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RESUMO - Algumas questdes operacionais que envolvem a dessulfuracdo em leito
fluidizado ainda necessitam do desenvolvimento de um maior conhecimento. Dentre elas,
destaca-se a relagdo existente entre as caracteristicas fluidodindmicas de operacdo com a
conversdo do SO,. Para tanto, este trabalho utilizou uma planta piloto de 250 kW, em leito
fluidizado borbulhante para a analise da conversdo do SO, a CaSO, com dois distintos
tipos de carvdo mineral. Foi realizada uma andlise estequiométrica e fluidodinamica do
processo a partir de dados obtidos da emissdo de SO, nos gases de combustdo. A % de
conversdo de SO, chegou a 70,5% para um carvdo utilizado e 59,5% para outro carvdo. O
maior teor de enxofre de um dos carvdes mostrou influéncia na extensdo da reacao,
especificamente no nimero de mols de SO, consumidos por hora. A analise mineraldgica
mostrou que ocorre uma das rotas descritas na literatura com formagéo intermediéria de
CaS0; por duas reacdes em série e a elutriacdo das cinzas e do CaO mostraram distintas
tendéncias.

1. INTRODUCAO

A dessulfuragdo in situ, em leito fluidizado borbulhante, pela reacdo do CaO presente no
calcario com o SO, gerado em reacdes de combustdo, esta longe de ser estequiométrica, utilizando
excessos de Ca em base molar de 200 a 300%. Consequentemente, tal necessidade de excesso vem a
ser uma das principais limitacdes desta tecnologia (Anthony a Granatstein, 2001).

Isto ocorre porque a formagdo do CaSO,4 gera uma casca ao redor do CaO néo reagido, de maior
volume molar, que reduz a sua fragmentagéo (Scala et al., 2011). Algumas condigdes operacionais,
como influéncia da temperatura e excesso de oxigénio ja foram extensivamente descritas na literatura
tendo como base alguns autores especificos (Yates, 1983; Ulerich et al., 1980). No entanto, relagdes
entre as condi¢des fluidodindmicas — especificamente a elutriacdo — e a dessulfuracéo ainda possuem
espaco para maior investigacdo, uma vez que o carregamento de sélidos para fora do sistema é
fortemente afetado pela velocidade do gas e finos no leito (Kunii e Levenspiel, 1991).

Alguns autores tém estudado a influéncia das condi¢fes operacionais na dessulfuragdo, como
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Tarelho et al. (2005), que utilizaram dois tipos de carvao e uma razdo molar Ca/S de 3,5, além de
excesso de ar de 10, 25 e 50%. Apesar de alguma influéncia do excesso de ar, a alimentacdo de ar em
estadgio mostrou muito maior influéncia, 0 que propiciou maior conversdo. Montanagro et al. (2010)
investigaram a influéncia da temperatura no atrito e fragmentacdo de dois tipos de calcério na
dessulfuracdo em um reator de leito fluidizado. A elutriacdo ocorreu mais fortemente durante a
sulfatacdo e, ap6s a formacdo da casca de CaSQOq, 0 atrito passou a dominar no sistema. Ainda, Scala
et al. (2011) descreveram a fragmentacdo de dois tipos de calcario e Hlincik e Buryan (2013)
descreveram a performance de diferentes tipos de calcério, com diferentes teores de CaO.

Para este trabalho, foi utilizado um tipo de calcario e dois tipos de carvdo mineral, todos da
Regido Sul do Brasil, para a dessulfuracdo em planta piloto com reator de 250 kW; de leito fluidizado
borbulhante. As conversdes de SO, foram obtidas para diferentes razées molares Ca/S empregadas —
1,5, 2,0 e 2,5. A andlise dos resultados foi realizada pela obtencdo dos rendimentos, extensdo da
reacao, composicao das cinzas e obtencdo da elutriagdo das cinzas e CaO. Com isso, uma relacdo da
estequiometria das reacGes e das condicGes fluidodindmicas foi possivel de ser desenvolvida.

2. METODOLOGIA

1.1 Materiais

Segue, na Tabela 1, a caracterizacdo dos carvdes utilizados como combustiveis. Os carvdes
foram, ao longo do texto, chamados de “Carvdo A” e “Carvao B”. O calcario utilizado possui,
quanto aos éxidos majoritarios, 24,5% CaO, 20,0% MgO e 23,8% SiO,, além da perda ao fogo de
28,0% e Diametro de Sauter de 142,2 um.

Tabela 1 — Caracterizacdo dos combustiveis.

Carvao A B

C (%) 35,90 36,59

H (%) 2,78 2,57

S (%) 1,33 1,71

N (%) 0,63 1,17

O (%) 5,16 7,79
Cinzas (%) 45,67 40,17

PCI (kcal/kg) 3813,33 3746,35

1.2 Planta piloto

A Figura 1 mostra o esquema da planta piloto de 0,25 MW, utilizada nas operacdes de
combustédo sem e com dessulfuragéo.

A planta consiste da alimentacdo de combustivel e calcario, armazenados em silos (1) e (3),
no reator em leito fluidizado borbulhante (6), por roscas dosadoras (2) e (4). O ar comburente é
alimentado a partir de um ventilador (20). Os gases gerados na combustdo passam pelo Ciclone 1
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(7), onde boa parte das cinzas é abatida e armazenada no Silo 1 (8). Os gases ainda passam pelo
Ciclone 2 (11) antes de sair pela chaminé (12).

Figura l - Esque?ﬁa da planta piloto em leito fluidizado borbulhante.

1.3 Analise estequiométrica

Para a dessulfuracdo, duas rotas, usualmente descritas na literatura, foram consideradas
para a reacdo do CaO do calcario com o SO, gerado na combustdo. A primeira rota — Rota | —
considera a formacao intermediaria de CaSOg e, posteriormente, a sua oxidacdo a CaSQ, (Yates,
1983; Anthony e Granatstein, 2001). A segunda rota — Rota Il — j& considera a formacao direta do
CaSO, (Suyadal et al., 2005).

Extensdo da reacdo: A extensdo da reagdo, &, denota o quanto da reagdo esta ocorrendo e foi
determinada pela Equacdo 1 (Himmenblau e Riggs, 2006):

tf _ 5‘05(5&:'}—_5'109_(5?::?&} (1)

% Conversdo SO,: A Equagdo 2 mostra a expressdo para a determinagdo da converséo do
SO, gerado.

% Conversido S0, = 28802502 510 (2
- RinS0z

Rendimento da dessulfuracdo: Para a determinacdo do rendimento de CaSQy, utilizou-se a
definicdo do mesmo baseado na alimentagdo (Himmenblau e Riggs, 2006), sendo a quantidade
obtida de produto desejado — CaSO, — dividida pela quantidade alimentada do reagente.

1.4  Elutriacdo

Foram determinadas as % Elutriacdo de Cinzas e % Elutriagdo CaO, sendo que a massa
elutriada foi determinada pela massa depositada no Silo 1 (Figura 1).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Resultados da combustdo, dessulfuracdo e caracterizacdo das cinzas
guanto aos 6xidos

A Tabela 2 apresenta duas diferentes condi¢c6es aplicadas para a combustdo do Carvéo A e
Carvéo B. Para cada carvéo, foi utilizada uma velocidade superficial (Us) distinta, de 0,9 m/s e
1,2 m/s, tendo a reacdo ja em estado estacionario e as temperaturas abaixo (T04) e acima (T05)
do leito fluidizado entre 850 e 870°C. Consequentemente, 4 condigdes distintas de processo
foram obtidas: Al e A2 para o Carvdo A e B1 e B2 para o carvdo B. A Tabela 3 ja apresenta 0s
resultados da dessulfuracdo para as duas velocidades superficiais empregadas e, para cada
velocidade superficial, 0 uso trés excessos de calcio.

Tabela 2 — Combustdo em leito fluidizado borbulhante para o Carvdo A e o Carvao B.

Carvao A A B B
Condicao Al A2 Bl B2
Razao Ar/Combustivel 6,5 8,7 8,0 9,1
Us (m/s) 0,9 1,2 0,9 1,2
T05 (°C) 860 855 860 870
T04 (°C) 859 856 855 865
SO, (ppm) 1084,7 976,2 943,7 776,1

Como observado na Tabela 3, ha uma diferenca da conversao de SO, entre Us = 0,9 m/s e
Us = 1,2 m/s, como esperado, de maneira a obter melhores condi¢cdes para a menor velocidade
superficial. Ao mesmo tempo, de maneira geral, o Carvdo A mostrou melhores condi¢bes quanto
a conversdo de SO..

Tabela 3 — Dessulfuracdo do Carvdo A paraUs=0,9m/se 1,2 m/s.

Condicéo A3 | A4 | A5 A6 | AT | A8

Us (m/s) Us=0,9 m/s Us=1,2ml/s
Razdo Molar Ca/S 15 2,0 2,5 15 2,0 2,5
% Conversao SO, 52,5 62,5 70,5 447 457 60,9
Condicédo B3 B4 B5 B6 B7 B8
% Conversao SO, 37,0 51,8 59,5 28,8 48.0 474

3.2 Anélise estequiométrica

Tendo em conta os resultados obtidos a partir das Tabelas 2 e 3, a Tabela 4 mostra o
rendimento de CaSO, obtido em relacdo a alimentacdo de SO, e CaO. Ao mesmo tempo, a
Tabela 4 também mostra a extensao da reagdo quanto ao nimero de mols de SO, consumidos.

Considerando os rendimentos de mol de CaSO, por mol de reagente, sdo observadas
diferengas nas comparagfes A4 x A7 e B4 x B7. Para um mesmo tipo de carvao, o nimero de
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mols de CaSO, formado por mol de SO, e CaO consumidos foi maior quando houve o uso de
uma menor velocidade superficial. Aqui j& se observa uma tendéncia de maior consumo de
reagentes para um maior tempo de residéncia, como esperado.

Tabela 4: Estequiometria da dessulfuragdo quanto ao rendimento de CaSO, e extensdo da reacéo.

Condicgéo | mols CaSO4/mols SO, feed | mols CaSO4/mols CaO feed | & (n°mols/h)

A4 0,625 0,333 -7,29
B4 0,518 0,322 -10,35
A7 0,457 0,225 -7,98
B7 0,480 0,273 -8,79

Para uma comparacgdo das condicbes A4 x B4 e A7 x B7, isto ¢, para mesmas condicoes
fluidodinamicas, porém carvdes diferentes, ha questdes a serem consideradas. Especialmente,
verificam-se valores distintos na extensdo da reacdo. Mesmo com menor conversdo de SO, para o
Carvdo B nas condicdes A4 x B4 e conversdo similar nas condicdes A7 x B7, o Carvao B
apresentou uma maior extensdo da reacdo quanto ao consumo de SO, em mols/h. Este
comportamento vem a ser consequéncia do maior teor de enxofre no Carvédo B, o qual, apesar de
apresentar menor % de dessulfuragdo, conseguiu manter maior taxa de rea¢do. Além disso, para o
mesmo carvdo, as condic¢bes fluidodindmicas mostraram uma influéncia significativa, uma vez
que, para uma velocidade superficial de 0,9 m/s a extensdo da reacdo foi de — 10,35 mols SO,/h
na condicdo B4 e — 8,79 mols SO/h na condicéo B7.

3.3 Anédlise mineraldgica das cinzas

Os difratogramas da andlise mineraldgica por Difracdo de Raios X seguem nas Figuras 2,
sem dessulfuracdo e com dessulfuracdo, para as duas Us utilizadas, com Razdo Molar Ca/S de
2,0.

Observou-se nas cinzas A4, A7 e B4 a presenca de sulfito de célcio (CaSO3). Em uma
primeira analise, ndo é possivel relacionar a formacdo de tal composto com a condi¢cdo
fluidodindmica, uma vez que, nas respectivas cinzas, foram aplicadas velocidades superficiais de
0,9 e 1,2 m/s. De qualquer maneira, segundo Dam-Johansen and Ostergaard (1991), a formacéo
de CaSOy a partir de CaO e SO,, com oxigénio no sistema, pode ocorrer tanto pela formacéo
inicial de CaSOj3 e subsequente oxidacdo a CaSO,, ou oxidacdo direta a CaSO,4 a partir da
formagéo de SO; a partir do SO, e subsequente reacdo com o CaO. Tais consideragdes, a partir
dos resultados, sugerem que, para o leito fluidizado borbulhante, pelo menos para o Carvao A a
rota para a dessulfuracdo do SO, com calcéario dolomitico ocorre pela formag&o intermediaria do
CaS0j3, como proposto na Rota I.

Mais ainda, ao longo da operagcdo de dessulfuragéo, foi observado nos difratogramas a
formagdo de Monticellite (CaMgSiO,4), provavelmente oriundo da interacdo da dolomita,
CaMg(CO0s3), com a silica presente no leito, o que vem a ser um resultado ainda ndo descrito na
literatura..
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Figura 2: Difratogramas das cinzas Sem dessulfuracdo (Al e B1); Com Dessulfuracdo Ca/S 2.0 e
Us = 0.9 m/s (A4 e B4), e Com Dessulfuragdo Ca/S 2.0 e Us = 1.2 m/s (A7 e B7).
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3.4 Elutriacéo

A Tabela 5 apresenta a % de cinzas obtidas a partir do Ciclone 1 nas condi¢cdes A4 e A7
assim como a porcentagem de CaO a partir do mesmo ciclone.

Tabela 5: Elutriacdo do Carvdo A para a Razdo Molar Ca/S 2,0 e Us = 0,9 m/s and 1,2 m/s.

Condicgao A4 A7
% Cinza Silo 1 60,5 55,4
% CaO Silo 1 43,07 37,32

Os valores da Tabela 5 sugerem que a elutriacdo para as cinzas e o CaO proveniente do
calcério tende a ser distinta. Primeiramente, deve ser comentado que a % tanto de cinzas quanto
de CaO presente no Silo 1, proveniente do Ciclone 1, foi levemente menor para a condicdo A7,
quando houve maior velocidade de entrada de ar. Este vem a ser um valor distinto do
normalmente esperado. Usualmente, tem-se maior elutriacdo para uma maior velocidade
superficial. Com isso, tem-se a hipdtese de que tais porcentagens elutriadas e abatidas no Ciclone
1 vém a ser as maximas obtidas para este equipamento durante a operacdo nas condicOes de
fluidizacdo borbulhante, uma vez que chegou a ser observada a presenca de leito elutriado nas
cinzas obtidas da condicdo A7. Além disso, em tais condicgdes, a visualiza¢do do leito mostrou
uma condicéo turbulenta.

Consequentemente, pergunta-se se o0 restante das cinzas e do CaO ficou mais concentrado
no leito ou, por fragmentacdo, ndo foram possiveis de serem abatidos pelo Ciclone 1 (e também
pelo Ciclone 2, onde nédo foi observado abatimento). Na Figura 3, observam-se, com excecéo da
Hematita, os produtos oriundos da adi¢cdo de calcario dolomitico e da dessulfuracédo in situ. Tais
resultados sugerem que tais produtos da dessulfuracdo, se ndo abatidos pelo Ciclone 1 e
armazenados no Silo 1, tendem a se concentrar no leito, o que pode explicar a menor
concentracdo de CaO no Silo 1 em comparag¢do com as cinzas como mostrado na Tabela 6.
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Figura 3: Difratograma do leito ap0s a operacdo com o Carvéo A.
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4. CONCLUSOES

Quanto a analise estequiométrica, 0 maior valor da extensdo da reacdo para as duas
velocidades superficiais do Carvdo B deve ser salientado, apesar de apresentar menor % de
dessulfuracdo, conseguindo manter maior taxa de reacdo. A andlise mineraldégica mostrou a
presenca, além dos produtos usuais da dessulfuracdo em leito fluidizado, a presenca de CaSO3. A
formacéo de tal composto sugere que a rota de dessulfuracdo ocorre por duas reacdes em seérie,
tendo a formacdo de CaSO3; como um composto intermediério. Observou-se, claramente, uma
menor concentracdo de CaO elutriado em comparagdo com as cinzas. Tais valores foram
explicados pela tendéncia de concentragdo dos produtos da dessulfuracdo — CaSQO,4, CaO, CaSO;
—no leito apds a dessulfuracéo.
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