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1 - CONCETTOS E CLASSIFICACAO

A cal & uma substancia geralmente branca resultante da calcinagao ou quei
ma de rochas calcareas e dolamiticas, usada em argamassas devido a suas propriedades
aglomerantes. Pode ser obtida numa das seguintes formas abaixo, constituidas princi
palmente de Oxidos ou hidroxidos de cilcio e magnésio:

Cal virgem ou viva - predanina o Ca0;

Cal hidratada ou extinta ou apagada - predomina o Ca (GH),;

Cal hidraulica - o Ca0 e o MgO estao quimicamente combinados com impurezas

(Si02, A1203, Fe203) , formando C3S, C3A, C4AF, etc.

Tanto a cal virgem quanto a cal extinta podem ser calcicas (teor elevado
de Oxido de calcio) ou dolamiticas (teor elevado de Oxido de magnésio), também deno-
minadas magnesianas.

Outras expressoes sao usuais na Tecnologia da Cal:

Cal aérea - € a cal extinta que misturada com agua, endufeoe ao ar.

Cal gorda - é a cal afrea de alto teor de Oxido de cilcio, e que reage -
muito rapidamente com a agua.

Cal magra - & a cal aérea de baixo teor de calcio, proveniente de dolo-
mitas e de calcarios magnésianos, e que reage mais lentamente
com a agua.

Cal sodada - € uma mistura de cal e hidroxido de sddio

Cal tercada, misturada ou tracada - argamassa que entra uma parte de cal

extinta e duas de areia.

Uma particularidade importante da cal hidraulica & que faz pega sob a

agao da agua sem interveniéncia do ar.
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A conversao da cal virgem em hidratada consiste numa reacdo exotérmica na
qual o 6xido de calcio cambina-se quimicamente com a dgua. As reagoes abaixo repre-

sentam a calcinagao e a hidratagao, respectivamente, dos calcirios e dos diversos ti

| pos de cal resultantes:

CAlL: VIRGEM
100 56 44
Ca, + calor === Ca0 + (0, (——s calcinagao)
calcario cal virgem
- (e—— carbonatagao)
calcico calcica
100 84,3 56 40,3 88

CaCO3. MgCO3 + calor = Ca0, MgO + 2C02
calcario cal virgem

dolomitico dolamitica

CALL. HIDRATADA

56 18 74
Ca0 + HZO —_— Ca (OH)2 + calor
cal virgem cal hidratada
calcica ‘ cilcica
9,3 18 74 40,3
Ca0. MgO + H20 — Ca _(OH)2. MgO + calor
cal virgem cal hidratada
dolomitica dolomitica normal
%,3 36 74 58,3
Ca0. MO + 2H,0 —= Ca (OH), . Mg (OH),
cal virgem cal hidratada
dolamitica dolomitica autoclavada

Quando obtemos o hidroxido de calcio na Tecnologia do Acetileno, como
sub-produto resultante da reagao quimica entre carbureto de cdlcio e agua, aquele &
denaminado industrialmente de“borra de carbureto.
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As Tabelas 1 e 2 apresentam camposigoes tipicas da cal virgeme da cal

hidratada produzidas nos E.U.A.

TABEIA 1
Camposigoes Camerciais Americanas Tipicas da Cal Virgem
Camponentes Cal calcica(g) Cal dolomitica (%)
Ca 0 193,25 - 98,00 55,50 - 57,50
Mg O 0,30 - 2,50 37,60 —A40,80
Si O2 0,20 - 1,50 0,10 - 1,50
FEZO3 0,10 - 0,40 0,05 - 0,40
A1203 0,10 - 0,50 0,05 - 0,50
HZO 0,10 - 0,90 0,10 - 0,90
0, 0,40 - 1,50 0,40 - 1,50

Nota: Os valores apresentados em cada intervalo acima nao representam necessaria

mente os valores percentuais minimos e maximos.
TABELA 2
Composigoes Camerciais Americanas tipicas de Cal Extinta
cor te Hl&a@a Hldra_i':ada
Calcica(g) dolomitica(g)

Ca. O 71 - 74 45 - 41
Mg O 0,5 - 2 25 - 30
H,0 ’ 24 - 25 , 27 - 28
co, 0,3-0,7 0,3-0,7
Si O2 0,2-20,5 0,2 -20,5
R, Oy 0,1-0,3 0,1 - 0,3
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A Tabela 3 apresenta camosicoes provaveis das cales viva e extinta /

produzidas na Cia. Nac. Alcalis em Arraial do Cabo, a partir de conchas marinhas.

TABEIA 3

Camposigdes Tipicas das Cales Viva e Extinta na fabricagao da Barrilha

pelo Processo Solvay, obtidas pela Cia. Nac. Alcalis em Arraial do Cabo
~ Componentes Cal Viva (%) Cal Extinta
Ca O 89,46 Nihil
Ca CO3 1,66 - 2,50

Ca Si O, 1,99 0,91
Ca (OH), 3,84 94,27 %
Ca 80, 0,71 , 0,41

Mg O 0,39 » -

Mg (OH), - 0,29

R. I. 1,29 0,41
R, O, 0,61 . 0,30
Na C1 0,14 0,10
Umidade - 0,81

2 - HISTORIA

O hamem pré-histdrico empregava o calcario e a cal em muitos utensili
os e implementos; o uso da cal como éﬁrnento e reboco talvez tenha sido tap antigo /
quanto a histdria do fogo. Arqueblogos descobriram fornos primitivos provavelmente /
eﬁpregados durante a Idade da Pedra vara obter a cal, no que gerou talvez a mais an-
tiga tecnologia quimica. Desccbriu-se em algumas piramides egipicias reboco de cal,
ainda em boas condigoes, apds 4500 anos de contruidas agquelas obras. Rebocos e arga -
massas também foram usados pelos c_:jfegos, romanos, etruscos, arabes e mouros. A cal
& mencionada diversas vezes nos Antigo e Novo Testamentos da Biblia. As primeiras es
pecificagoes foram escritas por Vitruvius, um arquiteto romano que viveu no reinado/
de Augustos (27 a.C. até 14 d.C.). Em 1635 ji oroduzia—se cal nos E.U.A. A eXtincao /
camercial da cal virgem foi desenvolvida em 1904. Os avancos tecnoldgicos sigrlifica-‘-i
tivos ocorreram nos Gltimos sessenta anos. A Figura 1 apresenta um roteiro de orodu-

cao das cales a partir de rochas calcarias.

. AZ setembro/82
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|Cal, "o mercado consumidor dos Estados Unidos da América pode ser considerado camo

3 - USCS E ECONOMIA

Segundo o JORNAL DA CAL, &rgao da Associacao Brasileira dos Produtores de

modelo do futuro mercado brasileiro, pelas vocagoes identidas dos dois paises nos
setores industriais relacionados com a cal". A Tabela 4 abaixo transcreve a produ—_
Gao norte-americana de cal (inciusive a dolomita refrataria) em 1980. A Tabela 3

sequinte descreve a producao de cal virgem e hidratada no biénio 1980-1981. A Tabe-

la 6 sugere algumas aplicagoes diretas da cal hidratada.

TABELA .4
Distribuicao Setorial do Mercado da Cal no E.U.A.
Setor Consumo % do
(Em 1000 t) Total
ACIARIAS: 7.241 38,0
TRATAMENTOLE. AGUAS 1,496 7,9
INDOSTRIA DE ALCALIS 1.173 6,2
PAPEL E CELULOSE _ 1.156 6,1
ACOGR 967 5,1
TRATAMENTO DE ESGOTOS: 860 4,5
REMOCAO DO ENXOFRE DE GASES: 743 3,9
ESTABILIZACAO DE SOLOS 724 3,8
METALURGIA DO COBRE 658 ' 3,5
OBTENGAO DO MgO DA AGUA DO MAR 648 ~ 3,4
DOLOMITA REFRATARTA 494 2,6
TRATAMENTO DE AGUAS DE MINAS: 490 2,6
CAL PARA CONSTRUGAOD 471 2,5
FABRICACAO DE ALUMINA 275 1,4
METALURGIA DO MAGNESIO 187 1,0
CARBURETO DE CAICIO , 185 1,0
FABRICACAO DE VIDRO 180 0,9
CARBONATO PRECIPITANO 112 0,6
PETROQUIMICA 99 0,5
OUTROS 878 4,6
TOTAL 19.037 100,0
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TABEIA 5

PRODUCAO BRASILEIRA DE CAL VIRGEM E HIDRATADA

(Em Toneladas)

Associadas da ABPC Total Anual de 80 Total Anual de 81
e Usinas Cativas
cv cH cv cH

ITAC MINAS - JARAGUA 255.056 , 246.631
ITAU NOVA GRANJA ARCOS 269.930 26.183 234.800 28.116
COBRASCAL 17.515 15.644
CAMPICAL 3.626 3.954
MINASCAL 10.861 2.727 15.341 2.024
CALSETE 129,358 105.892

MINERCAL 87.672 256.539 54.878 253.339
SUBLIME 29.223 7.907 23.083 8.126
MEGAD 1.168 5.830 596 . 4.856
VOTORANTIM 257.607 260.196
ICAL 265.638 83.174 292,520 82.206
SINHA 6.930 9.656
I.M.A.C. 79.525 60.515
INBRACAL 20.551 12.432 13.740 10.195
PARANA 11.825 10.678

D' ANDRETTA 1.243 11.505 583 10.344
CAL E TINTAS 40.117 73.854 1.991
GUAPIARA 55.728 56.178
CALCINACAD R.I. 23.120 ' 31.249

INDUCAL 5.630 5.623

VEMAPT 16.189 14.192

CAICISA 18.112 13.173

CAL CEM 14.809 12.179 _ 28.480
PROCAL 38.211 26.643

PARAISO | 16 6.457
OUTROS E CATIVAS* 700.506 52.316 675.782 3.820
TOTAL 1.684.223 1.223.140 | 1.586.269 1.092.728

White Martins; Campanhia Nacinal de Alcalis

*Usiminas; Companhia Sidertrgica Nacional; Companhia Siderlirgica Paulista - Cosipa;

)PI
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TABEIA 6
ONDE APLICAR O HIDROXIDO DE CAICIO

(Fonte: S.A. White Martins)

AGRICULTURA:

INDUSTRIA
QUIMICA:

PAPEL:

CONSTRUGZO
CIVIL:

TEXTIL.:

TINTAS:

CURTUME :
ACOCAR:
VIDRO:
LATICINIO:
CARNE:
PLASTICOS:

METALURGIA:

‘PETR.')LE_O:

ESGOTOS:

OOQUE E

o~

correcao de solos acidos, inseticidas, fungicidas, desinfetantes;

tratamento do despejo industrial, fabricagao de tricloroetileno, de
etileno glicol, de acido litico, de Oxido de etileno, de soda causti-
ca, de sais de calcio;

tratamento do despejo industrial, descoloramento, alvejamento;

melhoria do leito das estradas de terra, tijolos de construgao tipo
"Silica-stein", tijolos refratirios, argamassas, reboco;

tratamento do despejo industrial, desengorduramento da la,
acido de "rayon", branqueamento;

despejo

tratamento do despejo industrial, estearato de cilcio, glicerina, aci
dos graxos;

aquarelas, caiagao, vernizes, tintas d base de caseina, Oleo de
linhaca;

tratamento do despejo industrial, tratamento de peles, cola, gelatina
tratamento do despejo industrial, refino da cana-de-agiicar;
lavagem da areia de silica;

tratamento do despejo;

tratamento do despejo;

tratamento do despejo;

tratamento do despejo industrial, concentragao de manganés, redugao
de minérios, producdo de aluminio, pintura de cagambas de escoria ,
processo de flotacao;

tratamento do despejo industrial, gases de lavagem, cragqueamento ca-
talitico, graxas pesadas;

tratamento;

recuperacao de amonia, purificagao do gas.

)PI
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4. CARACTERISTICAS E PROPRIEDALES

4.1. IMPUREZAS NA MATERIA-PRIMA

nacao e a hidratacdo e também da composicao das impurezas contidas nas rochas calca

A qualidade da cal depende do modo como s80 conduzidas a calci

rias. As principais substancias que ocorrem nos minérios capazes de alterar a qua-

lidade da cal produzida e alguns dos seus efeitos sao:

a)

b)

c)

d)

Camostos de alumina e silica - cambinadas sob a forma de argila, bem

camo outros silicatos de aluminio (feldspato e mica). A argila quan-
do presente em quantidades consideraveis converte uma rocha calcaria
cam elevado teor de calcio em marmore ou rocha argilosa, a qual, apds
calcinagao, produz cal com propriedades hidriulicas. As rochas calca
rias que contenham 5 a 102 de matéria argilosa produzem cal hidriuli-
ca débil e aqueles contendo 15 a 30% fomecem cal acentuadamente hi -
draulica. Outros materiais silicosos, além da argila, podem ocorrer:
em estado livre - areia, fragmentos de quartzo, pederneira; em estado
cambinado - feldspato, mica, talco e serpentina. Recamenda-se que oOs
calcarios metaliirgicos e quimicos devem conter até 1% de alumina e 23%
de silica.

Campostos de ferro - quando presentes numa rocha raramente sao danosos

para a cal, a menos que se pretenda uma cal muito pura. Geralmente ’
os campostos de ferro estao sob a forma de limonita (hidroxido férii-
co) e pirita (FeSz) . Ocasionalmente, podem ser encontrados a hemati -
ta, a marcassita e outras formas de ferro.

Compostos de sddio e potassio - raramente estao presentes e sao preocu

pantes apenas quando se pretenda uma cal muito pura. Quando presentes
em pequenas proporgoes sao geralmente votalizadas durante a queima.

Substancias carboniceas - nao sao importantes e desaparecem durante a

calcinagao.

AZ setembro/82
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e) Compostos de enxofre e fosforo - geralmente sulfatos e fosfatos, sao

inconvenientes em metalurgia, onde o calcirio e a cal necessarios - de-
vem conter no maximo 0,03% de enxofre e 0,02% de fisforo::.

Muitas fabricas de cal sao capazes de reduzir as impurezas no
seu produto através de peneiracdo e selecao cuidadosa das rochas destinadas 3 queima
Desde que 1000 kg de calcario irdo produzir somente 560 kg de cal virgem, a percenta
gem das impurezas nesta serid praticamente o dobro daquela contida na rocha original.

Na pratica & comm ocorrer variacdes na camposigao de uma rocha
devido a ocorréncia ocasional de calcirios com elevados teores de calcio e magnésio

na mesma jazida ou mina.

4.2, PROPRIEDADES F1SICAS
a) Cor - A cal virgem é normalmente branca cam varios graus de intensida
de, tipicas da pureza quimica, porém algumas espScies possuem tonali-
dades levemente acinzentadas ou amareladas, sempre mais suaves que as
rochas originais. A cal hidratada, exceto quando impura , & muito /
mais branca que a cal virgem original.

b) A cal virgem e hidratada podem emanar odores - levemente rancoses ou

apresentar cheiros tipicos de terras.

c) Massa especifica - Dependendo dos tamanhos das particulas da cal vir

gem € de suas diferentes porosidades, suas massas especificas variam
de 48 a 70 ]b/ft3 (770 a 1121 kg/m3); a cal hidratada aparece entre /

3 (400 a 640 kg/m3).

25 a 40 1b/ft
d) Porosidade - A severidade do processo de calcinacao € a determinante/
da .porosidade da cal virgem: quanto maiores a temperatura e o tempo de
duragao da calcinagao, menor serd a porosidade.

e) A cal virgem comercial é produzida na faixa de 2 a 3 da escala de /

Mohs e a cal extinta no intervalo de 3 a 4em termos de dureza.

f) Luminesceéncia - A cal virgem é muito luminescente nas temperaturas da

calcinagao.

AZ setembro/82
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g)

h)

i)

3)

k)

1)

‘Pontos de ebulicao - Para o Ca0 &€ 28509C e para o MgO 36009C.

Pontos de fusdo - Para o Ca0 € 25709C e para MgO & 28009C sendo que a

camposicao dolamitica apresenta valores intermedidrios.

Calores especificos - Para a temperatura de 1009F, os valores em

BTU/QF 1b sao:

cal virgem calcica - 0,185
cal virgem dolamitica - 0,202
oxido de magnésio - 0,213
oxido de calcio - 0,188

Calor de hidratacao - A geragao calor durante a hidratacao da cal vir

gem € acentuada e apresenta os seguintes valores.
Ca(OH)2 - 15300 cal/g.mol ou 488 BTU/1b
Mg(OH)2 - 8000 a 10000 cal/gmol

Calor de solugao - O calor de soluggo para o Ca(OH), € 2790 cal/gmol

e, sendo o MgO, insoliivel, tal determinagdo nao é viavel.

Solubilidade - Nao existem valores para a cal virgem, porque antes de

ocorrer a solubilizagao, ocorre a hidratagao do oxido até seu hidroxi
do. A solubilidade do Ca(OH), € da ordem de 1,33g Ca0/1 de solugdo /
saturada a 109C em agua destilada (0,13%). Fragoes percentuais  de
até 5 a 10% de diversas solugoes inorganicas aguosas, tais como CalCl,,
NH,cl, Nacl, etc., aumentam a solubilidade da cal. Substancias alca-

linas, principalmente Na, CO, e Na OH, exercem um efeito adwerso, man-

2 773
tendo a cal quase totalmente insoliivel a temperaturas elevadas. Entre
ténto, os maiores estimulantes & solubilizacao sao: glicerina, fenol /
e, principalmente, o agGcar. |

A solubilidade do Mg (OH) 2é 0,01 g/1, ou seja, quase cem vezes
menor que a solubilidade do Ca(OH),. Em solucOes concentradas de

NH 4cl e NH 4CO3 a solubilidade do M;,(OH)zaunenta consideravelmente. Em.

solugOes intensamente borbiilhadas cam (O, a solubilidade do MgQ0, se-

2
ra sempre superior & do Mg (OH,). Os hidroxidos dolomiticos sao pouco

)PI
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m)

menos solivels que os cilcicos, porém s3o mais proximos destes do que
do Mg(OH)Z, porque a presenca dos MgO e Mg)OH)2 nao impede a dissolu-
cao do Ca (0H) , .

Plasticidade - E uma caracteristica inata da cal e revela sua capaci-

dade de ser moldada sob pressao e reter sua forma alterada sem defor-
macao. Esta propriedade reoldgica é importante para o emprego estru-
tural da cal em argamassas de alvenaria e reboco. Um valor maior ou
igual a 200 de plasticidade de Emley é considerado satisfatdrio para/

objetivos estruturais.

4:.3. PROPRIEDADES QUIMICAS

a)

b)

Estabilidade - a cal virgem & estavel em qualquer temperatura mas & ex

tremamente vulneravel a umidade, inclusive aquela presente no ar. Con-
sequentemente, a cal virgem cilciga € um forte agente dessecante. Pro-
vavelmente, a cal hidratada é mais estivel que a virgem. Certamente, &
menos perecivel quimicamente pois a dgua n3o ird alterar sua camposi -
Gao quimica. Porém, & muito susceptivel a uma recarbonatacio quando em
presenca de CO,. A cal virgem dolamitica & menos sensivel & extingdo/
que a calcica e suas formas calcinadas sao completamente estiveis em
ambientes saturados de umidade. Todas as formas de cal,. a exoeg'a"j) das
dolamiticas calcinadés sao reativas com acido, sendo as cilcicas as
pauvas,

Neutralizagao - a cal ichiza-se rapidamente dentro d'dgua em ions  /

Ca2+ ’ Mg2+ e OH formando uma base forte.

Tanto o Ca(OH), e Mg (OH) ,, sao bases diacidas e somente
uma molécula de cada € necessaria para neutralizar duas dos Acidos mo-
nabasicos fortes, tais camo HCl e HNO3, produzindo sais nemtros e ca -
lor, conforme as reacoes abaixo:

O + 27.400 cal /'

Ca(OH)2 + 2HCl —————— CaCl. + 2H

2 2
Mg (NO,) , + 2H,0 + 27.400 cal /

MC_;(OH)2 + 2HNO3

CAL

) > ‘AZ setembro/82
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Cam um &cido dibasico, camo o HyS04, temos:

Ca(OH)2 + HZSO4 _ CaSO4 + 2H20 + calor /

O poder neutralizador relativo das diversas formas da cal é

apresentado na Tabela 6.

TABEIA 7.
Fatores de Basicidade dos Reagentes Alcalinos Comns
Alcali Formala Fator de Basicidade
(Ca0 = 1,000)
Cal virgem dolamitica Ca0 . MO 1,110
Cal virgem cdlcica ca0 0,941
Cal hidratada dolamitica . Ca(OH) ,. MO 0,912
normal
Cal hidratada dolomitica Ca((I{)2 . Mg(OH)2 0,820
autoclavada ,
Cal hidratada calcica Ca(OH)2 - 0,710
Hidroxido de sddio NaOH 0,687
Calcario dolomitico Ca00, . MgQ04 0,564
Carbonato de sodio CaCD3 0,489

c) pH - as solugoes de cal atingem valores de pH 12,5 para uma solubilida
de de 1,2 gCa0/1 a 259C , de acorde com a Figura . abaixo. O pH 13 po-

de ser atingido a 09C para os valores de solubilidade maxima provaveis.

13

12_‘/‘-

3174
/
y

Mesmo alguns tragos de cal permitém alcancar rapidamente o pH 11 par -

tindo-se do pH 7.

]

|

Ii0l Graph showing pH
a curve of calcium
hydroxide solution at

solutions at 25°C
|

Maximum solubility of Ca(OH),

|

7 { | | I |
0 @2 0.4 0.6 08 10 12 14

Grams Ca0 per liter

Fig.  The pH values of Ca(OH). solutions of varying concentrations at 25°C.

= .AZ SETEMBRO/82
YPJ

13-




- EQ/CT - UFRJ

d) Caustificacao - a cal hidratada calcica reage cam Js carbonatos.:

e)

f)

Na,C0; e Li 05, para formar outros hidroxidos e carbonatos através de
dupla decamposicao conforme seque:

Na2CO3 + Ca(OH)2 ———» 2NaCH + CaCO3
O carbonato de cilcio precipitado € facilmente separado do outro produ

to que € soluwel.

Silica e Alumina - a fabricagao de cimento portland baseia-se na rea -

cao da cal com silica e alumina para formar silicato de tricalcio e
aluminato de tricalcio.

Entretanto, scb certas condigtes de compactacdo e sem as condigoes Oti
mas de umidificagao, a cal reagirad lentamente para farmar os silicatos
mono e dicalcio, isto &, campostos aglutinantes. Se esta mistura for /
tratada com vapor scb pressdo numa autoclave, a reagao entre a cal e
a silica serd acelerada e quando a areia e o agregado forem adiciona -
dos, serao produzidos materiais de dureza tipo concreto.

Outras Reacoes - a.cal hidratada seca absorve gases halogénios, tipo /

Cl, e F,, formando hipocloritos e fluoretos, reage também com perdxido
de hidrogénio formando perdxido de cidlcio, que &€ instawvel. Nas tempera
turas de sinterizacao a cal virgem cambina-se com ferro para formar /

ferrita « © dicalcio.
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5 PRODUCAO DE CAL VIRGEM

5.1. TEORIA DA CALCINACAO
A decomposigao térmica do calcario demende de tres fatores:
1e. A rocha deve ser aquecida até a temperatura de dissociacdo dos carbona
tos (7259C para dolomitos e 8989C para calcitas a 1 atm),
2Q. Esta temperatura elevada minima deve ser mantida vor algum temoo,

39. O didxido de carbono nroduzido deve ser removido rapidamente.

Para temneraturas de calcinagao de 927 a 13439C, a dissociagao do
calcario ocorre lentamente da stxpei‘ficie externa da pedra para o seu interior. Geral
mente, quanto maior for o diametro da varticula maior seri a tenperatura necessaria/
para calcinar o seu centro. O gas CO,, sendo exnelido, tera de percorrer uma distan-
cia maior quando no interior da particula e freguentemente exercerda uma considerivel
pressao intema.

Se a dissociagao for incompleta obtemos a cal "sub calcinada", ende o
centro da particula abrigard um niicleo de carbonato nao calcinado de tamanho varia -
do. Tal nicleo nao € prejudicial ao processo(pois vode vetornar ao forno apds uma
selecao adequada) mas diminui a concentracao da cal nroduzida amesar do controle 7
'21a vresenga € inevitavel na cal "sub calcinada".

Por outro lado, se a rocha sofrer calcinagao em condigOes muito seve-
ras (temperatura muito elevada e temo de residencia prolongado) a cal " scbrecalcina
da" resultante poderd endurecer ou mesmo reagir com impurezas e sintetrizar ou vitri-
ficar-se. Nestas condicoes, o material sofrerd uma contracdo de 25 a 50% do seu voly
me original, aumentando sua densidade, estreitando e obstruindo seus micro-pores e
fissuras, reduzindo a reatividade da cal,combinando-se com o dolamito anidro sinteri
zado(que € uma forma especial duola da cal virgem dolamitica).

A reatividade quimica de uma cal é medida pela rapidez com que se hi-
drata com &dgua. A densificagao das particulas de cal virgem é causada vela acrecao /|
de cristais grandes oriundos dos cristais menores da rocha. Camo resultado, nas ca -

les duras e sinterizadas, a malha cristaliha & muito mais compacta e as moléculas dd

CAL
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Oxido permarecem muito mais proximas entre si.

Ambas as formas "sub calcinada" e "sobre calcinada" sao inadequadas /
nara a maioria das aplicacoes da cal virgem. O objetivo normal consiste em produzir,
nuna temperatura relativamente baixa, a cal completamente calcinada, caracterizada /
por elevada porosidade e reatividade quimica, com auséncia de niicleos de carbonatos/
ou presenca inferior a 1 ou 2%.

Sob certas condigoes de calcinagao abafada, isto &€, mal operada, pode
ocorrer a recarbonatagao da cal,por readsorcao de (0, na sua superficie. Tal efeito/
pode comprometer a cualidade e a concentracao da cal resultante e serve para enfati-
zar a importancia da expilsao rapida do didxido de carbono durante a calcinacgao.

Algumas espécies de calcario, mais frequentemente dostivos cristali -
nos grosseiros, nao podem ser calcinadas totalmente, pois tendem a desmanchar-se, du
rante o preaguecimento ou mesmo na calcinacdo em particulas finas, que irao interfe-
rir cam a reagao piroquimica.

A adaptabilidade de uma rocha para calcinacdo s6 pode ser definida /
ocom certeza através de métodos empiricos, usando-se, ' etuinamento wiloto.
Possivelmente, a maior influencia na qualidade da cal é exercida pelo tamanho das
pedras ou particulas de calcario. Tamanhos de 4 .48 mol., 1 g 2 ocl., 0,25 z 0,5n0l.,
etc, ou mesmo menores, favorecem calcinagées uniformes. Por exemplo, se os tamanhos/
variarem entre 0,5 e 6 pol., as particulas menores serao sobrecalcinadas e as maio -
res serao sub-calcinadas (mesmo que as menores tenham sido corretamente queimadas) .
Sob temperatura constante, a taxa de calcinacdo varia inversamente cam o tamanho da
particula, aumentando cam as fragoes menores.

O aurento da temperatura acelera mais a calcinacao do que o aumento /
do tempo de residéncia da matéria prima no forno. Geralmente, as impurezas complicam
O processo € prejudicam a qualidade da cal mais em termos quantitativos‘ do que quali
tativos. Impurezas, tais como silica, alumina e ferro sao propemsas a carbinar-se /
quimicamente com a cal, exceto nas temperatsras baixas de calcinacao), formando sili
catos, aluminatos e ferritos, conp;:metendo portanto a concentragao da cal livre. Na

pratica camercial 3% de tais impurezas irao duplicar-se na cal assim como quase meta
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de do peso da rocha é perdida sob a forma de Q0,. Porém, a verda total da cal dispo-

nivel sera aproximadamente 11 a 12%, como resultado da acao destas impurezas.

5.2. QONSUMO [E MATERTAS-PRIMAS E CAIOR

Para produzir uma tonelada de cal, sao necessarios, teoricamente ’
1,79 ton. de calcita e 1,90 ton. de dolamito. Mas na prética s3o necessirios nelo me
nos 2 ton. de rocha para produzir uma ton de cal, vois ocorre uma perda por atrito/
do calcario que forma uma poeira durante o processo.

Para aquecer a rocha até o ponto de dissociacao sdo necessirios cerca
de 1,46 milhces de BTU/ ton de cal virgem cilcica e 1,25 milhdes de BTU/ ton de cal
virgem dolomitica produzidas. Entretanto,para manter a temperatura de dissociagao du
rante:otempo € necesssario acrescentar 2,77 e 2,60 milhdes de BTU/ ton respectivamen-
te. Por outro lado, &€ inevitavel que ocorra uma perda térmica na fabricagcao da cal ,
tal camo a consumida como calor de evaporagao do calcirio(ou carvio). (mido, e também
por radiagdo e convecgdo através da estrutura do forno, retencdo na cal descarrega =
da, ‘gases de exaustao e fumacas nao-combustiveis que sdo” liberadas.

Para medir a eficiéncia témmica(E.T.) de um orocesso de fabricagao de

cal é possivel empregar a sequinte formula:

E.T.(3) = -Sonsumo tedrico de calor x % &xido disponivel
Consumo térmico total

Frequentemente a eficiéncia térmica mixima operacional & incampativel

com a qualidade otima da cal. Costuma-se resolver tal problema operando-se a unidade

entre tais extremos. Dependendo do projeto do forno, tipos e tamanhos de rocha, e

particularmente do modo de operagdo, o consumo de energia para a fabricacao da cal /

ird variar muito entre 3,25 e 10 milhdes de BTU/ ton.

) J) H AZ setembro/82
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5.3. FORNOS DE CALCINACEO

Principais

‘Garacteristicas dos

TABEIA 8

Fornos de Calcinacao

Ttem

Rotatorios

Verticais

Capacidade de producgao

Tamanhos

Construcao

Particularidades

Tamanho das particulas

calcarias

Controle instrumentado

AcessOrios

Regioes Internas

até 560 tons/dia

Comprimento: 18 a 120m -
Didmetro: 2 a 4m

Externa: placas de aco

Interna: tijolos refratarios:

Apoiadas

com inclinagao de 3 a 59,

em 4 a 6 pilares ,

uma rotagao & cada 30-508

0,25 a 2,5 pol

Imprescindivel: garante
uniformidade, altos teores
de Ca0, e produtividade em

niveis elevados

Pré~aquecedores & resfria-
dores recuperadores 'de caloxr

Pré-aquecimento, calcinacao

e resfriamento

até 300-400 tons/dia; comu-
mente 75 a 150 ton/dia

Altura: 10 a 30m
Didmetro: 2,5 a 7,5m

Externa: nlacas de aco
Interna: tijolos refratarios

A geometria interna pode serq
cilindrica, retangular,

eliptica ou oOniéa

3al2pol

comumente: 3 g 6 pol ou
4 3 3 ool

desde 1960: 1 pol.

Dificil: nao apresenta o meg
mo desempenho de uniformida-
de e teor de CaO dos rotaté-
rios, bem como a produtividg:F
de & menor

Elevadores de cacamba . e cor;
reias transportadoras

Estocagem, pré-aquecimento,
calcinagao e resfriamento

Figuras 2 até 5.

Os esquemas basicos dos Fornos de calcinacao podem ser vistos

nas

)PI
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A Figura 3 apresenta um forno rotatdrio eguinado com "cilindros-satéli
tes" de resfriamento. O calcario é alimentado no terminal elevado e a cal virgem &
descarregada no terminal mais baixo dentro dos cilindros de resfriamento. O ar de
resfriamento pode ser induzido na saida dos tais cilindros e serve de ar secun
dario de combustao do forno. O ar quente, e o0s gases escoam em contra corrente ao
material sdlido em direcao ao terminal de carga, onde preaquecem a carga de calca -
rio ou secam o carvao pulverizado. O forno opera com carga de sdlidos de apenas /
10% do seu volume Gtil. Uma das principais inovagoes consiste no sistema grelha- /
forno, onde é possivel efetuar a calcinagao varcial de particulas finas de rocha /
(em tormo de 4 mesh ou 4,76mm) numa grelha ou movimento continuo, ao invés de un
pré-aquecedor. Desta forma o material grosseiro(cerca de 2pol.) & calcinado no rota
tério, cujo tamanho torna-se substancialmente menor devido 3 esta modificacao.

Na década de 60 foram desenvolvidos novos fornos verticais para tamanhos/

de rocha de 1(uma) polegada. Apesar da vrodutividade por hohenrhora ser inferior a

dos rotatdrios, as vantagens oferecidas sao: maiores eficiéncias médias de cambusti

veis, menores investimentos de capital e, geralmente, maior flexibilidade na -/

operacao.

A maioria dos fornos verticais modemmnos esta dividida em quatro gran

des zonas, cujo projeto e dimensionamento constituem uma verdadeira "arte". Tais /
zonas, vistas na Figura 4 sao:

1. Estocagem - serve de silo ou tremaihva para a alimentagéo-q

2. Pré-aquecimento - os gases de exaustdo recirculantes ou residuais . -/

preaquecem o calcario -

3. Calcinagao - pelo menos 95% da queima é realizada; a varte inferior .é

denaminada de zona da calcinagao final.

4. Resfriamento - o ar frio entra através da base do forno por aspiragao/

natural ou induzida, e escoa em contra corrente cam a

cal descendente, resfriando-a e recuperando calor, para

ser utilizado acima camo ar de combustao secundaria na

zona de calcinacao; a cal resfriada & descarregada e
transportadores situados abaixo do forno.

:» }F:» I[ AZ  setembro/82
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Os fornos de aquecimento vor combustiveis sOlidos foram largamente /
substituidos pelos aquecidos indiretamente, por gas de coqueria, gas natural e
Oleos gaseificados, através de queimadores externos. A literatura técnica registra/
0s seguintes tipos de fornos verticais:
19 - Cam fornalhas de aquecimento externos - primitivos e obsoletos.
29 - Cam alimentacao mista de calcario e coque - tipo europeu.
3¢ - Com bateria de queimadores de gas e resfriamento a agua - tipo /
"Union Carbide".
49 - Com queimadores a gas leito fluidizado seco - tipo "Fluo-solids"

59 - Com queimadores a gas natural e recirculacao de ar - tivo "Azbe"

Novos tipos de formo vem sendo desenvolvidos, inclusive alquns doso-
letos tem sido revistos em fase dos avangos tecnoldgicos. Exemplos: significativos:
o Forno "Calcimatic", dotado de um nicleo refratario circulante; forno vibratdrio /
inclinado Corson, forno tunel Hoffman e o calcinador terminal Azbe, que € uma combi
nagao dos tipos rotatdrio e vertical, onde a calcinacdo & completada na unidade ver

tical da saida do rotatédrio.

5.4. PRODUTOS DA CALCINACAD

A cal virgem pode ser acondicionada & transportada em sacos de pavel,
barris, caminhoes e vagoes tanque. As formas camerciais americanas da cal virgem /
sao as sequintes:

1 - Em pedras - tamanhos de 2,5 a 10 nol., obtidos em fornos verticais.

2

Em seixos - tamanhos de 0,25 a 2,5 pol., obtidos em fornos rotatorios
ou das nedras moidas ou em fornos esveciais.

3 - Moido - correspondente a 100% passando pela veneira 8 mesh(2,38mm) e
40 a 60% passando 100 mesh (0,149mm) , obtido no forno /
"Fluo-Solids" ou pela veneiracao dos finos ou moagem dos tama
nhos maiores.

4 - Pulverizado - Corresvondente a 100% passando pvela peneira 20 mesh /

(0,841mm) e 80-90% vassando 100 mesh, obtido principal-

) D) ]1’ AZ  setembro/82
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A Figura 3 apresenta um forno rotatdrio equirado com "cilindros-satéli
tes" de resfriamento. O calcario é alimentado no terminal elevado e a cal virgem &
descarregada no terminal mais baixo dentro dos cilindros de resfriamento. O ar de
resfriamento pode ser induzido - ' na saida dos tais cilindros e serve de ar secun
dario de cambustao do forno. O ar quente, e os gases escoam em contra corrente ao
material solido em direcao ao terminal de carga, onde preaquecem a carga de calca -
rio ou secam o carvao oulverizado. O forno ooera com carga de sdlidos de apenas /
10% do seu volume Gtil. Uma das orincipais inovacces consiste no sistema grelha- /
forno, onde é possivel efetuar a calcinacdo varcial de particulas finas de rocha /
(em torno de 4 mesh ou 4,76mm) numa grelha ou movimento continuo, ao invés de um
prée-aquecedor. Desta forma o material grosseiro(cerca de 2pol.) é calcinado no rota
tdério, cujo tamanho torna-se substancialmente menor devido 3 esta modificagao.

Na década de 60 foram desenvolvidos novos fornos verticais para tamanhos/

de rocha de 1l(uma) polegada. Apesar da orodutividade por homem-hora ser inferior a

dos rotatdrios, as vantagens oferecidas sao: maiores eficiéncias médias de cambusti

veis, menores investimentos de capital e, geralmente, maior flexibilidade na 4

operagao.

A maioria dos fornos verticais modernos esta dividida em quatro gran

des zonas, cujo projeto e dinmsionanento oconstituem uma verdadeira "arte". Tais /
zonas, vistas na Figura 4 sao:

1. Estocagem — serve de silo ou tremmiha para a alimentacao. Q

2. Pré-aquecimento - os gases de exaustao recirculantes ou residuais : /

preaquecem o calcario .

3. Calcinacdo - pelo menos 95% da queima & realizada; a varte inferior .é

denaminada de zona da calcinacao final.

4. Resfriamento - o ar frio entra através da base do forno por aspiracao/

natural ou induzida, e escoa em contra corrente cam &

cal descendente, resfriando-a e recuperando calor, pary

ser utilizadosacima camo ar de combustdo secundaria na

zona de calcinac@o; a cal resfriada € descarregada em
transportadores situados abaixo do forno.
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mente por pulverizacao das particulas-maiores.
5 - Pelotas - produzidas sob pressao a vartir das formas pulverizadas, em

moldes especiais com tamanhos de 1(uma) polegada.

5.5. CAL REFRATARTA

Conhecida nos E.U.A. como "dead-burned dolamite", & uma forma sinteri
zada ou duplamente calcinada da cal dolomitica que € calcinada no intervalo 2800 = a
30009F (1538 a 16499C), com adicdo de 5 a 8% de Oxido de ferro. O Oxido de magnésio &
convertido a periclasio, produto quimicamente estavel, utilizado no revestimento in-
terno de altos-fornos. Possui coloragao cinza-marrom e granulacao entre 3/8 vol. /

(9,51mm) e 20 mesh(0,841mm).
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6. PRODUCAO DE CAL HIDRATADA

Muitos consumidores de cal virgem efetuam sua hidratacao para uso sob
forma de pasta ou lama ou leite de cal. O produto & obtido na consistencia de um p6’
branco, solto e micronizado. Este processo nao & vantajoso para pequenos consumi- /
dores.

A producio de cal extinta consiste em adicionar &gua lentamente a
cal virgem britada ou moida numa camara de pré-mistura ou vaso denominado "hidrata -
dor", que mistura e agita as substancias. A quantidade de agua a ser adicionada &
critica, pois a-reacao de hidratacao & exotérmica. . Um excesso de agua nodera /
tornar . impossivel:’.(ou exigir uma secagem custosa) produzir a forma seca desejavel.
Una quantidade insuficiente de dgua causara uma perda de qualidade em termos de ins-
tabilidade quimica e fraqueza estrutural.

O calor de hidratacio gera uma perda de umidade por evaporagao. Assim|
& necessirio adicionar igua acima de quantidade estequiométrica tedrica(24,5%), que
implica em adicoes de 50 a 65%, dependendo do grau de reatividade da cal virgem e
do seu tamanho fisico. As particulas mais finas hidratam-se mais rapidamente.

» Apds a hidratacao, a cal extinta na forma imida leve € levada  num
transportador parafuso para um separador de ar, ocnde as fragOes grossas Sao removi -
das como residuos. Esta etapa aumenta a finura do pd, elevando sua pureza quimica e
efetua sua secagem. A cal hidratada pode ser ainda refinada, ou transportada parag
um silo para empacotamemto em sacos de pavel de 50 bb(22,68kg) ou para carregar ca -
minhoes e vagoes—tanque.

0 procedimento de hidratagao descrito acima aplica-se para cales hi -
dratadas calcica e dolomitica normal (especificacao ASTM tivo N), porém esta Gltima /
geralmente hidrata apenas 10 a 20% do MgO ao passo que todo Ca0 hidrata-se rapida -
mente. Para hidratar campletamente ou substancialmente o MgO sao necessarias outras
medidas para produzir a cal dolamitica altamente hidratada(especificacao ASTM tipo
S ou "Special"). A retencdo de alguns tipos de hidratos dolamiticos em silos em con
digbes de umidade por dois ou tres dias permite cbter uma condicao de hidratagao /

elevada. Porém,para a maioria das cales dolamiticas hidratadas & necessario empre -

) )H CAL AZ  setembro/82
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gar autoclaves em vez de hidratadores nommais que operam scb pressao atmosférica. /
Sob pressoes diversas que variam de 40 a 100 psi & possivel realizar a hidratagao em
menos de uma hora. Apds a autoclavagao, os hidratos sao geralmente capinui'dos e sual
granulametria & uniformizada usando-se as técnicas de separagao e reciclagem de
solidos.
A producao do leite de cal(integrante da fabritagao de barrilha pela
Cia. Nac. Alcalis em Arraial do Cabo, RJ) emprega a cal viva(oriunda do forno de cal
cinacio) a 709C, que & acumulada num silo ali_trentador. duma cuba cilindrica agitada /
" - que recebe agua a 509C. O fundo deste reator é revblvido por um
arrastador da massa pastosa produzida,que sai a 1209C até um classificador, o qual /
separa o residuo insolavel (areia) e o leite de cal desejavel. A Figura 6 abaixo ilus

tra a sequéncia destas etapas.

[ CONCHAS
OLEO DIOXIDO DE
"~ | FORNO DE CAL ——*
AR CARBONO
CAL VIRGEM
Y
SILO DE
ALIMENTACAO
70eC | 509C ——— AGUA
i
EXTINTOR CLASSTFICAIOR SILO DE
R.I.
E
CAL 1200C | IEITE
DE
CAL

Fig. 6. Diagrama de blocos da hidratacao da cal virgem

-

no processo Solvay de fabricacao de barrilha(Cia. Nac. Alcalis).
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