado.

8.CONTROLO DA EXPOSICAO/PROTECGCAO PESSOAL
Proteccao respiratoria

Nos casos em que a avaliacdo de risco mostrar gjuespiradores purificadores do ar sédo apropriados,
use uma mascara de p6 do tipo N95 (E.U.A.) ou wpiredor do tipo P1 (EN 143). Use respiradores e
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componentes testados e aprovados por normas govemteis apropriadas, tais como as NIOSH
(E.U.A.) ou CEN (UE).

Proteccao das maos

As luvas de proteccéo seleccionadas devem satisfazspecificacfes da Directiva da UE 89/689/CEE e
a norma EN 374 derivada dela. Manusear com luvas.

Proteccao dos olhos

Oculos de protecgdo com um lado protector de actwdoEN 166

Proteccéo do corpo e da pele

Escolher uma protecgéo para o corpo conforme atigaale e a concentracdo das substancias perigosas
no lugar de trabalho.

Medidas de higiene

Manusear de acordo com as boas praticas industiéaisigiene e seguranca. Lavar as maos antes de
interrupcdes, e no final do dia de trabalho.

9.INFORMACAO TOXICOLOGICA

Toxicidade aguda

DL50 Oral - ratazana - 2.580 mg/kg

Corrosaolirritacdo cutanea

LesBes oculares graves/irritacdo ocular

Olhos - coelho - Irritacdo ocular

Sensibilizacao respiratoria ou da pele

Nao ocorrera

Carcinogenicidade

IARC: Nenhum componente deste produto presenteveisnmaiores ou iguais a 0.1% é identificado
como carcinogénio provavel, possivel ou confirmpeio IARC.

Efeitos potenciais para a salde

Inalacao: Pode ser perigoso se for inalado. Pode causarnitagdo do aparelho respiratdrio.

Ingestéo: Pode ser perigoso se for engolido.

Pele:Pode ser perigoso se for absorto pela pele. Pagmicama irritacido da pele.

Olhos: Causa uma irritagdo nos olhos.

Sinais e sintomas de exposicdo

Até onde sabemos, as propriedades quimicas, fisitasicologicas ndo foram minuciosamente investi-
gadas.

Informacao adicional

RTECS: AH4025000

10.INFORMACAO ECOLOGICA

Toxicidade

Toxicidade em peixes mortalidade NOEC - Lepomisrogrus - 24 mg/l - 96,0 h

CL50 - Lepomis macrochirus - 34 - 62 mg/l - 96,0 h

Toxicidade em dafnias e outros invertebrados acpgtiCE5S0 - Daphnia magna - 113 mg/l - 48 h
Potencial de bioacumulacéo

Bioacumulag&o Lepomis macrochirug8 d

Factor de bioconcentracdo (BCF): 1,8

— HIDROXIDO DE CALCIO

1. IDENTIFICACAO DA SUBSTANCIA

Nome do produto: HIDROXIDO DE CALCIO

Referéncia do Produto: 450146

Marca: Aldrich

Companhia: Sigma-Aldrich Quimica SA

Email endereco: eurtechserv@sial.com

Fonte: www.sigmaaldrich.com/catalog/DisplayMSDS @ontdo
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2. IDENTIFICACAO DOS PERIGOS

Classificacéo da substancia ou da mistu

Nos termos do Regulamento (CE) N01272/:

Lesdes oculares graves (Categor

De acordo com a directiva Europeia 67/548/CEE, erdas.
Risco de lesBes oculares graves.

Elementos da etiqueta

Pictograma: i

Palavra-sinal: Perigo

Declaracéo de perigo
H318 - Provoca lesbes oculares gra

Declaracéo de precaucao

P280- Usar luvas de proteccao/proteccéo ocular/protefagial.

P305 + P351 + P338E ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: enxaguar eaidsamente col
agua durante varios minutos. Se usar lentes dedontretir-as, se tal lhe for possivel. Continua
enxaguar.

Simbolo de perigosidade

Xi - Irritante

Frase(s) - R

R41 - Ris® de lesdes oculares gra\

Frase(s) - S

S26 - Em caso de contacto com os olhos, lavar imediabundantemente com agua e consultar
especialista.

S39- Usar um equipamento protector para os olhos,

3. COMPOSICAO/INFORMACAO SOBRE OS COMPONENTES

Formula: H2Ca0O2

Peso molecular: 74,09 g/mol

NoCAS.: 1305-62-0

No. CE.:215-137-3

Classificacéo: Eye Dam. 1; H318, Xi, F

4. PRIMEIROS SOCORROS

Recomendacéo geral

Consultar um médico. Mostrar esta ficha de segarangmédico de servic

Se for inalado

Se for respirado, levar a pessoa para o ar fr&emdo respirar, aplicar a respiracao artificialngultar
um médico.

No caso dum contacto com a pe

Lavar com sabao e muita &gua. Consultar um me

No caso dum contacto com os olh

Lavar cuidadosanme com muita agua, durante pelo menos quinze osnaetconsultar o médi

Se for engolido

Nunca dar nada pela boca a uma pessoa inconsdigm@guar a boca com agua. Consultar um me

5MANUSEAMENTO E ARMAZENAGEM
Precaugdes para um manuseamenseguro
Evitar a formagdo de p6 aerossoi. Providenciar uma adequada ventilagdo em locais sadermen

poeiras. Medidas usuais de prote( preventiva contra incéndio.
Condicdes para uma armazenagem segL
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Armazenar em local fresco. Guardar o recipientenkicamente fechado em lugar seco e bem ventilado.
6. CONTROLO DA EXPOSICAO/PROTECCAO PESSOAL

Proteccdao individual

Proteccao respiratdria

Nos casos em que a avaliacdo de risco mostrar gjuespiradores purificadores do ar sédo apropriados,
use uma mascara de p6 do tipo N95 (E.U.A.) ou wpirdor do tipo P1 (EN 143). Use respiradores e
componentes testados e aprovados por normas gowemteis apropriadas, tais como as NIOSH
(E.U.A)) ou CEN (UE).

Proteccdo das maos

As luvas de proteccédo seleccionadas devem satisfazspecificacdes da Directiva da UE 89/689/CEE

e a norma EN 374 derivada dela. Manusear com luvas.

Proteccao dos olhos

Oculos de proteccdo com um lado protector de actwdoEN 166

Proteccdo do corpo e da pele

Escolher uma proteccao para o corpo conforme atigaale e a concentracdo das substancias perigosas
no lugar de trabalho.

Medidas de higiene

Manusear de acordo com as boas praticas industriais

7. INFORMACAO TOXICOLOGICA

Toxicidade aguda

DL50 Oral - ratazana - 7.340 mg/kg

Corrosaol/irritacdo cutanea

Pele - coelho - Nao provoca irritacdo da pele

Lesdes oculares gravesl/irritacdo ocular

Olhos - coelho - Corrosivo para os olhos

Sensibilizacao respiratoria ou da pele

Dados néo disponiveis

Mutagenicidade em células germinativas

Genotoxicidade in vitro - ratazana - Tumor ascitionalises citogenéticas
Carcinogenicidade

IARC: Nenhum componente deste produto presenteegsniaiores ou

8. INFORMACAO ECOLOGICA

Toxicidade
Toxicidade em peixes: CL50 - Clarias gariepinu8,884 mg/l - 96 h

— OXIDO DE CALCIO 99.995%

1. IDENTIFICACAO DA SUBSTANCIA

Nome do produto: OXIDO DE CALCIO 99.995%
Referéncia do Produto: 229539

Marca: Aldrich

Companhia: Sigma-Aldrich Quimica SA

Email endereco : eurtechserv@sial.com

Fonte: www.sigmaaldrich.com/catalog/DisplayMSDS @oitdo

2. IDENTIFICAGAO DOS PERIGOS
Classificacé@o da substancia ou mistura
Nos termos do Regulamento (CE) No1272/2008

Corrosao cutanea (Categoria 1B)
De acordo com a directiva Europeia 67/548/CEE, enelas.
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Provoca queimaduraRisco de lesBes oculares gra

Elementos da etiqueta

Pictograma: ‘i

Palavra-sinal: Perigo

Declaracéo de perigo
H314 Provoca queimaduras na pele e lesbes ocularess

Declaracéo de precaucao

P280Usar luvas de proteccao/ vestuario de proteccioteccao oculari®teccao facia

P305 + P351 + P338E ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: enxag cuidadosamente co
agua durante varios minutos. Se usar lent« contacto, retires, se tal lhe for possivel. Continua
enxaguar.

P310Contacte imediatam&um CENTRO DE INFORMAGA' ANTIVENENOS ou um médici
Simbolo de perigosidade

Xi Irritante

Frase(s) - R

R41 Risco de lesBes oculares gra

Frase(s) - S

S26Em caso de contacto com os olhos, lavar imediatauadantemente cc
agua e consultar um espeistd

S39Usar um equipamento protector para os olhos,

3. COMPOSICAO/INFORMACAO SOBRE OS COMPONENTES

Sinénimos: Quicklime/Lime

Formula: CaO

Peso molecular: 56,08 g/mol

No. CAS 1305-78-8

No. CE No. 215-138-9

Classificacéo €orrosédo cutan;; H314, C - Corrosivo, Xi — Irritante, R34R41

4. PRIMEIROS SOCORROS

Recomendacéo geral

Consultar um médico. Mostrar esta ficha de segarangnédico de servi

Se for inalado

Se for respirado, levar a pessoa para o ar fré&gmao respirar, dar respiracartificial. Consultar ur
médico.

No caso dum contacto com a pe

Despir imediatamente a roupa e 0s sapatos contdasnhavar com sabdo e muita dgua. Consulte
médico.

No caso dum contacto com os olh

Lavar cuidadosamente com muita agua, durantemenos quinze minutos, e consultar o mé

Se for engolido

NAO provocar vomitos. Nunca dar nada pela boca a pessoa consciente. Enxaguar a boca ¢
agua. Consultar um médico.

5. MANUSEAMENTO E ARMAZENAGEM
Precaugdes para um manuseamento seg!
Evitar a formacéo de p6 e aeross

Providenciar uma adequada ventilacdo em locais sadermem poeiras. Medidas usuais de prote
preventiva contra incéndio.
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Condi¢Oes para uma armazenagem segura
Guardar o recipiente hermeticamente fechado enn ey e bem ventilado. Armazenar em local fresco.

6. CONTROLO DA EXPOSICAO/PROTECCAO PESSOAL

Proteccdao individual

Proteccao respiratoria

Nos casos em que a avaliacdo de risco mostrar gjuespiradores purificadores do ar sédo apropriados,
use um respirador de particulas do tipo N100 (E.)Jo& cartuchos de respiracdo do tipo P2 (EN 143)
como apoio a controlos de engenharia. Se o regpifado Unico meio de protec¢éo, usa um respirador
de ar de cobertura facial total. Use respiradoresneponentes testados e aprovados por normas gover-
namentais apropriadas, tais como as NIOSH (E.Wb&AGEN (UE).

Proteccao das méaos

Manusear com luvas. As luvas devem ser inspeccimnadtes da utilizacdo. Use uma técnica adequada
para a remocédo das luvas (sem tocar a superfitéei@xda luva) para evitar o contacto da pele com
produto. Descarte as luvas contaminadas apés oeusa@onformidade com as leis e boas praticas de
laboratério. Lavar e secar as maos. As luvas degrao seleccionadas devem satisfazer as especifica
¢Oes da Directiva da UE 89/689/CEE e a norma ENd&r#ada dela.

Proteccéo dos olhos

Mascaras de proteccdo e O6culos de seguranca. Ugmergnto de proteccéo ocular testado e aprovado
de acordo com as normas governamentais adequaidaspmo NIOSH (US) ou EN 166 (EU).

Proteccdo do corpo e da pele

Fato completo de protecgdo para produtos quimidogénero de equipamento de protec¢do deve ser
escolhido de acordo com a concentracao e a qudatitkiasubstancia perigosa no lugar de trabalho.
Medidas de higiene

Manusear de acordo com as boas praticas industiéaisigiene e seguranca. Lavar as maos antes de
interrupcdes, e no final do dia de trabalho.

7. PROPRIEDADES FiSICAS E QUIMICAS

Aspecto

Estado fisico: po

Cor: branco

Dados de seguranca

pH: 12,5-12,8a1,65¢g/la25°C
Ponto de fuséo: 2614 °C

Ponto de ebulicdo: 2850 °C - lit.

8. INFORMACAO TOXICOLOGICA

Toxicidade aguda

Dados néo disponiveis

Corrosaol/irritacdo cutanea

Pele - Humano - Grave irritacdo da pele

LesBes oculares graves/irritacdo ocular

Olhos - coelho - Grave irritacdo dos olhos

Sensibilizacao respiratéria ou cutanea

Dados néo disponiveis

Mutagenicidade em células germinativas

Dados néo disponiveis

Carcinogenicidade

IARC: Nenhum componente deste produto presenteveisnmaiores ou iguais a 0.1% é identificado
como carcinogénio provavel, possivel ou confirmpeio IARC.

9. INFORMAGAO ECOLOGICA

Toxicidade
Toxicidade em peixes: CL50 - Cyprinus carpio (Caraa 070 mg/l - 96 h
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10. CONSIDERACOES RELATIVAS A ELIMINACAO

Produto

Propor a entrega de solucdes excedentes e nataveisca uma empresa idonea de tratamento de resi-
duos. Entrar em contacto com um servico profissioredenciado de descarte de lixo para descarsar es
material. Dissolver ou misturar o material com wivente combustivel e queimar em incinerador quimi-
co equipado com pos-combustor e purificador desgase

Embalagens contaminadas

Eliminar como produto N&o utilizado.

11. INFORMAGOES RELATIVAS AO TRANSPORTE

ADR/RID

Ndmero ONU: 1910 Classe: 8

Designacao oficial de transporte da ONU: Oxido &eio
IMDG/IATA

Numero ONU: 1910 Classe: 8 Grupo de embalagem: IlI
Designacéao oficial de transporte da ONU: Calciund@x
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Anexo C

Andlise/projeccao economica (gastos envolvidosjeabzacéo do projecto. Dados para
fins estatisticos no Departamento de Quimica e Biniga da Faculdade de Ciéncias

da Universidade de Lisboa.

Tabela. Despesas no desenvolvimento do projecto.

Descri¢ao Despesa
Execugéo experimental 253€
Andlises laboratorials 301€
Comunicacdes 150,9€
704,9€

1. Analises ja especificadas no anexo A.

2. Comunicagdes envolvem, comunicagdes telefonicesniet e correspondéncia.
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