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RESUMO

O presente  estudo, objetivando No presente estudo serd analisado um
desenvolver processo de sor¢do de SO; calcario dolomitico.

e elementos volateis potencialmente Consta deste estudo a caracterizacdo
contaminantes, tem simulado em dos materiais e os ensaios realizados
laboratério a queima de combustivel para determinacdo dos parametros de
fossil utilizando materiais sorventes. trabalho

1. INTRODUCAO

A necessidade de incrementar a producdo elétrica para o desenvolvimento
industrial esta conduzindo a construgdo de novas centrais termelétricas.
Desta forma, devido a crescente demanda do setor ambiental un grande
numero de processos tecnoldgicos tem sido desenvolvidos com o objetivo de
controlar a emisséo acida produzida na queima de combustiveis fosseis e de
rejeitos para a producdo de energia (til.

No caso das emissbes gasosas, além dos gases acidos, os elementos (As,
Cd, Ba, Mo, Ge) considerados de interesse no estudo da contaminagdo
ambiental, sdo liberados por uma grande variedade de processos industriais.
Vérios trabalhos cientificos tem tratado do tema da sorcdo destes elementos
nas diferentes etapas do processamento industrial

Em muitos destes processos o calcario € utilizado como sorvente. Uma das
tecnologias mais consideradas atualmente na dessulfuracdo de gases é o
sistema LIMB ( Limestone-injection multistage burner ), que se trata de um
processo que consiste na injecdo de calcario em multiestagios de
aguecimentos.

O processo de captagéo de SO2 envolve injecBes de sorvente no gas que flui
da caldeira, sendo assim, serdo captados o enxofre oxidado, sob a forma de
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sulfatos. Em condicbes redutoras, reagdes tanto com CaCOz quanto com
CaO sdo possiveis, porém a cinética da reacdo de calcinacdo vai depender
da decomposicdo do CaCOs. No mecanismo da reagdo vao influenciar
fatores como transferéncia de massa, de calor, a cinética quimica, entre
outros.

Neste trabalho sera desenvolvido processo de sorgdo de SO> e elementos
volateis potencialmente contaminantes; constando também o estudo das
caracteristicas dos materiais empregados e uma série de ensaios para a
determinacéo dos parametros de trabalho.

2. OBIJETIVO

O presente estudo visa 0 desenvolvimento de processo de sor¢do de SO2 e
elementos volateis potencialmente contaminantes (ex.. Cd, As, etc) e a
busca de materiais raturais sorventes que se adequem ao processo de forma
eficiente.

3. MATERIAISE METODOS

As amostras foram submetidas a uma série de etapas de preparagdo que
envolvem operacbes de cominuicdo, homogeneizagdo e quarteamento.
Foram feitas pilhas conicas e triangulares para homogeneizar o material e
depois quartea-lo em fracBes de 1Kg, obtendo-se assim, uma amostra final
com massa e granulometria adequadas ( 0,3-0,8mm ) a realizagdo de
ensaios e/ou analises.

Os testes foram realizados em batelada, em um aparato experimental em
escala de bancada que consiste em dois fornos, uma sepentina para
resfriamento do gas, filtro, ampolas para captacdo do gas,. No primeiro forno
0 combustivel fossil é queimado, a corrente gasosa liberada passa pelo
segundo forno onde estara o leito adsorvente. A corrente gasosa passara
entdo por um filtro e serd coletada em ampolas para posterior andlise em
cromatografode gases.
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Figura 1: Sistema reacional para simulagéo de sorgdo

O experimento consistiu na queima do 6leo (especificacdo 1 A), esta queima

produziu uma corrente gasosa que fluindo através do sorvente, transformou o
SO> proveniente da queima do dleo, em CaSO4, como mostra as reagdes:

CaCO;z (calcita) ? CaO (cal) +CO,

CaMg (COs) 2 (dolomita) ? CaO (cal) + MgO (periclase) + 2CO2

CaO (calario) + SO2 +% 02 ? CaSO4 (anidrita)

Estas reagGes conduzem ao desenvolvimento de uma estrutura porosa
inicialmente pouco desenvolvida. O tempo requerido por esta etapa de
calcinacdo é muito pequeno comparado com 0 associado a segunda reagao
de sulfatago.

As principais propriedades para caracterizacdo de sorvente sdo: composicao
quimica, densidade, distribuicdo de tamanho dos poros, porosidade, area de
superficie e reatividade. Para a caracterizagdo dos materiais utilizados no
experimento foram realizados estudos em TGA, DRX, BET, além de anélises
quimicas.

Neste trabalho utilizou-se a andlise termogravimétrica (TGA), que € uma
técnica empregada para caracterizagdo de sorventes usados em leitos
fluidizados. Outra técnica empregada foi o BET, que é um método baseado
no modelo cinético do processo de adsor¢do na qual a superficie do solido é
considerada como um sitio de adsorgéo.

A montagem final do experimento pode ser observada na foto 1
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Foto 2: Montagem final do experimento

4. RESULTADOSE DISCUSSAO

A figura 2 avalia a superficie especifica de adsor¢do do solido. A medida que
se aumenta a pressdo relativa tende-se a aumentar a adsorcdo fisica de
gases em sélidos microporosos. A area superficial é de 6,995 n¥/g
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Figura 2: BET de amostras de calcarios

A figura 3 mostra os resultados obtidos na analise termogravimétrica do 6leo
de especificacdo 1 A . O 6leo sofre combustdo total em torno de 430°C,
porém ha perdas desde que se inicia o tratamento térmico.
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Figura 3: TGA do 6leo de especificagdo 1A

A figura 4 mostra os resultados do calcario obtidos a partir da anlise

termogravimétrica. Em torno de 760°C ocorre a degradagdo do CaCQOs em
CaO.

— Y

Figura 4: TGA da amostra de calcario

Pode-se observar pela curva TGA, Figura 3, uma continua perda de peso do
6leo desde 50°C até aproximadamente 430°C. Pode-se observar também, na
Figura 4, uma continua perda de peso do calcario desde 60°C até
aproximadamente 760°C. Apds total conversdo ce CaCOs em CaO, ocorre a
reacdo da cal com o SO, permitindo a reducéo de indices do mesmo

A figura 5 mostra os resultados obtidos a partir da difracdo de RX.
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Figura 5: (a) Difragdo de RX em calcério cru
(b) Difracéo de RX em calcério a 400°C
(c) Difragao de RX em calcério a 600°C
(d) Difragdo de RX em calcério a 700°C
(e) Difracéo de RX em calcério a 800°C
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A fig 5 mostra as transformaces ocorridas ao calcério quando submetido a
temperaturas de 400, 600, 700 e 800. Podemos observar que até a
temperatura de  aproximadamente  600°C  nenhuma transformacéo
significativa ocorre. No entanto, a partir desta temperatura, se inicia 0
consumo de CaCOs, que na figura 5a é representado pelo pico maior. A
800°C praticamente todo o CaCOs é consumido gerando o CaO.
Observamos também a transformagdo de alguns argilominerais, segundo as
seguintes reacoes:

ASi0s (OH)s ? 2H:0 + ALOs. 2Si0; ?  3(Al0s. 3Si02 + 3/2Si0; ?
AlgSi013 + SiO2

2(KAL(SisA)Ow(OH)2) 2 2H0 + K:03Ak036Si0; 2 K:0 + 3/2(2AL0.
3Si07) + 3/2Si02 2 6(KAI:0s)

As maiores transformagfes fisico-quimica ocorrida durante o experimento
pode ser sumarizado como:

1. Oxidagéo da matéria organica

2 . Oxidagéo dos sulfetos de ferro em hematita (Fe203).

3. Decomposicao termal dos carbonatos em cal (CaO)

4.Colapso da estrutura mineral dos argilominerais e conversao em espinélios
de Al-Si.

5.Sor¢éo de SO pela cal e cristalizagao de anidrita (CaSO4)

A figura 6 mostra o fator de enriquecimento do residuo de calcério, quando o
6leo foi queimado a 800°C. Observando os resultados da anélise do residuo
de calcario podemos concluir que houve uma maior retencdo do bario em
relagdo aos demais elementos estudados.
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Figura 6: Fator de enriquecimento do residuo
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O molibdenio apresenta um comportamento similar ao do germanio. Uma
parte fica retida nos residuos e uma parte se volatiiza. Os elementos
considerados ndo volateis podem apresentar alguma volatilidade em funcéo
das afinidades com elementos como cloro, fluor ou mesmo enxofre.

5.CONSIDERAGOES FINAIS

Nas condicdes estudadas observamos uma volatilizagdo de cadmio e
arsénio. No entanto, no estado da técnica, tem sido demonstrado a eficiéncia
desse tipo de sorvente para a captacdo de Cd, este estudo preliminar nos faz
concluir sobre a necessidade de alterar alguns parametros no experimento
para 0 estudo desse elemento, especificamente, 0 que decorrerd em um
aprofundamento no estudos dos demais elementos. Em relacdo ao estudo da
volatiidade e capacidade de retengdo de elementos considerados
potencialmente toxicos sd0 necessarios ainda indmeros testes. Futuros
estudos deverdo examinar estas novas condicdes.
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