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RESUMO - Os calcarios tém sido utilizados na captura de SO2 emitido durante a
combustdo de carvao por décadas. No entanto, devido as complexidades das
varidveis envolvidas nesse processo muitas questdes ainda estdo sendo estudadas.
Testes foram realizados em um reator de leito fluidizado, o qual foi utilizado para
se avaliar o comportamento do calcario no leito na dessulfuracdo dos gases de
combustdo, utilizando-se um carvdo de baixo teor de enxofre. Calcérios
metamorficos dolomiticos de baixo custo, presentes na regido sul do Brasil, a qual
possui as maiores jazidas carboniferas do pais, foram avaliados quanto a
eficiéncia de dessulfuracdo e caracterizados quimico-fisicamente e
microestruturalmente. Os dados obtidos foram comparados com um calcério
calcitico de maior valor de mercado. Os resultados mostraram pouca influéncia
das impurezas presentes nestes calcarios no processo de dessulfuragdo, fazendo
com gue 0S mesmos sejam atrativos a esse processo, embora diminuam a
eficiéncia energética do reator.

1. INTRODUCAO

Calcarios e dolomitas sdo os principais sorventes utilizados na remoc¢do de compostos de
enxofre (SOx) emitidos na combustdo do carvdo mineral na geracdo de energia. O estudo e a
utilizacdo de calcéarios teve seu interesse renovado tendo em vista a previsdo de aumento de
consumo de carvao, aumento da capacidade instalada e instalacdo de novas unidades, como uma
termelétrica de leito fluidizado na cidade de Minas do Ledo-RS (CRM, 2014; CGTEE, 2014).

A abundancia e o baixo custo do calcério explicam sua ampla utilizagdo como meio de se
controlar as emissdes sulfurosas. Sorventes regeneraveis, considerando-se 0 custo, ainda ndo se
tornaram competitivos, e seu uso comercial € restrito (Anthony, 2001).

A caracterizacdo de calcarios engloba andlises quimicas e mineralogicas, as quais sdo muito
uteis na diferenciacdo da composi¢do e dos minerais presentes, entre os diversos tipos de rochas
existentes. As propriedades fisicas como tamanho de particula, area especifica e volume de poros
e a descri¢do da textura juntamente com técnicas de microscopia sdo utilizadas na analise dessa
matéria-prima. Entretanto, a similaridade entre as propriedades fisicas dos minerais carbonatados
resulta numa dificuldade na distingéo entre eles (Luz, 2005).

Uma caracterizacdo adequada se faz necessaria para o melhor entendimento das
propriedades mais importantes a dessulfuracdo. Salienta-se que resultados contraditorios podem
ser encontrados na literatura sobre o desempenho de calcarios calciticos e dolomiticos.
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Dependendo das condi¢des experimentais e/ou origem dos calcarios a eficiéncia de dessulfuracao,
bem como o desempenho do tipo de calcario na dessulfuracio pode mudar. E possivel se encontrar
resultados experimentais em que calciticos sdo mais eficientes e outros em que os dolomiticos séo
melhores (Montagnaro et al., 2002; Kaljuvee et al., 2005; Laursen et al., 2000, de Diego, 2012).

O estudo na oxicombustdo tem apresentado interessantes questdes sobre o uso de calcarios,
pois as diferencas na atmosfera de queima dos combustiveis afetam significantemente o processo
de retencdo de SO, pelo calcario. Assim, entra em disputa questdes como a influéncia da
temperatura de queima, a influéncia da concentragdo dos gases e do atrito dos calcarios no leito,
por exemplo. Além disso, o préprio mecanismo de sulfatacdo é reavaliado, ocorrendo a sulfatagédo
direta do carbonato e, em temperaturas mais altas, a sulfatacéo indireta (Montagnaro, 2010; Diego,
2012; Chen, 2012).

A influéncia das impurezas presentes nos calcarios como silica, sais e 6xidos de metais
alcalinos na dessulfuracao ainda é objeto de ddvidas na literatura, além do desempenho do tipo de
calcario referente ao teor de O6xido de magnésio, como mencionado anteriormente. Diferentes
informacBes podem ser encontradas. A formacdo de compostos eutéticos reduz a temperatura de
fusdo, aumentando a reatividade do calcério, por formacdo de uma fase liquida, o que provoca
uma expansao do poro e aumento da difusdo intraparticular (Han, 2005). Por outro lado, a area
especifica disponivel para a reacdo € reduzida pelo aumento da sinterizacdo (Hu, 2006). Chen
(2012) demonstrou que mesmo as impurezas oriundas da combustdo de carvao (Al e Si) podem ser
prejudiciais devido a formacdao preferencial de eutéticos de aluminossilicato de célcio.

No presente trabalho sdo mostrados resultados do uso de calcarios dolomiticos em reator de
leito fluidizado, comparando-se com um calcério calcitico de maior custo. Como é sabido,
calcarios dolomiticos ndo sdo adequados a industria cimenteira, portanto, apresentam baixo valor
de mercado. A caracterizacdo fisico-quimica dos mesmos foi realizada, procurando-se relacionar
as propriedades dos calcarios com seu desempenho na dessulfuracdo. Analisou-se em destaque a
performance de um calcario de elevado teor de impurezas. O interesse neste calcario, além da
questdo tecnoldgica, é o baixo custo comercial do mesmo, uma vez que 0 mesmo € run of mine
(n&o beneficiado).

2. MATERIAIS E METODOS

Os calcarios utilizados neste trabalho, de acordo com um estudo anterior, sdo oriundos de
rochas calcarias metamorficas, podendo ser chamados de marmore-serpentina (Firmino, 1996).
Testou-se dois dolomitos (Do e D), um calcério dolomitico (CD), um dolomito calcitico (DC) e
um calcério calcitico (C) puro (calcita), provenientes da regido sul do Brasil.

Na primeira etapa, faz-se uma avaliacdo do potencial de utilizacdo do calcario DC com alto
teor de impurezas, proveniente da mesma jazida de D e Do, mas sem nenhum beneficiamento,
exceto a moagem (run of mine). Este calcario foi estudado em paralelo com o calcario D
beneficiado e com um calcario de elevada pureza (calcario C), a fim de se contrastar as anélises de
caracterizacdo, de modo comparativo, estudando-se detalhadamente a presenca e o tipo de
impurezas.

Na segunda etapa do estudo, desenvolveram-se testes em reator de leito fluidizado
(Fundacdo de Ciéncia e Tecnologia-RS), utilizando-se os calcarios CD e Do, 0s quais sdo
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usualmente comercializados. As emissGes gasosas foram monitoradas utilizando-se o analisador
continuo por infravermelho (MIR 9000 - émission s.a.).

O carvdo utilizado € proveniente da jazida de Candiota (Tabela 1). O reator é escala de
bancada de forma cilindrica com 15cm de didmetro em ago inox, sendo revestido externamente
com a l& de vidro. A seccdo transversal do leito é de 177 cm? e apresenta uma capacidade de
processamento de carvao de 5 kg / h. As condigdes experimentais encontram-se resumidas na
Tabela 1. O calcario é misturado com o carvao antes de injecao no reator.

Tabela 1 - Analise do Carvéo e condicBes experimentais do reator

Anélise imediata (%) Escala do Reator Bancada

Carbono fixo 25,1  Temperatura 850°C +/-
15°C

Volateis 18,7  Material do leito Areia
Cinzas 56,2  Area secdo transversal 177 cm®

Anélise elementar (%) Altura leito estatico 15cm
Carbono 31,6  Tempo de residéncia do gas 0.6s
Hidrogénio 2,1 Vazéo de ar 21 kg/h
Oxigénio outros 8,3 Velocidade do ar 67 cm/s
Nitrogénio 0,7 Excesso de ar +/- 190 %
Enxofre 1,1 O, gas de exaustao 12 %
Umidade 11,7  Vazdo de carvao 2 kg/h

P.C.1.* (kcal/kg) 2835

*P.C.l.: Poder calorifico inferior

A composicdo quimica e mineraldgica foi analisada por fluorescéncia de raios X (Shimadzu
espectrometro, XRF - 1800) e difracdo de raios X (Philips X'Pert), respectivamente. Um
analisador de tamanho de particulas a laser (Cilas, modelo 1180) foi utilizado para determinacéo
do tamanho de particula.

Os testes em termobalanca (Mettler Toledo modelo TGA / SDTA 851e) foram realizados
entre 20-1200 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C /min e vazéo dos gases 10 mL/min, em
atmosfera de O, puro, 12% de CO, + ar sintéetico e 80 % de CO, + 20 % O,.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 CARACTERIZA(;AO DOS CALCARIOS COMO MATERIA-PRIMA

A Tabela 2 mostra a composi¢do dos calcérios utilizados, na qual se evidencia o alto teor de
impurezas de DC e o baixo teor das mesmas em C. A analise das fases por difragdo de raios X
revelou ser o calcario C principalmente composto por calcita e auséncia de dolomita, sendo o teor
de outras fases abaixo do teor minimo de deteccdo do equipamento, o que esta de acordo com a
composi¢do quimica do mesmo (impurezas < 0,7% e auséncia de MgO). Os demais calcarios
apresentaram calcita e dolomita, com a presenca de quartzo e de sais de metais alcalinos. A Figura
1 mostra as fases minerais encontradas em DC, mostrando como impurezas a presenga de quartzo
e argilominerais.
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Tabela 2: Composic¢do quimica e granulometria dos calcarios utilizados Do, CD, D, DCe C

Componentes (%) Do CD DC D C

CaO 29,00 42,62 35,23 37,4 56,60
MgO 19,52 5,61 10,93 10,53 -
SiO, 13,54 10,27 21,46 12,38 0,40
Al,O3 0,56 1,84 2,47 1,44 0,21

Fe 03 0,86 0,88 1,14 0,65 0,07
Na,O 0,02 0,14 - - -

K.0 0,08 0,74 0,51 0,36 0,04
Outros 0,08 0,18 0,11 0,04 -
P.F. 36,18 37,42 28,16 37,20 43,20

> impurezas*® 15,14 14,05 25,69 14,89 0,74
Dp médio (um) 35,00 41,00 44,40 48,40 42,20

*Obs: demais dxidos sem CaO e MgO

A Figura 2 mostra a distribuicdo das impurezas nas particulas calcarias (DC). As impurezas
podem ter pouca influéncia no processo de calcinagdo/dessulfuracdo, uma vez que é possivel
encontra-las separadas das particulas de calcario, tais quais as particulas de quartzo na Figura 2b.
Este tipo de impureza apresenta bom potencial de serem separadas por processo de moagem, ja
que sdo de dureza mais elevada que o calcario, como o quartzo, de modo que tendem a se
concentrar como a fragdo mais grosseira. Por outro lado, a necessidade de remové-las é
questionavel, pois, em geral, o leito do reator € periodicamente alimentado com areia (ricas em
quartzo).

Contagem (u.a.)

60 80

Angulo (28)

Figura 1 — DRX do calcério dolomito calcitico (DC) in natura. a: argilomineral; c: calcita; d:
dolomita; m: muscovita; k: caolinita; g: quartzo

A outra parte das impurezas se encontra na particula da rocha calcaria, mas devem ter pouca
influéncia na calcinacdo e na dessulfuracdo, ja que estdo em contato somente com grdos de
calcario no contorno de particula. Mais importantes seriam as impurezas microcristalinas que
podem atuar como fundentes (Chen, 2012) e, potencialmente, prejudicar a eficiéncia de
dessulfuracdo ou mesmo ter a pouca influéncia no processo, dependendo das condigdes
operacionais do reator (Anthony, 2001). Este mesmo autor conclui que ndo ha ainda consenso
sobre o papel das impurezas na dessulfuragdo, de modo que é necessaria a investigacdo de caso a
caso.
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Portanto, apesar do elevado teor de impurezas presentes em algumas rochas calcarias, como
em DC, estas podem ter um bom potencial para utilizagdo na dessulfuracdo, devido ao menor
custo delas, inclusive, dispensando processos de beneficiamento gravimétrico e/ou reciclo em
moagem/peneiramento. Salienta-se que estes ndo removem impurezas inter e intracristalinas.

Figura 2 — Analise em lupa eletrdnica do calcario DC, mostrando: a) Impurezas separadas das
particulas de calcério; b) Particulas de quartzo livres.

3.2 ANALISE EM TERMOBALANCA

A andlise em termobalanca (TG/DTA) foi realizada para as amostras em granulometrias
préximas (DC, C e D) em atmosfera de O, e em diferentes concentracGes de CO,. A Tabela 3
fornece as temperaturas de inicio e término de calcinagdo e as perdas de massa. Os calcarios
investigados apresentaram comportamento similar em O,, mas com pequenas diferencas nas
temperaturas de inicio e fim da calcinacdo. Ao se aumentar a concentracao de CO,, é claro o efeito
desta no atraso das temperaturas de inicio e término da calcinacdo. As perdas de massa para 0S
diferentes calcéarios se mantiveram aproximadamente constantes nas diferentes misturas gasosas
utilizadas, mas em todos os casos foi maior para C (Tabela 3). A menor perda de massa para DC é
consequéncia direta da presenca de impurezas, principalmente, aquelas que séo inertes a queima,
como a silica (SiO, ~21%; Tabela 2). C mostrou maior concentracdo de carbonatos, devido a
menor quantidade de impurezas na rocha calcaria.

Com o aumento da concentracdo de CO, na atmosfera para 12%, o principal efeito
observado para DC e D foi o aparecimento de um segundo pico endotérmico ligado ao pico
endotérmico principal, caracteristicos da descarbonatacdo da dolomita e da calcita. A separagdo
dos picos entre ~725 e 925°C fica mais evidente ao se aumentar a concentracdo de CO, para 80%
(Figura 3). A perda de massa devido a descarbonatagdo do carbonato de magnésio com 80% de
CO2 ocorre como um pico constante em ~800°C; porém, a perda de massa resultante da
descarbonatacdo do carbonato de célcio resulta em outro pico endotérmico em temperaturas
maiores (Figura 3). O aumento da concentragdo de CO; resulta em um atraso na temperatura de
inicio da calcinagdo do CaCOs, mas ndo do MgCOsz; e como consequéncia 0s dois picos
endotérmicos separam-se cada vez mais. Estudos mais recentes consideram em uma primeira
etapa a descarbonatagcdo do CaMg (COs),, recarbonatacdo do CaO e em uma segunda etapa a
descarbonatacdo do CaCO3 (Rodriguez-Navarro, 2012).
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Tabela 3 - Temperaturas de inicio e término da calcinagdo e perda de massa em TGA/DTA em
diferentes atmosferas de reacao
Amostra Condicéo Temperatura de calcinagdo (°C) Perda de massa (%)
experimental

Inicio Término
0, 384 804 33
DC 12%CO, + ar 432 840 32,7
80%CO, + O, 468 918 32,5
02 654 828 43
C 12%CO, + ar 765 882 43
80%CO, + O, 868 953 43
02 564 810 36,7
D 12%CO, + ar 636 860 37,9
80%CO; + O, 660 930 38
DC 80%C0, =-===-- C 80%COy  woveerees D 80%CO,
100
90 o
— 80 3
£ 70 g
2 60 g
E 50 E
E 40 g
= 30 o
£ 20 F
10 K
0 $
0 200 400 600 800 1000 1200
l endo Temperatura (°C}

Figura 3 - Curvas TG/DTA para amostras DC, C e D em atmosfera com 80% CO..

Portanto, destaca-se que com 80% de CO, ocorre a formacdo de dois degraus na
decomposicgéo térmica para DC e D, mas ndo para C (Figura 3). Assim, em condi¢des oxidantes
ndo ha diferengas significativas entre os calcarios, porém, em atmosferas ricas em CO,, como na
oxicombust&o, as diferencas na calcinacdo devem ser consideradas na determinacdo da melhor
temperatura de dessulfuracédo, principalmente, quando esta em disputa a dessulfuracéo direta ou
indireta. No entanto, vem sendo demonstrado que a sulfatacdo indireta apresenta mais alta
eficiéncia de dessulfuracdo, de modo que as temperaturas de operagdo devam ser acima de 900°C
(de Diego, 2013). Isto garante a completa calcinagdo dos calcarios, como indicado na Tabela 3.

3.3 TESTES EM REATOR FLUIDIZADO

Os resultados dos testes em reator fluidizado (Figura 4) mostram que ambos os calcarios (Do
e CD) apresentam desempenho semelhante na dessulfuracao, alcancando a mesma emissao de SO,
em miligramas por quilocalorias, com o carvdo Candiota, para a razdo molar 3, sendo possivel
enquadrar as emissdes dentro do padrdo mais restritivo das normas (2 mg/kcal) (CONAMA,
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1991). Neste caso as diferencas composicionais entre os dois calcarios ndo influenciaram no
processo de dessulfuracdo, uma vez que a quantidade alimentada de éxido de célcio é a mesma,
equalizada pela razdo molar.

* Do
= CD

S02
(mg/keal)

[ P (6 B S S CA

Cafs

Figura 4 — Emissfes de SO, em func¢éo da razdo molar do calcario dolomitico (CD) e
dolomito (Do).

A principal desvantagem da utilizacdo do dolomito Do é a menor quantidade de 6xido de
calcio. Portanto, em base massica, ele s alcanca a mesma eficiéncia de dessulfuracdo que CD em
maiores quantidade adicionadas do mesmo, aproximadamente, 1,5 vezes a mais. Isso significa 10
toneladas por 100 toneladas de carvéo do calcario CD, e 15 toneladas por 100 toneladas de carvao
do dolomito. O mesmo deve-se dizer em relagcdo ao consumo energético, considerando-se o calor
sensivel e o de calcinacdo (reacdo endotérmica): Consumo Caldrico = Massa de Calcario. (cp. AT
+ AH calcinacdo). Simplificadamente, tem-se um consumo 1,5 vezes maior ao se utilizar o
dolomito.

O custo do dolomito como matéria-prima pode chegar a ser trés vezes menor que 0 dos
calcérios calciticos, os quais podem ter custo bastante proximo ao carvdo de mineracdo a céu
aberto. Por outro lado, o prego do transporte acaba sendo a variavel determinante do custo final e,
portanto, da selecdo de um calcario. Assim, grosso modo, opta-se por calcarios mais préximos as
termoelétricas (Anthony, 2001).

4. CONCLUSOES

Os calcarios estudados neste trabalho apresentam mesma origem geologica de modo que
possuem muitas semelhangas entre si, inclusive com desempenho similar em testes de
dessulfuracdo em combustdo do carvdo em leito fluidizado. Estes resultados, considerando-se a
mesma razdo molar Ca/S e atmosfera fortemente oxidante, mostraram pouca influéncia das
impurezas e mesmo do teor de Oxido de magnésio na dessulfuracdo, para as condicbes de
realizacdo dos testes.

A caracterizacdo de um calcario de alto teor de impurezas (~26%) mostrou que
macroscopicamente estas podem estar isoladas ou dividindo uma mesma particula de calcario.
Dessa forma, elas devem interferir muito pouco na dessulfuracéo, portanto, ndo ha necessidade de
remové-las por beneficiamento mineral, podendo-se empregar o calcario nesta forma. Embora o
papel de impurezas microcristalinas (intra e intercristalinas) nao foi investigado, ressalva-se que
estas ndo sdo eliminadas por simples beneficiamento.

Os testes de calcinacdo em termobalanca em atmosfera de oxigénio atestam pouca diferenca
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na reatividade dos calcarios. Para uma concentracdo de 12% CO, (tipico de caldeiras) ocorre a
calcinacdo em duas etapas da dolomita, sendo este comportamento mais acentuado em 80%CO,
(oxicombustdo). Neste caso, somente em temperatura mais elevada do que em condicdes
oxidantes a calcinagéo ocorre de forma completa. Esta ocorreu em cerca de 20°C e 30°C a menos
para os calcarios dolomiticos DC e D, respectivamente, em relacdo a calcita C. No entanto, a
950°C todos calcarios estavam 100% calcinados.
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