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RESUMO

O didxido de enxofre ¢ reconhecido por seu efeito danoso a satide humana e ao
ambiente, por conduzir a chuva 4cida. Para reduzir a emissdo de SO, nos gases produzidos
pela combustdo do carvao, podem-se empregar combustiveis de alta qualidade, com baixo
contetdo em enxofre, alternativa nem sempre viavel, ou utilizar o processo de
dessulfuriza¢do dos gases de combustdo (FGD — Flue Gas Dessulfurization). O processo
de absorcao de SO, em solugdes contendo calcério (CaCOj3) como reagente € um processo
muito utilizado. A tecnologia de dessulfurizacdo imida abrange aproximadamente 87% do
mercado mundial (Soud, 2000), especialmente a que utiliza calcario como reagente
absorvente, sendo particularmente empregada em grandes centrais térmicas. A reatividade
do calcario ¢ um dos parametros que mais influem no rendimento do processo de
dessulfurizacdo. Para avaliar a reatividade do calcéario foram realizados experimentos em
um reator de batelada agitado, com controle de pH e temperatura, com borbulhamento de
CO,. Os parametros envolvidos, como distribuicdo do tamanho de particulas, tipo de
calcario, composicdo da solucdo, temperatura e pH foram avaliados, para determinar suas
influéncias na reatividade do calcario. Foi observado que nas condi¢des estudadas o tipo de
calcario ndo afeta de forma expressiva a velocidade de dissolucdo, porém a redug¢do do pH
e do tamanho de particulas e o aumento da temperatura, favorecem a dissolucao do
calcario. A composi¢do da solucdo possui efeito significativo sobre a reatividade. Além
disso, foi elaborado um modelo para simular a dissolu¢do das particulas de calcéario. O
modelo proposto leva em consideracdo a distribuicdo granulométrica das particulas, sua
composi¢do ¢ o pH da matriz liquida onde se realiza a dissoluc¢do. Este modelo foi validado
utilizando os resultados obtidos experimentalmente de 4 amostras, permitindo predizer a
cinética de dissolug@o do calcario em pH 4acido, sendo o erro maximo entre os resultados

experimentais € os numéricos de 18%.
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ABSTRACT

Sulfur dioxide is known for its damage effect in human health and to the
environment by means of acid rain. To decrease SO, emission in coal-burning processes,
high quality fuel with low sulfur levels can be used or flue gas desulfurization processes
(FGD) can be conducted. Nevertheless, the first alternative is not always viable. The
absorption process of SO; in solutions containing limestone (CaCOs3) as a reactive is a very
common process. Wet FGD technologies correspond to approximately 87% of worldwide
market (Soud, 2000), mainly using limestone as an absorbent reagent, generally used in
power generation plants. Limestone reactivity is one of the parameters that have more
influence in the yield of the FGD process. To evaluate limestone reactivity experiments
were conducted in one agitated batch reactor, with pH and temperature control and CO;
sparging. Parameters influence on limestone reactivity, such as particle size distribution,
type of limestone, solution composition, temperature and pH were evaluated. In this work,
an experimental equipment has been built to evaluate limestone reactivity. It was observed
in the testing conditions that limestone type does not affect dissolution rate, but pH and
particle size reduction and the temperature increase, affect favorably the limestone
dissolution. The solution composition affected the reactivity. Further, a simulation model
for the dissolution of limestone particles has been elaborated. This proposed model
considers the grain-sized distribution of particles, composition and pH of the liquid phase.
This model was validated with experimental results obtained from three samples, allowing

to predict limestone dissolution kinetics in acid pH, with a maximum error of 18%.
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

O uso de carvio como fonte de energia permanece crucial para paises
desenvolvidos e em desenvolvimento. Com a industrializacao ¢ o desenvolvimento urbano,
existe uma maior necessidade da energia nacional e o carvdo vem confirmando a sua
posicdo como fonte segura de energia. A geragdo de energia elétrica pela combustdo de
carvao constitui 25% da produgao total de eletricidade do mundo. Em alguns paises, como
Estados Unidos, Alemanha, Polonia, Australia, Sul da Africa, China e India, esta
percentagem ¢ muito mais elevada devido a competitividade de custos, por possuirem

abundantes reservas de carvao (MME, 2000, OECD/IEA, 2005).

A existéncia de uma crescente preocupacao e necessidade de resolver os problemas
ambientais faz com que o desenvolvimento das atividades industriais tenha que ser
compativel com a preservagdo dos recursos naturais. O desenvolvimento de industrias
geradoras de efluentes implica em desenvolvimento de técnicas e processos para a

depuragdo desses efluentes.

A geracao de energia elétrica, através da queima de combustiveis fosseis, como
derivados do petroleo e carvao, produz a emissdo de efluentes gasosos ricos em

componentes contaminantes.

O diéxido de enxofre (SO;) ¢ considerado um dos principais contaminantes
presentes nos gases de combustdo, que mais causam efeitos negativos a natureza e aos
seres vivos. O SO; se oxida parcialmente a SO; por processos oxidativos e fotoquimicos na
atmosfera. A absor¢do deste trioxido de enxofre em vapor de agua produz acido sulfurico,

ocasionando a chuva 4cida que produz efeitos degradantes ao meio ambiente,
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desmineralizacdo do solo e aumento da corrosao de materiais. Por esse motivo, alguns

paises tém regulamentado a sua emissao na atmosfera.

O desenvolvimento de técnicas de dessulfurizagdo de gases de combustio FGD
(Flue Gas Desulfurization) ¢ uma conseqiiéncia destas restricdes de emissdo. Para tanto, é
necessario que sejam desenvolvidos trabalhos de pesquisa visando a obtengdo de técnicas

confiaveis do ponto de vista econdmico e cientifico.

Devido aos elevados rendimentos de dessulfurizacdo de gases de combustdo
atualmente exigidos, ¢ crescente a necessidade do conhecimento das condig¢des Otimas de
operacdo das unidades de dessulfurizacdo. Uma forma econdmica de alcangar tal fim ¢é a
simulacdo, utilizando ferramentas computacionais, destes sistemas de dessulfurizagdao. Mas
¢ de fundamental importancia o desenvolvimento experimental para validagdo destes

modelos tedricos.

Atualmente, 87% do mercado mundial de dessulfurizacdo de gases de combustao,
utiliza a tecnologia de dessulfurizagdo timida com cal/calcario (Soud, 2000). Neste
processo de dessulfurizacdo, a velocidade de dissolugdo do calcario (CaCOs) ¢ um dos

parametros que mais influenciam o rendimento.

Considerando a influéncia da reatividade do calcario na dessulfurizacdo de gases de
combustdo via umida, um dos objetivos deste trabalho ¢ realizar um estudo de algumas
variaveis que afetam a dissolu¢do do calcério, como: pH e temperatura da solugdo, tipo e
tamanho de particula do calcario, composicdo da solucdo (presenca de ions, sulfitos,

fluoretos, aluminio e cloretos).

Seguindo esta linha, outro objetivo deste trabalho ¢ o desenvolvimento de um
modelo para descrever o processo de transferéncia de massa na dissolugdao do calcario,
baseado na teoria do filme. Este modelo permitird predizer a reatividade do calcario ¢ a
distribuicdo do tamanho de particulas. Os resultados obtidos com a utilizagdo do modelo

serdo comparados com os dados experimentais obtidos.

De uma forma mais ampla, este modelo serd uma parte essencial do modelo global
que sera desenvolvido para simular unidades completas de dessulfurizagdo umida,

constituidas basicamente pela torre de absorcao e pelo tanque de oxidagao.

A apresentagao escrita desta Tese de Doutorado foi dividida em cinco capitulos. A

estrutura basica, com uma abordagem resumida de cada capitulo, ¢ apresentada a seguir.
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CAPITULO 2 — Revisdo Bibliografica: E feita uma revisio sobre geragdo de
energia, processos de dessulfurizacdo de gases de combustao, com um enfoque maior na
dessulfurizacdo timida utilizando calcéario. Sd3o abordados os principais parametros que

influenciam na dessulfurizacao, ressaltando aspectos que afetam a dissolugdo do calcario.

CaAPiTULO 3 — Material e Métodos: Neste capitulo, sdo apresentados os
equipamentos e reagentes e procedimentos experimentais utilizados para a realizagdao dos

ensaios de dissolucao de calcario.

CaPiTULO 4 - Modelagem Matemética da Dissolugdo do Calcério: Sao
apresentadas as equagdes governantes do processo de dissolugdo do calcario, incluindo as

equagdes de conservacgdo das espécies quimicas, com as condigdes iniciais € de contorno.

CaAPITULO 5 — Resultados e Discussdo: Este capitulo apresenta os resultados
experimentais obtidos para a verificagdo da influéncia das principais varidveis de operagao

sobre a dissolugdo do calcario e validagdo de um modelo de dissolugao.

CAPITULO 6 — Conclusbes e Sugestbes: Neste capitulo sdo apresentadas as

principais conclusdes deste estudo e as sugestdes para trabalhos futuros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 EMISSAO DE POLUENTES NO PROCESSO DE COMBUSTAO

As emissdes de gases provenientes de queima de combustiveis fosseis, como
produtos derivados do petrdleo e carvao, em centrais termoelétricas convencionais, podem
produzir contaminagdes principalmente com diéxido de carbono (CO,), didxido de enxofre
(SO,) e 6xidos de nitrogénio (NOy), sendo o SO, um dos principais contaminantes. Estes
contaminantes tém um efeito corrosivo de instalagdes ¢ bens materiais, bem como efeito

danoso a saude dos seres vivos, além da contaminacao de 4dguas e solo.

Existem diferentes tecnologias para limitar as emissdes de SO,, como o emprego de
combustiveis com baixo conteudo em enxofre, a dessulfurizagdo do combustivel, e

dessulfurizac¢do dos gases de combustdo, FGD (Flue Gas Desulfurization).

2.2 GERACAO DE ENERGIA ELETRICA

Segundo Magrini et al. (2001), a geracdo de energia elétrica no Brasil foi
caracterizada historicamente de forma diferencial, no contexto médio global, em relagdo a
dependéncia de fontes energéticas fosseis. Em uma situacao geograficamente privilegiada,
ela se estabeleceu a partir da metade deste século, com base nos potenciais hidraulicos

existentes.

Na Figura 2.1 ¢ apresentada uma comparacao da participagdo das diferentes fontes
primarias na geracdo de energia elétrica, em 1997, no mundo e no Brasil. Enquanto

mundialmente existe uma predominancia do carvao como fonte primaria, seguido da
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hidrelétrica e nuclear, no caso do Brasil predomina de forma quase absoluta a fonte

hidraulica.
(%) (%)
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Figura 2.1 — Geragao de energia elétrica no mundo (a) e no Brasil (b) — 1997

(Fonte: Eletrobras, 1999 citado por Magrini et al., 2001).

Na Figura 2.2 ¢ apresentada uma comparagdo para a geragdo de energia no mundo,
em 2004 e para o Brasil no ano de 2006, sendo observadas algumas mudancgas tanto no

cendrio mundial quanto brasileiro.
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Figura 2.2 — Geragdo de energia elétrica no mundo (a) — 2004 e no Brasil (b) — 2006
(Fonte: EPE, 2007).

Verifica-se uma queda na participagdo do carvao mineral na geragdo de energia no
mundo de 40% para 25,1% entre os anos de 1997 e 2004. Neste mesmo periodo, ha uma
elevagdo consideravel da participagdo dos derivados de petrdleo, que passam de 11% para

34,3%. A contribuicao da hidroeletricidade cai de 19% para 2,2%, o géas natural assume um
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papel importante no contexto global passando de 13% para 20%, enquanto que a energia
nuclear reduz de 17 para 6,5%. A biomassa surge como fonte renovavel alternativa de
energia com 11% de contribui¢do em 2004, incluindo a lenha, carvao vegetal, produtos de

cana-de-agucar, energias: solar, edlica e geotérmica, dentre outras.

No Brasil, a mudanga do perfil da geracao elétrica na ultima década ocorreu com a
reducdo da energia hidraulica de 96,8% para 75,9%. Houve um pequeno crescimento da
geracdo térmica, devido a derivados de petroleo e carvado. A energia térmica fornecida pela
queima de biomassa, particularmente bagago de cana-de-aglcar, lixivia e outros residuos
vegetais (madeira, galhos, folhas e cascas) apresentou 4,2% de contribui¢do, sendo que em
1997 ainda ndo era contabilizada. O gas natural, que também nao foi mencionado
estatisticamente em 1997, contribuiu com 4,0% no balancgo energético referente a 2006. A
geracdo de energia de outras fontes engloba o fornecimento de energia nuclear, 3,0%, e

8,7% referente a energia elétrica importada.

Conforme o estudo de Magrini et al. (2001), analisando-se este comportamento em
termos historicos, observa-se que a energia hidraulica ganhou impulso na década de 1960,
com a participagdo estatal no setor elétrico, através da construcdo de grandes
aproveitamentos hidrelétricos. Desde entdo, a capacidade instalada total de geracdo de
energia de origem hidraulica vem crescendo anualmente. Os autores ressaltam que por
opcdo estratégica, principalmente apos os choques de petrdleo de 1973 e 1979, toda
prioridade foi dada a geragdo hidrelétrica que, embora renovavel, ¢ intensiva em capital
inicial e relativamente baixa em custos de operagdo ¢ manuteng¢do. Segundo o Ministério
das Minas e Energia, o setor elétrico brasileiro mais que quintuplicou sua capacidade
instalada de geracdo no periodo 1970/99. Em 1999, o Brasil possuia uma capacidade
instalada de 68,2 GW de poténcia, sendo 59 GW de origem hidraulica e 9,2 GW de origem
térmica.

Magrini et al. (2001) apresentaram dados fornecidos pela Eletrobras (2000),

mostrando a estrutura do sistema elétrico brasileiro, estruturado em trés sistemas distintos:

Sistema Interligado Sul/Sudeste/Centro-Oeste, constituido de 202 usinas
hidrelétricas (43.427MW - 92%) e 29 usinas termelétricas (3.809 MW - 8%);

Sistema Interligado Norte/Nordeste, constituida de 17 usinas hidrelétricas
(14.417 MW - 98%), 3 usinas termelétricas (299 MW - 2%) e duas usinas eolicas (15
MW);
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Sistemas Isolados, que correspondem a mais de 330 localidades eletricamente
isoladas, a maioria na Regido Norte: Estados do Amazonas, Roraima, Rondonia, Amapa e
Acre, com 2.134 MW, 93% do total dos Sistemas Isolados do Pais, sendo 1.791 MW
instalados nas capitais, 1.285 MW em usinas térmicas e 506 MW em hidrelétricas. No
interior 34 MW sdo de Pequenas Centrais Hidrelétricas (PCHs) e 309 MW de usinas
térmicas. Os 7% restantes estao distribuidos pelos Estados do Para, Maranhdo, Tocantins,
Pernambuco, Bahia, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul; apesar de serem Estados atendidos
pelos Sistemas Interligados, possuem Sistemas Isolados de pequeno porte, com 150 MW

em usinas térmicas ¢ 3 MW em hidrelétricas.

A geracdo de energia térmica no Brasil se destina aos sistemas isolados e a
complementacdo no atendimento do mercado dos sistemas interligados nos periodos
hidrologicamente desfavordveis ou para atendimento localizado, quando ocorrem

restri¢des de transmissdo (Magrini et al., 2001).

Segundo ANEEL (2002): “Grande parte dos recursos energeticos do pais se
localiza em regibes pouco desenvolvidas, distantes dos grandes centros
consumidores e com fortes restricbes ambientais. Promover o desenvolvimento
econdmico dessas regides, preservar a sua diversidade bioldgica e garantir o
suprimento energético de regibes mais desenvolvidas sdo alguns dos desafios da
sociedade Dbrasileira. Torna-se, portanto, fundamental o conhecimento
sistematizado da disponibilidade de recursos energéticos, das tecnologias e
sistemas de aproveitamento e das necessidades energéticas setoriais e regionais do

pais.”

Em regides ou paises com poucos recursos hidrograficos, mas com boas reservas de
6leo, carvao ou gas, ou através do aproveitamento de residuos de biomassa, ¢ possivel girar
turbinas com a forga do vapor resultante da queima desses combustiveis. Os gases gerados
pela combustao, estdo sujeitos aos limites de emissao de poluentes e devem sofrer algum

tipo de tratamento.

Conforme dados do Sumario Mineral (2006), Asia, Oceania, Europa, Eurasia e os
Estados Unidos concentram quase 92% das reservas de carvao coqueificavel mundiais. O
Brasil participa com 1,1% no total destas reservas. No estado do Rio Grande do Sul
encontram-se, aproximadamente, 94% das reservas totais do pais. Devido ao fato das

reservas se localizarem no sul do Brasil, a producdo bruta de carvdo em Santa Catarina ¢
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de 64%, no Rio Grande do Sul de 33% e no Parand 2,2%. A producdo beneficiada
comercializada em 2005 (R$495 milhdes) foi quase totalmente destinada a geragdo de

energia elétrica.

2.3  PADROES DE QUALIDADE DO AR

Os padroes de qualidade do ar determinam os niveis legais de concentracao
maximas permitidas de emissoes de poluentes aéreos. Estes limites foram estabelecidos
com o objetivo de proteger a populacdo e criar metas para nortear os planos regionais de

controle da polui¢do do ar.

A primeira tentativa nacional de estabelecer o controle sobre emissdo de poluentes
aéreos surgiu em 1976, através da Portaria n® 0231 do Ministério do Interior de 27/04. Os
padroes de qualidade do ar foram traduzidos da legislagdo americana, na época mais

desenvolvida, e adaptados a realidade brasileira (Santos, 1996).

Em 1989, o CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente), no uso das
atribuicdes que lhe sdo conferidas pela Lei n° 6.938 (31/09/81), considerando o previsto na
Resolugdo n°® 05 (15/06/89), instituiu o Programa Nacional de Controle da Qualidade do Ar
(PRONAR), tendo em vista a necessidade de se estabelecer estratégias para o controle,
preservagdo e recuperacdo da qualidade do ar, particularmente na regido metropolitana.
Esta resolugdo tinha como objetivo basico limitar as emissdes nacionais por tipologia de
fontes e poluentes prioritarios, reservando o uso dos padrdes de qualidade do ar como agao

complementar de controle.

A Resolucao n® 05 (15/06/89) foi substituida em 1990 por uma nova resolugao
(003/1990), atualmente em vigor, que estabelece padrdes primdrios e secundarios de
qualidade do ar. A Tabela 2.1 apresenta os padrdes de qualidade do ar relativos a particulas

totais e dioxido de enxofre.

Os padrdes primarios de qualidade do ar representam as concentragdes que, quando
ultrapassadas, podem afetar a satide da populacdo (niveis maximos toleraveis) e padroes
secundarios sdo referentes as concentragdes abaixo das quais se prevé o minimo efeito

adverso sobre a populagdo e o meio ambiente em geral (CONAMA, 1990a).
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Tabela 2.1 — Padrdes nacionais da qualidade do ar segundo a Resolugao 003/1990
(CONAMA, 1990a).

Poluente Padréo Tempo de Concentracéao
Amostragem (ng/m®)
Primario Anual ¥ 80
Particulas Totais 24h @ 240
Secundario Anual ¥ 60
24h @ 150
Primario Anual @ 80
Diodxido de Enxofre 24h @ 365
Secundario Anual @ 40
24h @ 100

(1) média geométrica anual;
(2) concentragdo que nio pode exceder mais de uma vez ao ano;
(3) média aritmética anual.

Ainda em 1990, o CONAMA instituiu a Resolugdo n°008, fixando padrdes de
emissdo para fontes fixas de poluentes atmosféricos em processos de combustido externa,
que constituem o maior contingente de fontes poluentes industriais em nivel nacional. A
Tabela 2.2 apresenta a classificagdo das dareas definidas visando a prevengdo da
deterioracdo da qualidade do ar, sendo Classe I, areas onde deverd ser mantida a qualidade
do ar em nivel o mais préximo possivel do verificado sem a intervengdo antropogénica
(areas de preservacao, lazer e turismo); Classe II, areas onde o nivel de deterioracao da
qualidade do ar ¢ limitado pelo padrdo secundario de qualidade e; Classe III, areas de

desenvolvimento onde o nivel de deteriora¢do da qualidade do ar ¢ limitado pelo padrdo

primario de qualidade (CONAMA, 005/89).

Tabela 2.2 — Padrdes de emissdo de poluentes, segundo a Resolugao 008/1990
(CONAMA, 1990b).

. Poténcia Padréo (ug/kcal)
Areas/Classes Poluente -

(MW) Oleo Carvao

| <70 Particulas Totais 120 -

SO, 2000 -
II <70 Particulas Totais 350 1500
€ SO, 5000 5000
I >70 Particulas Totais 120 120

SO, 2000 2000
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A Tabela 2.3 apresenta uma sintese da evolu¢ao do quadro de controle da polui¢ao

atmosférica no Brasil.

As usinas a carvao brasileiras j4 utilizam dispositivos para redugdo de particulados
totais, sistemas de precipitagdo eletrostaticos; porém a falta de dominio tecnolédgico e os
custos elevados dos dessulfurizadores podem ser uma barreira para o atendimento das
normas exigidas pela legislagdo. Como o combustivel brasileiro ¢ de baixa qualidade, ¢
necessario que se utilize o dobro de carvado e ar para produzir o mesmo efeito térmico de
um carvao de boa qualidade, dos EUA, Coldémbia, gerando um maior volume de gés de

combustdo (Santos, 1996).

Tabela 2.3 — Sintese da legislacdao de controle da polui¢ao atmosférica no Brasil.

Ano Lei Discriminacéo
Portaria Estabelece concentracdes maximas permitidas no ar para
1976 N.0231 determinados poluentes atmosféricos de forma a ndo afetar a

27/04/76 - MI  saude. Padrdes baseados na legislagdo americana.

Resolucdo Institui o PRONAR, visando limitar niveis emissdao de
1989 N. 005/89 poluentes por fontes de polui¢do. Reserva o uso de padroes

CONAMA de qualidade do ar como agdo complementar.

Resolucao Substitui a Portaria N.0231 de 1976, fixando novos padrdes
1990 N. 003/90 de qualidade do ar.

CONAMA

Resolucao Estabelece limites maximos de emissdo de poluentes no ar
1990 N. 008/90 em fontes fixas que funcionam por combustdo externa por

CONAMA faixa de poténcia nominal.

Fonte: Santos (1996)

Segundo Santos (1996), a fixacdo de padrdes de emissdo por teor de poluente e
poder calorifico do combustivel ¢ uma estratégia deficiente para ser empregada nas
condi¢cdes de carvdos brasileiros, sugerindo que deveriam ser adotados padrdes de
desempenho, considerando os pardmetros de operagdo das unidades e medidas de
concentracio de poluentes por unidade volumétrica de gas de exaustdo (mg/Nm’), como é

feito na legislacao americana e européia.

Ribeiro (2002) estudou a influéncia da qualidade do carvao e das condigdes
operacionais no processo de combustdo de uma usina termelétrica, através da composi¢ao
dos carvoes que foram queimados e da andlise dos gases de combustido gerados, pois a

emissao de SO, ¢ diretamente proporcional ao teor de enxofre do carvdo. E possivel
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reduzir a emissao deste poluente pelo controle do tipo de carvdo, ou, através de

dessulfurizacao de gases de combustao.

2.4 DESSULFURIZACAO DE GASES DE COMBUSTAO

A reducdo da emissdo de dioxido de enxofre nos gases produzidos na combustao do
carvao pode ser obtida através do emprego de combustiveis de alta qualidade, com baixo
conteudo em enxofre, como a maior parte do géas natural, e carvées que ndo contenham
mais de 0,1-0,5% de enxofre (Orrozco Barrenetxea et al., 2003). Como esta alternativa
nem sempre ¢ vidvel, pode-se remover o enxofre do carvao através de procedimentos
mecanicos ¢ fisicos; ou, atuar sobre os gases de emissdo, através da dessulfurizacdo de

gases de combustdo (FGD) para eliminar os dioxidos de enxofre produzidos na combustao.

Em um processo de dessulfurizacdo, o SO, ¢ separado de uma corrente gasosa por
exposi¢do ou contato com um absorvente ou adsorvente que pode ser injetado diretamente
na caldeira de combustido do carvdo, em um duto na saida da caldeira, ou em uma unidade

projetada para tal efeito, como um absorvedor ou lavador de gases, ou adsorvedores.

A remocao de dioxido de enxofre de gases de combustdo tem sido objeto de estudo
de muitos pesquisadores desde o inicio da década de 70, sendo responséavel por grande
parte da operagdo de purificagdo de gases. Muitos processos foram desenvolvidos desde

entdo, embora somente alguns tenham implantacao comercial consideravel.

As tecnologias de FGD podem ser classificadas em ndo regenerdveis e

regeneraveis, com relagdo ao destino do reagente absorvente ou adsorvente utilizado.

Os processos ndo regeneraveis geram um produto que pode ter interesse comercial,
como gesso, ou somente residuo com conteudo elevado de sulfitos, sulfatos e cinzas
volantes, que podem ser conduzidos para um deposito, ou utilizado como aterro, ndo sendo
o reagente reciclado. Dentre os processos ndo regeneraveis, podem-se destacar os
processos por via umida, com cal/calcario e com dgua do mar; por via semi-seca (Spray-

Dryer) e por via seca, com injecao de absorvente.

Os processos regeneraveis podem proporcionar, além da recuperagdo do agente
quimico que permitiu a fixagdo e/ou conversio do SO,, um produto com interesse
comercial em que o enxofre original pode aparecer combinado em formas distintas do SO,

concentrado (S, H,SOy).
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Segundo Soud (2000), no ano da publicagdo do seu trabalho, existiam 680 sistemas

FGD instalados em vinte sete paises € 140 em construgdo ou planejados em nove paises.

A tecnologia de dessulfurizagdo timida, no ano de 2000, abrangia 87% do mercado
mundial de dessulfurizacdo de gases de combustdo, sendo empregada principalmente em
grandes centrais térmicas. A Figura 2.3 (a) mostra a quota de cada tecnologia ja existente

no mercado e a Figura 2.3 (b) mostra das futuras instalacoes.

Injecdo de
(a) existentes Absorvente Outros (b) futuras Tnjecio de
2% 3% Absorvente
2% Sistemas
Lavadores SO2/NOx
Spray Dry 1%
- 8%
Lavadores
Lavadores Spray Dry
Lavadores Umidos 2%
Umidos 95%

&87%

Figura 2.3 — Quotas do mercado de FGD existentes e futuras instalagdes (Soud, 2000).

A seguir serdo abordados de forma resumida os processos de dessulfurizagdo de
gases de combustdo mais conhecidos: Spray-Dryer, lavadores de leito fluidizado circulante
(CFB - Circulating fluid bed), sistemas de injegdo de absorvente seco, processos
biologicos, sistemas regeneraveis, sistemas de remog¢do SO,/NOy combinados,
dessulfurizacdo por via umida utilizando dgua do mar. Para o processo por via imida com

cal/calcario sera realizada uma analise mais detalhada.

2.4.1 Spray Dryer

A dessulfurizagdo utilizando absor¢ao em Spray Dryer ocupa boa parte do mercado
restante da dessulfurizagdo Umida, possuindo como vantagem menores custos de
investimento em instalagdes ja existentes. Entretanto, seus custos de manuten¢do sdo
superiores devido ao consumo e tipo de absorvente utilizado, geralmente hidréxido de

calcio (Ca(OH),), razdo pela qual esta tecnologia ¢ empregada, principalmente, em
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instalacdes de pequeno e média capacidade, que queimam carvao de baixo a médio

contetdo de enxofre (<1,5%).

A Figura 2.4 mostra o esquema basico do processo Spray Dryer. O Ca(OH),
geralmente ¢ utilizado para a remoc¢ao de enxofre, com uma pequena quantidade de agua,
pulverizado no interior do absorvedor. A 4gua adicionada ¢ completamente evaporada,
gerando um residuo seco, composto por uma mistura de hidréxido de célcio parcialmente
convertido a sulfato e sulfito de célcio, juntamente com as cinzas volantes. Este produto
ndo possui grande aplicacdo industrial sendo utilizado particularmente como aterro. Parte
destas particulas secas geradas acompanha os gases de combustido dessulfurizados (que se
encontram a uma temperatura de 60-70°C), sendo necessaria a passagem por um
equipamento final de captacdo de particulas que pode ser um eletrofiltro ou um filtro de

tela. Os gases processados sdo eliminados diretamente pela chaminé, sem necessidade de

A 4

reaquecimento.
N Gases de combustéo
suspensao limpos
de cal @ P
Gases de
combustao
v
Depuracao de
) T Particulas
Pré-coletor !
I
de 1
particulas
|
|
|
| s
! . . Chaminé
| Recirculagao o
: > Rejeito
|
|

e + Tanque de Mistura —>@

---%  Opcional

Figura 2.4 — Esquema basico do processo Spray Dryer.
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Um pré-coletor de cinzas pode ser colocado antes do absorvedor para reduzir a
corrosao dos equipamentos posteriores, reduzindo o volume de residuo e permitindo a
venda das cinzas volantes com suas caracteristicas ndo modificadas pelo processo de

remocao de enxofre, cujo mercado esta consolidado (industria de cimentos).

Uma parte dos sélidos resultantes, contendo reagente que ndo reagiu, sulfitos e

sulfatos, sdo recirculados ao tanque de alimentacao de absorvente.

Tecnicamente, um Spray Dryer pode alcancar 99% de rendimento em remogado de
enxofre. No entanto, na pratica, os resultados obtidos em unidades em operagdo alcangam

rendimentos entre 70 € 95%.

Existem diversos estudos visando a otimizagao deste processo, como a utilizagao de

um sistema integrado Spray Dryer-eletrofiltro (Abad Pedrosa, 2000).

2.4.2 Lavadores de Leito Fluidizado Circulante (CFB — Circulating fluid bed)

Lavadores de leito fluidizado circulante incluem sistemas secos € semi-secos, sendo
a aplicacdo do CFB seco mais difundida. Em um sistema CFB, hidroxido de célcio
hidratado é injetado diretamente no reator CFB. Agua ¢ injetada no leito para que a
operagdo seja na temperatura de saturagdo adiabatica. O processo ¢ de facil operagdo e
manutencdo, ndo requerendo equipamentos mecanicos com elevada manutencdo como
bombas resistentes a abrasdo da suspensao, atomizadores rotativos ou etapas de retirada de
agua do residuo. O processo pode atingir uma eficiéncia de remocao de SO, entre 93 e
97% e uma razao molar Ca/S de 1,2 — 1,5 (Soud, 2000). O uso de um precipitador
eletrostatico para coleta de cinzas contribui para uma melhor eficiéncia do processo de

dessulfurizacdo (Ollero et al., 2001, Gutiérrez et al., 2002)

2.4.3 Sistemas de Injecdo de Absorvente Seco

O processo de inje¢do de absorvente seco alcalino pode ser feito diretamente na
caldeira ou em duto posterior a esta ou em sistemas hibridos. Ndo requer muito
investimento nas instalacdes € ndo ocupa espaco excessivo, sendo uma tecnologia com

baixo custo inicial de investimento.

Nao possui apreciavel implantagdo comercial, fundamentalmente por possuir uma

baixa eficacia na remocdo de enxofre (<70%). A sua utilizagdo € justificada em instalagdes
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antigas, devido ao baixo custo de investimento e levando-se em consideragdo que os

limites de emissao aplicaveis podem ser menos restritos.

Na injecdo de absorvente seco diretamente na caldeira (Figura 2.5), na regido acima
da chama, o reagente, geralmente calcario, cal apagada ou dolomita, sofre um processo de

calcinagdo, com temperaturas de 1100 a 1250°C e posterior remocao de enxofre.

Gases de combustdo

limpos
Aquecedor H,O
de ar
carvao Depuracao de
’ Particulas
CaCO; |Caldeira| t
ou I
Ca(OH)| | N\ /oo __ ; il
—_— 1 .
A a .
: : Recirculagao Chaminé
I \/ ,
|
I - - - € ——— === —>  Rejeito
| | . Produto
| I Reservatorio
| Recirculacao : /Reativacao - ==»> Opcional

Figura 2.5 — Esquema basico do processo com injecdo de absorvente seco diretamente na

caldeira (Villanueva, 2003).

Os produtos so6lidos da reacdo, junto com as cinzas volantes, sdo captados em um
equipamento de depuragdo de particulas. O residuo produzido pode ser utilizado na
industria de cimentos; ¢ constituido por uma mistura dos respectivos sais, principalmente
CaSQ4, com as cinzas volantes. Devido a alcalinidade deste residuo, possui interesse

comercial também para estabilizagdo / solidifica¢do de outros residuos.

A injecao de absorvente em dutos, como o proprio nome diz, se realiza em dutos
sobre os gases de combustdo, logo apods a saida dos gases da caldeira. O esquema basico
deste processo ¢ apresentado na Figura 2.6. Esta operacdo ¢ realizada em temperaturas
proximas a temperatura de satura¢do adiabdtica, entre 10 e 15 °C (Soud, 2000, Gutiérrez
Ortiz e Ollero, 2001). Hidréxido de calcio, 6xido de calcio e bicarbonato de sodio sdo os

reagentes utilizados mais freqiientemente.
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Possui uma relagao Ca / S relativamente elevada (superior a 1,5), sendo a eficiéncia
do sistema melhorada com a utiliza¢ao de aditivos (NaOH, CaCl,). O aumento da relacao
molar Ca / S ou a aproximagdo da temperatura de saturacdo adiabatica conduzem a um
aumento na eficiéncia da dessulfurizacdo, assim como a pré retirada das cinzas (Gutiérrez,

2002, Gutiérrez Ortiz e Ollero, 2001).

Gases de combustéo

limpos
Gases de Ca(OH), H,0O
combustdo
Depuragdo de
A
|
1
1
Aql(;ecedor : Recirculacdo +
ear 1
: Chaminé
1
A — > Rejeito
Produto
Reservatorio » O0Ci |
- - -+ Opciona

Figura 2.6 — Esquema basico do processo com inje¢dao de absorvente seco em duto

(Villanueva, 2003).

2.4.4 Sistemas Regeneraveis

Os sistemas regeneraveis, como por exemplo, o processo denominado Wellman-
Lord que utiliza Na,SO3/NaOH, sdo sistemas complexos, com custos de investimento
elevados e maiores gastos energéticos. O absorvente ¢ regenerado mediante tratamento
térmico ou quimico, que pode elevar o custo do processo, sendo este um dos fatores
responsaveis pela sua pequena implementagdo. Porém, apresenta vantagens, como a de ndo
produzir residuo e usar menos absorvente. A maioria dos sistemas regeneraveis produz

SO, que ¢ normalmente convertido em enxofre elementar.
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A dessulfurizacao regenerativa com 6xido de magnésio possui fundamento similar
ao processo com cal/calcario. Possui como vantagem o fato do sulfito e sulfato produzidos
poderem ser calcinados facilmente (se adiciona carbono ou coque como agente redutor de
sulfato), regenerando o 6xido de magnésio e obtendo SO, concentrado.Também se diminui
o problema relativo a deposi¢cdes com sulfito, uma vez que a solubilidade do sulfito de
magnésio ¢ 30 vezes superior a do sulfito de célcio. A solubilidade do sulfato de magnésio

¢ 120 vezes superior a do sulfato de calcio (Orrozco Barrenetxea et al., 2003).

2.4.5 Sistemas de Remocéo SO,/NO, Combinados

A aplicagdo comercial deste sistema que utiliza unicamente reagcdo quimica para
remover SO, e NOy simultaneamente ¢ muito pequena, sendo que alguns sistemas estdo em
estagio de demonstracdo. O uso comercial deste sistema ¢ pequeno devido aos elevados
custos de operacao, porém, a credibilidade e eficiéncia destes processos sdo muito grandes.
Estes sistemas de remog¢ao de SO,/NOy podem utilizar adsor¢ao / regeneragdo solida com
carvao ativado, CaO, Na,SO4 e NHj3; sistema catalitico gas / sélido utilizando por exemplo
NHj3; injecdo de alcali como NaHCOj e sais orgéanicos de calcio; e processos imidos com
calcario, Fe(II)ETDA, sulfato de potassio e mistura de magnésio com hidroxido de calcio
para o controle do SO, e solugdo com nitrato de calcio / cal para redugdo de NOy (Soud,

2000).

2.4.6 Dessulfurizagdo por Via Umida Utilizando Agua do Mar

A dessulfurizagdo de gases de combustdo utilizando agua do mar (Figura 2.7) ¢ um
processo tecnicamente mais simples, eficiente e economico, comparado com 0s outros

processos atualmente em operagao.

E uma tecnologia bem conhecida e com algumas vantagens sobre outras
tecnologias, principalmente a alta eficacia de dessulfurizagdo, podendo superar 99% de
rendimento, disponibilidade de 4gua do mar em centrais costeiras, ndo utiliza absorventes
alcalinos nao gerando residuos solidos, ndo possui problemas de deposi¢des nas tubulagdes
e equipamentos, usuais em outros processos de dessulfurizacdo (Vidal, 2003; Vidal e

Ollero, 2001).
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Gases de combustéo agua de
limpos condensadores
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Absorvedor

Precipitador
Eletrostatico

Figura 2.7 — Esquema basico do processo de dessulfurizagdo com dgua do mar.

Esta tecnologia ndo ¢ muito empregada comercialmente, principalmente em plantas
ja existentes, pois necessita de grande espaco fisico, para dispor as balsas de oxidagdo para

agua resultante, que ¢ descarregada no mar apds uma prévia neutralizagao.

25 PROCESSO DE DESSULFURIZACAO DE GASES DE COMBUSTAO COM

CALCARIO/CAL

Os lavadores tmidos com calcario/cal sdo os mais utilizados, principalmente
devido ao baixo custo (calcario), geracdo de um produto com valor agregado (gesso), mas,
sobretudo pela eficiéncia da dessulfurizacdo, em torno de 99%. Possui custos de
investimento mais altos, comparados com os outros sistemas. Em um lavador umido, o gas
de combustao isento de particulas (cinzas) entra em contato com a solugdo aquosa
contendo o absorvente. O mecanismo ¢ uma reag¢do acido-base, que na pratica industrial,

esta seguida por uma oxidagdo natural ou forgada do enxofre, de S* a S

2.5.1 Descricdo do Processo

A Figura 2.8 mostra um esquema de um processo de remocao de enxofre com

solugdo de calcario ou cal, que possui os seguintes componentes:

— sistema de alimenta¢do do reagente alcalino absorvente, calcario/cal;
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— tanque de mistura, para preparagao e armazenamento solugdo absorvente;

— absorvedor;

— tanque de reacdo ou tanque de oxidagao;

— eliminador de névoas, separador de gotas para o gas que abandona o absorvedor;

— sistema de emissao dos gases depurados;

— sistema de desidratagdo e evacuagdo do subproduto ou residuo sélido do
processo;

— sistema de depuragdo de dguas do processo;

— equipamentos de impulsdo para os fluidos envolvidos: bombas, ventiladores e
compressores;

— sistemas auxiliares de alimenta¢ao de aditivos.

Neste sistema, os gases de combustdo sdo pré-tratados em um precipitador

eletrostatico ou em um filtro comercial para remover os particulados (cinzas).

Particulas do reagente alcalino, de granulometria adequada, sdao introduzidas
juntamente com a agua requerida, em um tanque de mistura. Esta solucao ¢ alimentada no

tanque de reagdo ou oxidagao.

O tanque de oxidacdo participa dos processos com oxidagdo forgcada, sendo
alimentado com ar borbulhado na solug¢do, para promover o contato entre as fases,
favorecendo as reagdes de oxidacao; esta solucao ¢ bombeada ao absorvedor. O absorvedor
¢ um tanque de reacdo que promove o tempo de retengdo necessario para que o SO, da
corrente gasosa, seja absorvido na solugdo aquosa reagindo quimicamente com o calcario

dissolvido.

Do tanque de oxidagdo se extrai uma corrente de recirculagdo ao tanque de mistura
e uma corrente de purga, para controle dos solidos. A corrente de purga passa por um
sistema primario de desaguamento (hidrociclones ou um espessador), a fim de realizar uma
separacao inicial solido/liquido. Em um sistema secundario, com filtro a vacuo, realiza-se a
remocao de 4dgua final do subproduto solido. A 4dgua proveniente dos tratamentos primario

e secundario ¢ tratada e recuperada para reutilizacdo na planta.



20

CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

Gases de combustéo

|_> limpos

A Eliminador de
A
|<_ st Névoas
A
Gases de
combustdo Torre de
absorcao
Suspensao
de Calcario —l
Tanque Oxidacdo
_’ ou reagao —@
A\ 4
Oxigénio/ ﬁ Separador Sélido-
Ar Liquido
agua J'
Tanque de
Q agua de ’
recirculagdo Residuos ou
Sub-Produto (gesso)

Figura 2.8 — Esquema Basico de FGD timida com calcério e oxidacao forgada.

Os gases de combustao purificados atravessam o eliminador de névoas, eliminando

as gotas de acido sulftrico arrastadas.

Antes de sua emissdo pela chaminé, o gas passa por um trocador de calor, para
alcangar a temperatura necessaria. Existe também a possibilidade do gés ser aquecido
através de uma parte da corrente dos gases de combustdo, através de um by-pass. Desta
forma pode-se variar a vazao do gas tratado, bem como a temperatura € composi¢cdo em

enxofre dos gases emitidos.

2.5.2 Mecanismo de absorcao de SO,

Etapas individuais envolvidas na remog¢ao de didéxido de enxofre para os processos

com cal/calcario podem ser resumidas da seguinte forma (Kohl e Nielsen, 1997):
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Transferéncia de SO, da fase gas para a interface gas/liquido;

Dissolu¢do de SO, na agua da interface;

Ionizacao do SO, dissolvido;

Transferéncia dos ions H', HSO; e SO;> da interface para o interior do liquido;
Dissolugdo e ionizagdo de Ca(OH), ou CaCOs para a forma Ca™";

Reacao de Ca®" com Sng' e HSOjs para a forma CaSOs em solucao;

g. Precipitacdo de CaS0O;.1/2 H,O0;

L.

Dissolucao de O, na agua da interface;

Transferéncia do O, dissolvido da interface para o interior do liquido;
Oxidagdo de ions sulfito para ions sulfato;

Reagdo de Ca”" com SO,” para a forma CaSO, em solugio;

Precipitacdo de CaS0Os.1/2 H,0;

m. Coprecipitacdo de Ca(SO3);x(SO4)x.1/2 H,0.

Estudos (Chan e Rochelle, 1982, Gage, 1989, Kohl e Nielsen, 1997, dentre outros)

indicam que normalmente o mecanismo para absor¢do de SO, ¢ controlado pelas etapas

(a), transferéncia de massa de SO, na fase gas; (d), transferéncia de massa na fase liquida e

(e), dissolugdo de CaCOs. No caso ideal, os passos (d) e (e) sdo suficientemente rapidos e a

etapa controladora ¢ a transferéncia de massa na fase gas. Isto pode ser conseguido quando

a concentracdo de SO, nos gases de combustdo ¢ baixa (menor que 3000ppm) e o pH da

solugdo ¢ relativamente elevado.

Na Figura 2.9 é apresentado um esquema do processo de dessulfurizagdo por via

umida com oxidac¢ao forgada.
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Fase Gasosa

SO,

CO;

[

[

1

Fase Liquida

SO, + H,0 = H'+ HSO5 1)
HSO; = H'+S05” (ID)
HSO5; + %0, = H + S04 (1)
HSO, = SO~ +H" (IV)
Ca’
CO,+H,0 = HCOy +H" (V)
HCO; = CO" +H" (VD)
H,0 = H' + OH (VII)
Ca’"+ S04~ + 2H,0 (VIID)

Fase Solida Etapa

I

Controladora

Absorgao de
SO,

Oxidagao de
HSOy

Dissolucao
CaCO; de calcario

Cristalizagao

CaS0,4.2H,0
do gesso

Figura 2.9 — Esquema dos fendmenos de transporte de massa e reacdo quimica de

dessulfurizacdo por via imida com oxidag¢ao forgada (Kiil et al., 1998).

Com base na Figura 2.9 que ilustra o processo de transporte de massa e reagao

quimica que ocorrem na dessulfurizagdo timida (Kiil et al., 1998), pode-se dizer que:

— Quando SO, ¢ absorvido em solucdes aquosas, as reacdes quimicas [ e I da

Figura 2.9 se encontram em equilibrio através de toda a fase aquosa. Estas duas reagdes

instantaneas reversiveis melhoram o transporte de massa de SO, na fase liquida,

permitindo o transporte de SOx(,q) nas formas de bissulfito e sulfito.

— Os ions bissulfito produzidos podem ser oxidados a ions sulfato, reacao III, desde

que exista suficiente oxigénio presente no meio, proveniente dos gases de combustdo ou de

injecdo de ar.

— A oxidagdo melhora a absor¢do de SO,, uma vez que consume ions bissulfito do

meio, deslocando a reagdo para a direita.
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— Os ions H', produzidos na absor¢ao de SO, e oxidagdo de HSOs', reagem com as
particulas do calcario, promovendo a sua dissolugdo, ou seja, incorporando fons Ca*" ao
meio aquoso. Os ions célcio reagem com o sulfato precipitando na forma de gesso
bihidratado (reacdo VIII). A dissolu¢do do calcario pode ser controlada tanto pelo
fenomeno difusivo como cinético, dependendo das condi¢des de operacdo e dos ions

presentes no meio.

. ~ R It + ~ .
— A dissolugdo do calcério consome ions H melhorando a absor¢do de SO,, pois

desloca a reagdo I para a direita.

— A dissolugdo do CO,, reacdo V, ndo ¢ instantanea.

2.5.3 Principais Variaveis de Operacao e Projeto
pH da solugéo alcalina

E necessario que o pH seja mantido dentro de uma faixa 6tima de valores, pois
exerce uma grande influéncia sobre a dessulfurizacao, tanto no consumo de reativo, como
nas reacdes quimicas que se produzem. Tal faixa de valores ¢ determinada devido a

algumas consideragoes:

1) Necessidade de otimizagdo do consumo de calcario para uma determinada
eficacia de dessulfurizacdo. O pH deve estar acima de um valor minimo para

assegurar que a dissolucao do reativo ndo seja a etapa controladora do processo;

2) A influencia do pH sobre as reagdes quimicas ¢ devido ao seu efeito sobre o

equilibrio quimico das espécies idnicas dissolvidas.

Na Figura 2.10 se observa o efeito do pH sobre as fragdes molares dos pares sulfito-

bissulfito e carbonato-bicarbonato.

Quando o pH ¢ elevado, o 4cido carbonico diminui, favorecendo a absor¢do nao
desejada do CO,. Diminui a concentragdo de bissulfito e cresce a de sulfito, que desta
forma diminui a oxidagdo do bissulfito, prejudicando o armazenamento do subproduto
solido. Além disso, favorece o aparecimento de deposi¢des de incrustagdes de sulfito de
calcio, devido a sua baixa solubilidade em pH elevado; em geral ao se baixar o pH as

deposigoes se redissolvem (soft pluggage).

No caso de baixos valores de pH, ocorre um aumento de corrosdo dos materiais.

Aumenta também as deposi¢des de sulfato de calcio (hard scale), eliminados somente por
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meios mecanicos (Radian International LCC, 1996, Kohl e Nielsen, 1997, Villanueva,

2003).

Ha2 505
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Figura 2.10 — Distribui¢ao de bissulfito-sulfito e bicarbonato-carbonato como funcao do

pH (Kohl e Nielsen, 1997)

Relacéo liquido/gas (L/G)

Definida como a quantidade de solu¢do alcalina que € recirculada para o absorvedor
por unidade de volume de gas a dessulfurizar (L/Nm®). O valor L/G resulta em uma
medida da superficie de contato gas/liquido durante a operagcdo. Quanto maior o valor desta
relacdo maior sera a eficiéncia da dessulfurizagdao, em funcao disto, maior sera o consumo

de reagente e de energia.
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A relagdo L/G depende de fatores como: o conteudo de SO, nos gases; o tipo de
pulverizacao da solucdo (tipo e tamanho do aspersor de solugdo e de recheio da coluna);
eficiéncia de dessulfuriza¢do desejada; grau de solubilidade do absorvente e presenca ou
ndo de aditivos organicos. Sistemas de dessulfuriza¢do que utilizam calcério como reativo
operam com valores L/G entre 10 e 30 L/Nm’. Quanto menos reativo o absorvente maior

deve ser o valor desta relacdo (Radian International LCC, 1996, Villanueva, 2003).
Relacdo estequiométrica (Ca/S)

Definida como a quantidade teérica de reativo alcalino (molar) empregado em um
sistema de dessulfurizagdo para remover um mol de SO,. Usualmente se utilizam valores
entre 1,01 e 1,10, dependendo da reatividade do absorvente, indicando a sua quantidade em

excesso na solucao.
Grau de sobresaturacéo do gesso na solucéo alcalina

A solugdo absorvente utilizada no processo opera com uma concentracdo de
espécies dissolvidas superior a determinada pela solubilidade das mesmas, provocando um
aumento da concentracdo de fons Ca>" dissolvidos, favorecendo o processo de absorc¢ao. O
grau de sobresatura¢do do gesso ¢ obtido dividindo-se o produto das concentracdes de
sulfato e ions calcio dissolvidos na solugdo pela constante de solubilidade do gesso; este
valor ¢ da ordem de 1,2, sempre menor que 1,4 para evitar precipitacdes (deposicdes). A
solugdo deve estar sempre em condi¢des turbulentas, com agitacdo continua (Villanueva,

2003).

2.6 TRABALHOS PREVIOS SOBRE MODELAGEM E DISSOLUCAO DO CALCARIO

A predicao da dissolucao do calcario ¢ um importante passo para a determinagao do
desempenho de um lavador de gases nos processos de dessulfurizacdo de gases de
combustdo. Para que se possam fazer predigdes exatas, ¢ necessario o entendimento dos
fatores que afetam o processo de dissolugdo. O termo mais comum usado para descrever o
potencial de desempenho do calcario ¢ a reatividade, que implica na velocidade de
dissolucdo. O calcario com uma rapida taxa de dissolucdo ¢ considerado mais reativo que
um com uma taxa mais lenta. A reatividade ¢ afetada tanto pelo tamanho de particula

quanto pela composicao da solucao (Gage, 1989).



26

CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.6.1 Tipo e Granulometria do Calcério

Para uma predigdo mais precisa da taxa de dissolucao do calcério ¢ necessario um
conhecimento amplo da distribui¢do do tamanho de particula (Toprac e Rochelle, 1982,
Chang ¢ Dempsey, 1982, Gage, 1989, Kiil et al., 1999) e também da composi¢ao quimica
ou outros dados disponiveis para calcarios comerciais. Quando as medidas de distribuigao
de tamanho de particula (DTP) ndo estdo disponiveis, pode-se utilizar as fungdes densidade

cumulativa encontradas em andlises probabilisticas.

Hosten e Giilsiin (2004) estudaram experimentalmente diferentes calcarios na
Turquia, utilizando um equipamento semelhante ao pH-stat, a temperatura ambiente
(~20°C) e pH igual a 5, sem adicdo de CO,. Eles comprovaram que a reatividade do
calcario ¢ fortemente influenciada pelo tamanho de particula. Eles observaram que
amostras com elevado conteido de MgCO; possuem uma baixa conversdo ao longo do

tempo de dissolucao.

Chang e Dempsey (1982) estudaram os efeitos do tipo e granulometria do calcério
sobre o desempenho de um lavador de gases convencional com calcério, com o objetivo de
avaliar o efeito do tamanho de particula sobre a dissolugdo do calcario. Eles verificaram
que calcarios com granulometrias finas (85% menor que 45um) aumentam a reatividade do
calcario, reduzindo a quantidade de calcéario requerida, bem como o residuo produzido.
Eles também verificaram que o método Coulter counter foi efetivo na medida da

distribuicao de tamanhos de particulas menores que 160um.

2.6.2 Dissolugdo do Calcario

Plumer et al. (1979) citado por Toprac ¢ Rochelle (1982) modelaram a dissolugao
do calcério que era limitada pela transferéncia de massa/difusdo do ion hidrogénio, para pH
menor que 5 é controlada pela reagdo cinética de superficie, para pH maior que 5. Outros
autores citados por Gage (1989) também chegaram a essa conclusdo para sistemas aquosos
acido/CO, com nenhuma outra espécie presente. Neste modelo ndo foram introduzidos

fatores que constituem caracteristicas geologicas especificas das amostras do calcario.

Chan e Rochelle (1982) estudaram os efeitos do pH, da temperatura, do CO, em
solucdo e da composicao da solucdo (adicdo de tampao acido) sobre a dissolucao do

calcario. O modelo de transferéncia de massa assumia equilibrio das rea¢des 4cido-base e
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considerava velocidade finita da reacdo de hidrélise de CO, para sistemas com elevada
pressao parcial de CO,. O modelo ¢ baseado na difusdao de particulas esféricas através de
uma solugdo aquosa estagnante. As velocidades foram medidas em um pH-stat, com CO,
ou N, borbulhados a 1750 ¢cm’/min, com uma velocidade de agitagio de 720rpm nas

temperaturas de 25 e 55°C, em uma faixa de pH de 4,0 a 7,0.

Toprac e Rochelle (1982) continuaram o trabalho de Chan e Rochelle (1982). O
modelo de transferéncia de massa foi modificado, a fim de considerar o efeito da
turbuléncia da solugdo sobre as particulas grandes. Os autores verificaram que a DTP ¢ um
dos principais fatores que determinam a reatividade de calcarios de razoavel pureza. O
equipamento pH-stat foi utilizado, com uma pressdo de CO, de 2000 cm’/min e uma

agitacdo de 1500rpm; todos os experimentos foram realizados a temperatura ambiente e pH

4,0 ou 5,0.

Wallin e Bjerle (1989) usaram a teoria do filme e modelaram a dissolugdo do
calcario como uma superficie plana. Utilizando um cilindro de calcario rotativo eles
investigaram como a pressao parcial de diéxido de carbono, o pH e a temperatura afetavam
a velocidade de dissolu¢do. Foi utilizado o pH-stat com temperaturas de 25 e 40°C e uma
faixa de pHs de 3,3 a 5,3; as velocidades do cilindro de calcario variaram de 400 a
1400rpm. No modelo foi assumido equilibrio de fase na interface solido-liquido. Os
experimentos realizados pelos autores mostraram que, a baixos valores de pH, a velocidade
de dissolugdo ¢ controlada pela taxa de transferéncia de massa. Elevadas pressdes parciais

de CO, aumentam a velocidade de dissolucdo para pH<S5,5.

Ahlbeck et al. (1993) estudaram um método seqiiencial variando o pH, para a
medida de reatividade de absorventes para dessulfurizacdo imida de gases de combustao.
Foi mantido o monitoramento do pH, em uma solu¢do com concentragado inicial de CaCOs
elevada (30g/1), foi adicionada uma quantidade 4cido sulfurico concentrado; depois de um
periodo, essa operacao foi repetida por mais algumas vezes. Uma constante de reatividade
foi calculada para cada seqiliéncia, para dois tipos de calcérios, sendo um deles com
elevada concentracdo de finos, o qual se mostrou mais reativo. Uma avaliagdo da
influéncia das propriedades fisicas e quimicas do absorvente na transferéncia de massa foi
continuada por Ahlbeck et al. (1995). Foi utilizado o modelo do encolhimento da particula,

sendo o modelo simplificado valido para pH<4.
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Brogren e Karlsson (1997a) realizaram um estudo baseado no trabalho de Gage e
Rochelle (1982), utilizando a aproximagao estatistica gama logaritmica para determinacao
da DTP. O modelo foi implementando em um reator continuo agitado, predizendo de
forma efetiva a influéncia da distribuicdo tamanho de particula e do tempo de residéncia no

reator sobre a conversao ¢ a taxa de dissolugdo.

Brogren e Karlsson (1997b) modelaram uma torre de dessulfurizagao utilizando a
teoria da penetra¢do. O modelo desenvolvido para calcular a taxa de absor¢ao dindmica de
SO, através da particula de calcario em solucdo incluia reagdes de equilibrio instantdneo e
reagdes com velocidade finita, incluindo dissolucdo do calcario, oxidagdo do sulfito,

cristalizacao do gesso e reagdes de hidrolise de CO,.

Brogren e Karlsson (1997c) verificaram o impacto do gradiente de potencial
elétrico sob a dissolu¢do do calcario nas condicdes tipicas de dessulfurizagdo imida de
gases de combustio (WFGD — Wet Flue Gas Dessulfurization). Eles modelaram as
equagdes de fluxo de massa de duas formas: utilizando um modelo rigoroso incluindo o
gradiente de potencial elétrico e um modelo assumindo este gradiente igual a zero.
Negligenciando-se o gradiente de potencial elétrico, o balango de massa pode ser
combinado ou com a condi¢do de carga nula ou de fluxo de carga nulo. Os resultados dos
modelos obtidos demonstraram ser uma excelente suposicdo desprezar o gradiente de

potencial elétrico para condigdes tipicas de WFGD.

Lancia et al. (1997) modelaram a absor¢do de SO, em um reator borbulhante. Um
modelo baseado na teoria do filme foi proposto para descrever a transferéncia de massa na
fase liquida. O modelo utiliza coeficientes de transferéncia de massa empiricos, para a fase

gas e liquida.

Allers et al. (2003) modelaram e mediram a taxa de dissolucdo de particulas solidas
de calcario, considerando a influéncia do pH, distribui¢do de tamanho de particula,
velocidade de agitacdo e borbulhamento de CO,. Os autores utilizaram a média do
tamanho de particulas obtida através de um modelo monodisperso e ajustes empiricos do

modelo.

Algumas espécies sdo conhecidas por se adsorver ou precipitar sobre o calcario e
podem desta forma inibir a taxa de dissolugdo. Gage (1989) ressaltou alguns estudos

realizados que apontam a inibicdo devido a algumas espécies quimicas dissolvidas, tais
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como zinco, cobre, ferro, manganés, magnésio e¢ escandio, além da inibicdo devido a

presenca de fosfatos, sulfitos e complexos de fluoreto de aluminio.

Gage e Rochelle (1992) demonstraram que a dissolu¢ao do calcario em presenga de
sulfito ¢ controlada pela combinagdo da cinética de superficie/regime de transferéncia de
massa. Em auséncia de sulfito a dissolucdo do calcario foi controlada somente pela
transferéncia de massa. A presenga de sulfito na solucdo tem um duplo efeito sobre a
dissolucdo. O par sulfito/bissulfito atua como um tampdo na superficie do calcério por
promover o consumo de ions hidrogénio durante a reagdo de dissolugcdo. Mas o sulfito
também inibe a dissolucdo por adsorver-se sobre o calcario como sulfito de calcio. Essa
inibicao foi comprovada experimentalmente através de micrografias MEV (Microscopio
Eletronico de Varredura). Devido ao duplo efeito do sulfito de inibidor e tampdo, a
velocidade de dissolucdo estd controlada tanto pelo fendmeno difusional quanto pelo

cinético na superficie.

O efeito da elevada concentragdo do ion cloreto aumenta em sistemas com
recirculagcdo de agua, na forma de cloreto de calcio ou de sédio (Kohl e Nielsen, 1997). O
carvao ¢ a principal fonte do ion cloreto, introduzido como HCI nos gases de combustao,
sendo proveniente também da agua. Ukawa et al. (1993) estudaram o efeito dos sais CaCl,,
MgCl,, NaCl, Na;SO4 e MgSOy4 sobre a dissolugdo do calcario, utilizando o método do
pH-stat. Nas solu¢des com cloretos a velocidade de dissolu¢ao diminuiu com o aumento da
concentragdo desses sais. Com o aumento da concentragdo de sulfatos, a velocidade de
dissolugdo aumentava. Rochelle e King (1977) utilizaram MgO, Na,CO; ¢ NH; como
aditivos alcalinos, verificando que estes aditivos se acumulam na solugdo nas torres de

dessulfurizacdo na forma de sulfatos, beneficiando a dissolucao.

Kiil et al. (2002) estenderam o modelo matematico de dessulfurizagdo timida em
uma planta piloto com torre empacotada desenvolvido por Kiil et al. (1998), incluindo a
absor¢ao simultanea do HCl. Em presenca de HCI nos gases de combustdo, o grau de
dessulfurizacdo foi reduzido e o nivel de calcario residual aumentado, fator desfavoravel

economicamente.

Outra evolugao do modelo de Kiil et al. (1998) foi efetuada por Frandsen et al.
(2001) que adicionaram acidos organicos, adipico e citrico, e utilizaram calcarios com uma
fina distribuicdo de tamanho de particula. Segundo os autores, concentracdes elevadas de

. . . . ~ ;. . N ~ 2+
cloreto diminuem a velocidade de dissolugdo do calcario, devido a concentracio Ca
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seguir a concentracdo de cloreto para equilibrar o balanco de cargas da solucdo. A elevada
concentracio Ca’” na fase liquida gera uma reducio entre o Ca’” da fase liquida e da
superficie da particula. Essa diferenca de concentragdes ¢ a for¢a motriz da dissolug¢do do
calcario. O uso de acido adipico pode neutralizar o efeito do cloreto, facilitando o

transporte do ion hidrogénio para a superficie da particula, acentuando a absor¢do de SO,.

O efeito inibidor do AI*" e do F~ separadamente ndo ¢ significativo, porém, quando
combinados formando complexos AlF, reduzem drasticamente a velocidade de dissolugao
do calcario. Farmer et al. (1987) estudaram esse efeito inibidor em sistemas FGD com
calcario, constatando que baixas concentragdes de complexos AlF,, correspondentes a
poucos ppm de aluminio dissolvidos, podem causar grandes redugdes na taxa de
dissolucdo. O complexo de fluoreto de aluminio forma um tipo de precipitacdo na
superficie do calcario, criando uma camada (blindagem) que impede a sua dissolugdo. O
calcario pode ser reativado por um aumento controlado do pH da solugdo nos
absorvedores, através da adicdo de NaOH ou Ca(OH), (Sandelin et al., 1999). A maior
fonte de aluminio ¢ a cinza proveniente da combustdo, mas o aluminio também esta
presente em alguns tipos de calcérios e, a maior fonte de fluoreto ¢ o HF formado durante a
combustio do carvdo e removido no absorvedor. A presenca de Mg®" aumenta a
concentracdo do ion fluoreto dissolvido, formando complexos MgF, que inibem a

dissolucao sob condi¢oes de saturacao.

A seguir serdo apresentados os reagentes, equipamentos e procedimentos

experimentais utilizados nos experimentos de dissolugdo do calcério.



CAPITULO 3

3 MATERIAL E METODOS

Neste capitulo sera apresentada uma descricdo do procedimento experimental
utilizado para realizacdo dos experimentos de dissolu¢do do calcario, incluindo os
reagentes e equipamentos. Estes experimentos foram realizados no Departamento de
Ingenieria Quimica y Ambiental da Escuela Técnica Superior de Ingenieros na
Universidad de Sevilla, na cidade de Sevilha, na Espanha.

Foram realizados experimentos para avaliar o efeito do pH, da temperatura e
composi¢ao da solugdo, e do tipo e granulometria de calcario sobre a reatividade. Também
foi realizado um estudo visando avaliar a influéncia da mistura de cal-calcéario sobre a

velocidade de conversao.

3.1 CoMPOSTOS QUiMICOS
Para o desenvolvimento dos ensaios experimentais foram empregados reagentes
P.A. da marca Panreac.

Os calcarios e a cal utilizados neste trabalho sdo provenientes de distintas regides

da Peninsula Ibérica.

3.1.1 Composi¢do Quimica e Fisica dos Calcéarios

A composi¢cdo quimica em base seca dos calcarios PE-01, PE-02, PE-03, PE-04,
PE-05 e PE-06, provenientes de Portugal, ¢ mostrada na Tabela 3.1.
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A Tabela 3.2 apresenta a composi¢ao quimica em base seca dos calcarios EC-01,
EC-02, EC-03, EC-04, EC-05, EC-06, EC-07, EC-08, EC-09 ¢ EC-10, provenientes da
Espanha.

Os calcarios PE-01 a PE-06 e EC-01 a EC-10 foram moidos e classificados

granulometricamente entre 44 ¢ 100um, conforme o procedimento que serd descrito no

item 3.2.1.

Os calcarios EE-Olc, EE-02c, EE-02, EE-03, EE-04, EE-05 ¢ EE-06 e¢ a cal
EE-OH, de origem espanhola, tém sua composi¢cdo quimica em base seca, apresentada na

Tabela 3.3.

Tabela 3.1 — Composi¢do quimica em base seca dos calcarios PE-01, PE-02, PE-03,
PE-04, PE-05 e PE-06.

Calcario Agua CaCOs; MgCO; Al,O3 Fe,O3 MnO SiO,
PE-01 0,10 98,0 0,59 0,29 0,14 0,012 0,97
PE-02 0,15 97,8 1,0 0,21 0,088 <0,003 0,75
PE-03 0,04 96,7 1,4 0,15 0,12 0,015 1,1
PE-04 0,06 97,7 0,51 0,29 0,12 0,011 1,4
PE-05 0,65 91,0 1,3 1,6 0,72 0,011 4,6
PE-06 0,25 96,2 1,4 0,60 0,21 0,004 1,4

Tabela 3.2 — Composi¢do quimica em base seca dos Calcarios EC-01, EC-02, EC-03,
EC-04, EC-05, EC-06, EC-07, EC-08, EC-09 ¢ EC-10.

Calcario Agua CaCOs; MgCOs; Al,O; Fe,0s MnO SiO,

EC-01 0,09 98,9 0,63 0,046 0,023 0,011 0,20
EC-02 0,07 96,9 1,5 0,12 0,10 0,016 0,85
EC-03 0,06 97,6 2,2 0,024 0,053 0,009 <0,10
EC-04 0,12 98,4 0,59 0,14 0,12 0,021 0,55
EC-05 0,15 98,3 0,83 0,12 0,057 0,016 0,43
EC-06 0,07 95,7 0,59 0,12 0,066 0,014 3.4
EC-07 0,14 97,6 1,1 0,069 0,071 0,022 0,98
EC-08 0,05 99,0 0,74 <0,02 0,016 0,006 <0,10
EC-09 0,22 98,2 0,57 0,067 0,047 0,015 1,0

EC-10 0,10 98,5 1,0 0,031 0,056 0,013 0,28
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Tabela 3.3 — Composi¢do quimica em base seca das amostras EE-Olc, EE-02¢, EE-02,
EE-03, EE-04, EE-05, EE-06 ¢ EE-OH.

Calcario Agua CaCO; MgCO; AlL,O; Fe,03 MnO SiO,; Ca(OH)3

EE-Olc 0,20 99,5 0,38 0,00 0,02 —* 0,04 -
EE-02c 0,03 93,24 4,87 0,00 0,46 0,03 0,02 —
EE-02 0,03 93,24 4,87 0,00 0,46 0,03 0,02 —
EE-03 0,06 96,61 1,06 0,00 0,05 0,01 0,02 -
EE-04 0,02 96,94 0,72 0,00 0,11 0,03 0,00 -
EE-05 0,02 98,64 0,64 0,00 0,01 0,01 0,00 -
EE-06 —* 89,4 2,7 1,85 1,0 —* 5,05 -
EE-OH 0,18 3,66 - — — — - 93,6

* ndo fornecido pelo fabricante.

Os calcarios EE-Olc e EE-02¢ foram utilizados com a sua granulometria completa,
sem uma pré-classificacdo, por isso apresentam no final da sua nomenclatura uma letra “c”
minuscula. As suas distribui¢des de tamanho de particula sdo apresentadas de forma
resumida na Tabela 3.4, Figura 3.1 e Tabela 3.5, Figura 3.2, respectivamente. A DTP
completa, para ambos calcarios ¢ apresentada no Apéndice A, Tabela A.1 e Tabela A.2. O
hidréxido de célcio EE-OH tem sua DTP apresentada no Apéndice A, Tabela A.6. A massa
especifica do calcario EE-Olc ¢ 2,67g/cm’ e, do calcario EE-02¢ ¢ 2,47g/cm’. O calcario
EE-02 ¢ o mesmo EE-02c, classificado com particulas menores que 75um. Os calcarios
EE-03, EE-04, EE-05 e EE-06 foram classificados na faixa de tamanho de particula. entre
37 e 75um.

Tabela 3.4 — Distribui¢ao do tamanho de particulas do Calcario EE-Olc.

Diametro (um) Volume Acumulativo

% <D
10 22,1
20 59,0
40 84,9

80 100,0
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Figura 3.1 — Distribui¢do cumulativa de tamanhos de particulas do calcario EE-Olc.

Tabela 3.5 — Distribui¢ao do tamanho de particulas do Calcario EE-02c.

Diametro (um) Volume Acumulativo %
<D
4,07 35,7
10 59,96
26,04 88,94
69,21 99,81
\ 100

\ L 90
80

\ r 70
60

\\ 40
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\ 0

- 10

T T 0
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diametro de particula (microns)

% particulas

Figura 3.2 — Distribui¢do cumulativa de tamanhos de particulas do calcario EE-02c.
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Foram realizadas andlises para a determinacdo da distribuicdo de tamanhos de
particula para os calcarios EE-02, EE-04, EC-03 ¢ EC-09, em um granuldmetro a laser

CILAS modelo 1064.

A darea especifica determinada pelo método BET (Brunauer Emmett Teller) e o
volume especifico de poros dos calcarios EE-Olc, EE-02c, PE-02 e PE-03, foram
determinados por um sistema de adsor¢do de gases automatizado Quantachrome Autosorb-
1, usando N, como adsortivo. A densidade aparente destes calcarios foi determinada
através de medida em laboratério, do volume V (cm®) que a amostra de massa m (g) ocupa

em uma proveta, descontados os espagos entre particulas vazios.

Os resultados destas analises sao apresentados no Capitulo 5.

3.1.2 Preparagdo dos Calcarios

Os calcarios EC-01 até EC-10 e PE-01 até PE-06, provenientes da Espanha e
Portugal, respectivamente, foram moidos em um moinho de martelos e classificados em
um conjunto de peneiras agitadas disponiveis no proprio laboratorio, conforme o seguinte

procedimento:

1. Limpeza do moinho de martelos — com o moinho limpo e perfeitamente aspirado,

uma amostra de aproximadamente 50g é moida; aspira-se novamente;

2. Moagem da amostra — 350g de amostra sdo moidas no moinho, colocando-se
uma peneira de 250um na saida. Abre-se o moinho e retira-se a amostra com
auxilio de pincéis para recolher as fracdes moidas retidas no interior, mesclando

com a fracdo ja retirada;

3. Andlise granulométrica — a amostra moida é colocada em uma bateria de

peneiras, 100, 44 e <44um, sendo agitadas até peso constante.

3.2 EQUIPAMENTO EXPERIMENTAL

O conjunto experimental utilizado para avaliar a reatividade do calcario ¢ similar ao
de alguns trabalhos realizados previamente por Chan e Rochelle (1982), Toprac e Rochelle
(1982), Gage e Rochelle (1992), Gage (1989), Kiil (1998), Kiil et al. (1999), entre outros.
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Este equipamento ¢ chamado de pH-stat, montado com o intuito de manter o pH

controlado em um determinado valor constante ao longo de todo o ensaio experimental.

Foram montados dois conjuntos experimentais, espelhados, conforme o esquema
apresentado na Figura 3.3. O conjunto experimental A, mostrado em detalhe na Figura 3.4,
¢ composto por um reator em batelada com agitagdo fornecida por um agitador mecanico
com trés pas, modelo RW 16 basics, IKA Labortechnik. O reator de vidro de 1000mL, com
camisa de aquecimento externo, ¢ aquecido através de um banho termostatizado Tectron
Bio, P SELECTA. Para o aporte de 4cido titulante foi utilizada uma Bomba Peristéltica,
Gilson’s Miniplus 3, com tubo fluoroelastomer 1 mm, acoplada a uma bureta graduada,
utilizando-se para medicao de pH, um pHmetro GLP 21 CRISON, com eletrodo Crison
Sensors n.52-00, KCI 3M. O conjunto experimental B (Figura 3.5), com idéntico reator,
agitador, banho termostatizado e pH-metro, possui aporte de acido através de uma bomba
Watson Marlon Bredel, modelo 323U, com tubo de Marprene 0,8mm. Os detalhes do

reator sao mostrados na Figura 3.6 e na Figura 3.7.

As amostras de calcario e demais compostos utilizados foram pesadas em uma

balanga LECO modelo LB-80, resolug¢ao — 0,1(mg).

Gas
v
Eletrodo
Bureta
Demanda de acoplada a
Titulante |(«———| Bomba A
pH Volume Titulante pH S
@)
X , v v | Banho
Aquisicao de Reator Temosta
Dados < tizado

Figura 3.3 — Esquema do conjunto experimental.
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Figura 3.4 — Foto do conjunto experimental A.

Figura 3.5 — Foto do conjunto experimental B.
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Figura 3.6 — Reator experimental para a determinacgao da taxa de dissolucdo.

Figura 3.7 — Foto do reator experimental para a determinacdo da taxa de dissolugdo.

Os eletrodos foram recondicionados a cada 3 semanas em uma solu¢do de acido

cloridrico diluido, pelo periodo de uma hora. Antes de comecar cada experimento, o pH foi
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verificado com solugdo tampao Crison 7,00 e 4,01, sendo o equipamento calibrado

semanalmente ou quando necessario.

3.2.1 Efeito do Tipo de Calcario

O experimento consiste em adicionar 1 grama de amostra do calcario, em 500mL
de uma solucdo 0,1M de CaCl, pré saturada com CO, a uma taxa de 315 cm’/min (Gage,
1989). A temperatura da solucdo foi mantida a 50 £+ 0,5°C. Utilizou-se uma agitacdo de
700rpm, suficiente para manter os solidos em suspensdo. Durante os experimentos, o pH
foi mantido em um valor constante igual a 5,0 = 0,02 unidades através da adi¢ao de HCI
(1M) ou H,SO4 (0,4M). O volume de acido consumido em intervalos de tempo, durante o
experimento, foi registrado. Nestes experimentos foram utilizados trés grupos de calcarios.
Um grupo compreende os calcarios PE-01, PE-02, PE-03, PE-04, PE-05 e PE-06, cujos
dados de composi¢do quimica e granulométrica, fornecidos pelo fabricante, sao
apresentados na Tabela 3.1. A composi¢ao quimica do outro grupo que compreende os
calcarios EC-01, EC-02, EC-02¢, EC-04, EC-05, EC-06, EC-07, EC-08, EC-09 ¢ EC-10 ¢
mostrada na Tabela 3.2. O terceiro grupo estudado abrange os calcéarios EE-02, EE-03, EE-

04 e EE-05, com composi¢ao mostrada na Tabela 3.3.

A estequiometria basica dos experimentos com calcario em meio HCI e H,SOy, ¢

dada por:

CaCO, +2HCl = Ca™ +H,0 +CO, +2CI 3.1)
CaCO, +H,S0, = Ca™ +H,0 +CO, + S0, (3.2)

Para o experimento utilizando hidroxido de célcio, a estequiometria basica em meio

H,S0, é:
Ca(OH), + H,SO, = Ca™ +2H,0+ S0, (3.3)

Os experimentos foram realizados em uma solugdo 0,1 M CaCl,, para minimizar a
influéncia do gradiente de potencial elétrico na dissolu¢ao do calcario. Esta consideracao ¢
valida se a quantidade de amostra adicionada ao reator ¢ suficientemente pequena, e se a
concentragdo dos ions cdlcio na solugdo permanece aproximadamente constante durante

todo experimento.
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A conversdo do CaCOj; (Xp) ¢ calculada para qualquer tempo através das Equacdes
(3.4) e (3.5) para dissolucado com HCI e H,;SO4, respectivamente, com base na
estequiometria das reacdes de titulagdo, Equagdes (3.1) e (3.2). Para a conversdo do
Ca(OH), se utiliza a Equagdo (3.6) e para misturas de cal-calcario se utiliza a Equagao
(3.7).
X _ %CHC|VHCI (t)

p

WCaCO3 WMgCO3 (3 4)

mcalcério PM + PM
CaCO, MgCO;

Cstoé,Vsto4 ()

Weaco, N Wigco, J (3.5)

X =
mcalcério
PM CaCo;, PM MgCO;,

p

X = CHCIVHZSO4 )

p

W

mcalcério caOn), (3 6)
PM Ca(OH),

X, = Csto4 -Vsto4 )
W,

CaCO;, MgCO, + y( WCa(OH )2 J (37)

=

m

- X

calcario-+cal PM - PM VgCO, PM caoH),

onde Cpcy € Chzsos sdo concentragdes molares da solucao de acidos cloridrico e sulftrico
respectivamente, € VHcl € Vh2sos S0 seus Volumes; Wcacos3, Wmgcos € Wca(oH)2 sdao as
fragdes massicas das amostras em CaCOs;, MgCO3 e Ca(OH); e PMcacos, PMmgcos ¢
PMcaonH) suas respectivas massas moleculares; Mcacario € a quantidade de amostra de
calcario adicionada inicialmente no tanque agitado € Mcajcario+cal € @ quantidade de amostra
de calcario e cal e; X e y € a proporcao fracional de amostra de calcério e cal utilizada nas

misturas, respectivamente.

Antes de comecar cada experimento e apos ter sido borbulhado CO; na solugdo, o
pH foi ajustado para o valor a ser mantido no ensaio, através da adi¢do de NaOH, 0,1N ou
2N, se estivesse abaixo do valor de pH, ou do 4cido titulante, se estivesse acima deste
valor. O tempo de duracdo de cada experimento variou entre duas e seis horas. Todos os

experimentos foram realizados em duplicata.
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Para todos os calcarios foi considerado que as particulas de MgCOj3 se dissolvem de
forma simular as particulas de CaCO;, Equacdes (3.1) e (3.2). As demais substancias

presentes no calcario sdo consideradas inertes.

3.2.2 Efeito do pH

Os experimentos foram realizados conforme o método descrito no item 3.2.1, com
pH 4,0, 4,2, 44, 4,6, 4,8, 5,0 ¢ 5,2, utilizando os calcarios EE-O1c e EE-02c, cujos dados,
fornecidos pelo fabricante, de composicdo quimica sdo apresentados na Tabela 3.3 e a
distribui¢do granulométrica cumulativa ¢ apresentada na Tabela 3.4, Figura 3.1 e na Tabela
3.5, Figura 3.2, respectivamente. O experimento com o calcario EC-09 foi realizado em pH

4,8,5,0e5,2.

3.2.3 Efeito da Temperatura

Para avaliar o efeito da temperatura sobre a dissolucdo do calcario foi realizado o
mesmo procedimento do item 3.2.1, com pH mantido em 5,0 e temperaturas de 25, 50 e
75°C. Foi utilizado somente HCl (1M) como titulante e o estudo foi realizado para os

calcarios EE-Olc e EE-06, cujas composi¢des quimicas sao apresentadas na Tabela 3.3.

3.2.4 Efeito do Tamanho de Particula

Os ensaios foram realizados conforme o procedimento descrito no item 3.2.1, com
pH igual a 5,0, temperatura de 50°C e HCI (1M) como &cido titulante. Foram estudados os
calcarios EC-09 e PE-03, para fragdes de tamanho de particula menores que 44um, entre

44 ¢ 100um e entre 100 e 125um.

3.2.5 Efeito da Composic¢ao da Solugdo

Estes ensaios foram realizados para avaliacdo do efeito da inibi¢do de algumas
substancias que estdo presentes na agua de recirculagdo utilizada nas torres de
dessulfurizacdo umida com calcario e cal, como sulfito, cinzas e flior sobre a dissolucao

do calcario e de misturas de calcario e cal.

Foram estudadas trés composicdes de solugdo: dgua destilada e deionizada (ADD);

agua de recirculagdo recuperada e sulfito (AR); e dgua destilada e deionizada, fllior e
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cinzas (FC). A Agua de Recuperagdo e as cinzas sdo provenientes de uma Unidade de

Dessulfurizagdo Umida com Calcario de uma Central Térmica a Carvao, na Espanha.

Os ensaios ADD, AR e FC foram realizados conforme o procedimento descrito no
item 3.2.1, com pH igual a 5,0 e temperatura igual a 50°C, porém com as composigdes de

solugdo apresentadas na Tabela 3.6. O 4cido titulante utilizado foi H,SO4, 0,4M.

Para os ensaios com FC foi necessario manter a solucao sob agitacdo e aquecimento
a 50°C por 24 horas para simular o tempo de reciclo da 4dgua em uma torre de

dessulfurizagao.

Tabela 3.6 — Composi¢ao da solugdo para os ensaios com ADD, AR e FC.

ADD AR FC
500 mL ADD AR ADD
CaCl, 0,1 M - 0,1 M
sulfito (SO3%) - 280 mg/L -
cinzas — — 6 g/l
Fluor (CaF) — — 821 mg/L

Foram estudados os calcarios EE-02, EE-03, EE-04 ¢ EE-05 ¢ a cal EE-OH,

utilizando-se a composic¢ao apresentada na Tabela 3.6.

Experimentos com calcario EE-02¢ foram realizados com ADD, ADD e sulfito
(280 mg/L), AR e sulfito (280mg/L) e com cinzas e flaor (821 mg/L), para 6 g/L de cinzas,

a metade desse valor de cinzas e para um quarto de cinzas.

Para investigar o efeito do hidroxido de célcio em mesclas com o carbonato de
calcio, foram realizados ensaios com as amostras EE-02¢, EE-02 e EE-OH, nas proporg¢des
de 10% de cal e 90% de calcario e 25% de cal e 75% de calcario. A solugdo utilizada foi de

agua de recuperacao e sulfito na mesma concentragdo dos outros experimentos ¢ ADD.

Nos ensaios com AR, ndo se utilizou a adigdo de CaCl,, devido a presenga de
outras substancias na solugdo, que permitiu que se mantivesse a concentracdo de ions
elevada na solugdo; além disso, com a adi¢do de CaCl,, foi observada a precipitacdo de
compostos, que interferiram na velocidade de dissolucdo. A composicao da agua de
recuperagdo ¢ mostrada na Tabela 3.7 e a evolugdo do pH durante o periodo de

armazenamento, na temperatura ambiente, ¢ apresentada na Tabela 3.8.
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Tabela 3.7 — Composicao da dgua de recuperacao (AR).

Composto Concentracao (mg/L)
Sulfitos 20,0
Fluoretos 307,4
Cloretos 2323,8
Nitratos 1341,6
Sulfatos 33993.9
Magnésio 10890,0
Calcio 631,0
Manganés 426,1
Ferro 2,7
Aluminio 48,3
Silicio 96,7

Tabela 3.8 — Evolu¢ao do pH ao longo do periodo de armazenamento.

Data de medicao* pH (Tamb)
20/04 421
22/04 4,05
26/04 3,68
28/04 3,40
30/04 3,18
04/05 2,94
15/05 2,39
* ano: 2004.

No préximo capitulo serd apresentada a formulacdo matemadtica proposta para a

dissolu¢do do calcério, assim como os parametros utilizados no modelo.
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4 MODELAGEM MATEMATICA DA DISSOLUCAO

DO CALCARIO

A modelagem matematica foi desenvolvida para o conjunto experimental utilizado
para medir a velocidade de dissolugdo de calcario. Uma ilustracdo esquematica do
conjunto experimental ¢ mostrada na Figura 3.1, e a descrigdo do método utilizado foi

apresentada no Capitulo 3.

O modelo para a dissolucao do calcério utiliza a teoria do filme para descrever o
transporte de massa. Podem ser consideradas duas situagdes: o modelo baseado somente no
transporte de massa de todas as espécies relevantes presentes na solucao do filme liquido
ao redor da particula de calcario e o modelo envolvendo, além do transporte de massa, uma
reacdo na superficie do calcério; neste Gltimo, tanto o transporte de massa como a reacao

de superficie influenciam a taxa de dissolugao.

O processo de dissolucao de calcario pode ser descrito de acordo com as seguintes

reacdes em equilibrio:

CaCO, = Ca* +CO7 ) (4.1)
CO,+H,0 = HCO;+H" (1) (4.2)
HCO; = H'+CO7 (IID) (4.3)

H,0 = H'+OH" (IV) (4.4)
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Para a formulacao do modelo, sdo necessarias algumas consideragoes:

e espécies consideradas na modelagem: Ca2+, HCO3, Cng', H*, OH", estdo em

equilibrio instantaneo;

e avelocidade de hidrolise do CO; ¢ lenta, porém importante a elevadas pressoes

de CO; (Chan e Rochelle, 1982);

e ¢ assumida solucdo ideal, ou seja, os coeficientes de atividade sdo unitarios

(Kiil, 1998);
e as particulas de calcario sdo esféricas com porosidade &

e as particulas de calcario se dissolvem de acordo com o modelo do encolhimento

da particula;

e adiferenca entre as difusividades das espécies em solugdo gera um gradiente de
potencial elétrico, que ¢ eliminado através da utilizagdo de uma solugdo 0,1 M

de CaCl,, desde que a quantidade de amostra seja suficientemente pequena

(Wallin e Bjerle, 1989);

e considera-se que o MgCOs presente nas particulas de calcéario reage de forma

semelhante ao CaCQOs. Outras substancias sdo consideradas inertes.

4.1 BALANCO DE MASSA NA PARTICULA NA D1ssOLUCAO DO CALCARIO

Considera-se uma particula esférica de calcario de didmetro dj e volume
Vi=(n6)d;®, com porosidade &, que se dissolve segundo o modelo do encolhimento. O

nimero de mols de CaCOs3 (incluindo MgCO; + CaCOs ) que possui a particula ¢ dado por

WMgCO3

PM

caco, MgCO,

i W,
j _ caco,
Neacoy = Vi (1= &carcario) Peatcario PM

(4.5)

sendo Pealcario @ massa especifica real do calcario; Weacos € Wugcos, a fragdo massica de
CaCO3 e MgCOs, no calcario, respectivamente €; PMcacoz € PMmgcos, @ massa molecular

do CaCOj3 e do MgCOs, respectivamente.

A densidade molar do CaCOg3 no calcario, om cacos (gmol/m3), ¢ definida como:
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Weaco,

PM

Wygco
: 4.
PM J (4.6)

MgCO,

Pwm ,CaCO; = pcalcério (

Caco,
Substituindo-se a Equagdo (4.6) na Equagao (4.5), obtém-se:
s Vi) “

E possivel expressar a variagio do tamanho de uma particula, & medida que se
dissolve no reator, a partir de um balanco do numero de mols de CaCOj3 sobre a particula,
conforme a Equagdo (4.8).

dn’

CaCo;” W

j 2+ (4'8)
dt Ca

onde WC‘az+ ¢ a taxa molar de dissolugdo do calcario.

4.2 TRANSPORTE DE MASSA QUE CONTROLA A DISSOLUCAO

A velocidade de dissolug¢ao do calcario € obtida pela velocidade de transferéncia de
massa dos fons Ca?*, da superficie da particula até o meio liquido. Considerando que uma
particula esférica de calcario, de raio rj, se dissolve de acordo com o modelo de
encolhimento, sua taxa de dissolucdo molar sera dada em termos da velocidade de

transferéncia de massa dos fons Ca?*, conforme a Equagao (4.9), em mol/s.

j 2
WCJa2+ - 47[ri NCaz*,rj (4.9
. a7 . N . dC,
Aplicando-se a 1* Lei de Fick para o fluxo na dire¢do radial, N, :—Did—,
’ r
obtém-se:

o[Ca**],

i 2
W(:a12+ = 472'rj DCa12+ P

(4.10)
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O gradiente de concentragdo dos ions calcio na pelicula sélido-liquido ¢
. J ~ ~ y e , . 2+ .
determinado através da equacdo da conservagdo da espécie quimica Ca“", escrita para a

particula, dada por

?5[r2(’\‘cw,rﬂ=0 @.11)

Aplicando a 1* Lei de Fick, na direcdo radial, obtém-se a equagao

1o, a[Ca* ]
——|r'|-D_...——1|=0 :
r? ar{ [ Ca or (4.12)

com as seguintes condi¢des de contorno:

C.C.1 emr=r;, na superficie da particula,

N =N

ca*.r ca’ris

., |car]=[ca” l (4.13)
C.C.2 emr=rj19, no meio liquido,
[Ca™ ]=[Ca™ | (4.14)

sendo que 0 ¢ a espessura da pelicula solido-liquido. O sub-indice S significa superficie da

particula e o sub-indice 0 significa meio liquido.

Integrando-se a Equacgdo (4.12) com as condi¢des de contorno Equagdes (4.13) e

(4.14), e substituindo na Equagdo (4.10), obtém-se:

247 _ 2+
Wja2+ :47Z-D o ([Ca‘ ]s [Ca ]o)

i ) b1 (4.15)
r r+é

J

A velocidade de transferéncia de massa depende da espessura da pelicula.

Uma expressdo empirica, dada pela Equacdo (4.16), para a espessura da pelicula,

foi encontrada por Toprac e Rochelle (1982) e utilizada por Gage (1989):
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d

S =— 4
J T 2+1,612Bd, (.16

onde B ¢ uma constante, que considera o aumento da dissolugdo do calcario pelo efeito da
agitacdo e da reacdo de hidrolise do CO,. Em auséncia de CO,, Toprac e Rochele (1982)
estimaram B como 400 ¢cm™'. Com o borbulhamento de CO,, B variava de 260 até 880

cm™, quando o pH variava desde 4 a 5.

A expressdo da espessura da pelicula dada pela Equagdo (4.16) ¢ valida somente

para coordenadas planas.

A taxa de dissolucao da particula de calcario, Equacdo (4.15), pode portanto ser

expressa em coordenadas cartesianas como:

([Ca*],—[Ca’])
S

]

W.. =7d]D. (4.17)

Substituindo-se a Equagdo (4.16) na Equagdo (4.17), obtém-se
([Ca™],-[Ca’'],)

4 (4.18)
2+1,612Bd,

A partir deste momento serdo apresentadas duas possiveis alternativas: equilibrio na

j _ 2
V\/Ca2+ - ﬂ-dj DCa2+

superficie da particula ou regime combinado de transferéncia de massa e reagdo quimica na

superficie da particula.

4.3 EQUILIBRIO NA SUPERFICIE DA PARTICULA

Neste caso a concentracao dos ions célcio na superficie ndo depende da espessura
da pelicula; depende somente das condi¢des no meio liquido, que permanecem constantes

durante todo o experimento.

Substituindo-se as Equagodes (4.18) e (4.7) em (4.8) e integrando-se, obtém-se a
Equagao (4.19), que possibilita conhecer o tamanho de particula em cada instante de

tempo.
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2 2+1,612Bd. | 3,224BD__,. ([Ca’*], -[Ca* ], )t
| ( ‘j— ca ( ) =0 (4.19)

d-d, |- n
(d; o) 1,612B " | 2+1,612Bd (1=€) Py caco,

A conversdo de calcario em um dado instante t, Xy(t), esta relacionada com a razdo
entre o calcario que existe no dito instante, € o que havia inicialmente, em t=0, conforme

Equagao (4.20). A densidade do calcario ¢ considerada constante.

m

SN

Volume calcério (t) =

Xp(®) :1_Volume calcario (t=0) 3
- E N..d:
= jo™jo

(4.20)

sendo, Nj, o nimero de particulas de tamanho dj no instante t; e m, o nimero de tamanhos

de particulas considerados na discretizacao da distribui¢do de tamanhos de particula.

A quantidade de 4cido cloridrico adicionado até o instante t ¢ determinada segundo

a equacao de conversao:

1 WCaCO WMgCO
—CraVia () = Msrio S+ — | X (t 4.21
) HCI HCI( ) I [ PM caco, PM o, j p( ) ( )

onde, C,, ¢ concentragdo molar da solugdo de acido cloridrico; Ve € o volume de acido

cloridrico consumido; € Mcacario € @ quantidade de amostra de calcario adicionada

inicialmente no tanque agitado.

Conhecido o tamanho de particula para cada instante de tempo, Equagdo (4.19),
calcula-se a conversdo a partir da Equacao (4.20). A Equacdo (4.21) ¢ utilizada para
calcular o volume de &cido consumido e também a conversao experimental a partir do

consumo de HCI nos experimentos.

4.3.1 Relagdes de Equilibrio

Como as reacdes III e IV, Equacdes (4.3) e (4.4), respectivamente, sdo reagdes
rapidas, pois envolvem troca de prdotons, pode-se considera-las como reagdes instantaneas;

sendo assim, as constantes de equilibrio destas reagdes sdo:
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- para a reacao III,

[cor],[H],

o (4.22)

- para reagao 1V,

Ky =[H" ] [oR"],

(4.23)
4.3.2 EquacgGes Governantes
Equacao da conservacao das espécies quimicas nas particulas
%g(erHCQ +UN ) =0 (4.24)
};giﬂNw):o (4.25)

Balanco liquido de cargas

= ar(Zz r’N, j (4.26)

onde z; € o sinal das cargas dos ions.
Condi¢des de contorno:

C.Cl emr=rit+0,
|ca™ ]=[ca” ],
(][] 10

as concentracdes sao as correspondentes as do meio liquido,
(4.27)

(4.28)

A concentragdo de CO, na interface gas-liquido ¢ dada pela Equagdo (4.29)

segundo a Lei de Henry, admitindo-se que a resisténcia na fase géas ¢ negligenciavel
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[CO,]=[CO,], = SCOZ (4.29)

co,

onde pcoz € a pressao parcial na qual se borbulha CO, e Hcoy € a constante de

Henry.

Concentracdo de equilibrio para reagao II,

(4.30)

C.C.2 emr=r;, na interface solido-liquido,

Devem ser cumpridas as relacdes de equilibrio, Equacdes (4.22) e (4.23),

juntamente com:

- igualdade de fluxo de ions célcio e espécies carbonicas devido a estequiometria da

reacdo de dissolucao do calcario:

N __+N_, =N (4.31)

HCO;y Coj~ ca*

- equilibrio na superficie em auséncia de sulfito, produto de solubilidade do

carbonato de calcio:

Ko, = C87 ] [COT ], (4.32)

- impossibilidade de penetragdo de cargas na interface solido-liquido:
2.zN; =0 (4.33)

Integrando-se as Equacdes (4.24), (4.25) e (4.26) e impondo as condicdes de

contorno na interface sélido-liquido, em r=rj, Equagdes (4.31) e (4.33), tem-se,

N _+N_, =N (4.34)

HCO; Coj~ ca**

Z,ZiNi =0 (4.35)
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Aplicando a 1? lei de Fick na dire¢do radial,

o, el o oo, des
e integrando-se novamente Equagio (4.34), obtém-se
~D,,ey ([HCO; ] ~[HCO; ] )-D,y; ([cO: ], ~[cOI ] )
-0, ([ca] -[ea"] ) -
D, co, [ HCO; |, + D, [€OI ] - D,.. [Ca™ | - 5,=0 (4.38)
sendo,
f =Dy, [ HCO; | 4D, [COJ | ~D. [Ca™ | (4.39)

Da mesma forma, aplicando a 1? lei de Fick na dire¢do radial, e integrando-se

novamente a Equacgdo (4.35), que pode ser expressa pela Equacao (4.40)

“2Negr “Nyier #Ny =N, =0 (4.40)
tem-se:
o[ cor o[ HCO; o[H" o[ oH-
2DCO§'%+ DHco; I: p= 3:|_DH+ I:ar :|+D0H- I:ar } =0 (441)

2D, ([cof-]s —[co§'jo)+ D,co, ([HCOg]S —[Hco;]o)—

-0, ([H°],-[H"],)+ Dy ([OH ], -[OH ], ) =0

2D, [coj-]s -D

(4.42)

o [Ho0 ] D, [H] D [oH] p=0 ey
sendo,

P =-2 DCO?' [CO?JO B DHCO; [HCO;]O Dy [H +:|0 ~ Do [OH >:|o (4.44)
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O sistema serd composto por cinco equagdes e cinco incognitas:

Do, | HCO: |, + Doy [ COI |, - Do [Ca™ | - =0 (445)
~2Dg; [COJ |, =Dy, [HCO; ] +D,,. [H'] =D, [OH'] =820 (446)
[co; | [H" ] -[HCO; | Ky, =0 (4.47)
[H*}S[OH’]S—KN =0 (4.48)

e, = €87 ][ COT | (449)

sendo,

f =D, [HCO, | +D, [CO; ] ~D.[Ca* (4.50)
fr==2De [COI" | =Dy [HCO: | 4D, [H7] - D, [OH"] (4.51)

4.4 REGIME COMBINADO DE TRANSFERENCIA DE MASSA E REACAO QUIMICA

Alguns pesquisadores tém afirmado que, para pH maiores do que 5, a reacdo
cinética de superficie pode controlar a velocidade de dissolu¢do do calcario (Plummer et
al.,1979, citado por Toprac e Rochelle, 1982, Chan e Rochelle, 1982, Gage, 1989). Isto
implica que a reacao I, Equacao (4.1), ndo se encontra em equilibrio e, portanto, ndo se
cumpre o produto de solubilidade de CaCOs na superficie. Neste caso, supde-se que ocorre
uma reacdo reversivel na superficie que pode ser dada pela Equacdo (4.52), que deve

substituir a reagdo (I) apresentada na Equacao (4.1).
CaCO,(s)+H" = Ca* + HCO; (4.52)
A velocidade de reagdo, em gmol/m’s, ¢ dada pela Equacdo (4.53).

Ry =k, [H" ] —k [Ca™ ] [HCO; ], (4.53)
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A atividade da fase solida ¢ assumida como sendo unitaria (Kiil, 1998). A
dependéncia da taxa pode ser de outras ordens diferentes da unitaria, mas como a constante
cinética deve ser estimada de dados experimentais, essa hipotese ¢ valida. Uma expressao

para -ks pode ser encontrada das condigdes de equilibrio:

ks |:H+:|s - k_s |:Ca2+:|s [HCO3:L (454)
rearranjando,
k
k.= KHCO3' K—S (4.55)
PS caco,

A expressdo de K,

co; ¢ apresentada na Equagdo (4.56) e a expressdao do produto

de solubilidade ¢ apresentada na Equagdo (4.32).

_[Hfeor ],

K, .= 4.56
"% [Heoy |, (4.56)
A taxa de dissolucao por unidade de area de superficie externa ¢ dada por
Reso, = ([ ], -[ca> ]
caco, = . . (4.57)

j

Mas desde que as resisténcias, transporte de massa e reacdo quimica, ajam em série

(Levenspiel, 1998), a taxa pode também ser escrita como:
Reaco, =k, [ H™ ], -k [Ca™ ] [ HCO; |, (4.58)
Substituindo-se a Equagdo (4.57) na Equago (4.58), obtém-sc:
D... ([Ca2+ ], -[ca ] ) +kr[H*] —kr,[ca™] [HCO; | =0 (4.59)

As equagdes apresentadas no item 4.3 sdo validas também para o regime
combinado. A diferenga entre os dois modelos ¢ que a condi¢ao de produto de solubilidade

na superficie da particula ¢ substituida pela Equacao (4.59).
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A concentragdo de ions de célcio na superficie das particulas depende do tamanho
da particula, ao contrario do caso com equilibrio na superficie. Isto implica que tal

concentra¢do ndo € constante com o tempo.

Substituindo as Equagdes (4.18) e (4.7) em (4.8) e integrando, se obtém:

3,224BD_. j([Ca“ ), -[Ca’"], )dt
0

2 2+1,612Bd, (4.60)
(dj _dw)_ In - - =0
1,612B " { 2+1,612Bd, (1=8) Py caco,

A integral da Equacdo (4.60) ¢ calculada numericamente, pelo método dos
trapézios, com passo constante de integracdo, cuja aproximacao ¢ mostrada a seguir, nas

Equacdes (4.61) e (4.62).

jf(x)dx:%[f(xo)+2f(xl)+ ....... +2F (%, )+ fF(x,)] (4.61)
X=a X, =b (4.62)

Conhecida a variacdo dos tamanhos de particula em fungdo do tempo, pode-se
calcular a conversdo com a Equagdo (4.20) e o volume de é4cido cloridrico consumido com

a Equacdo (4.21).

45 DETERMINACAO DA DISTRIBUICAO DE TAMANHOS DE PARTICULAS

Quando analises completas para a medida da distribuicao de tamanhos de particulas
ndo podem ser efetuadas, como a medida utilizando um Coulter Counter por exemplo, ¢é
necessario que se utilize um método para a determinagdo da DTP. Normalmente as
distribui¢des de calcario encontradas possuem percentuais menores que 74 e 44 um (Gage,
1989). Deste modo, nao ¢ necessario que o método utilizado seja efetivo para tamanhos de

particula elevados.

A funcdo densidade gama-logaritmica ¢ um modelo, utilizado por alguns autores
para determinagdo da distribuigdo de tamanhos de particula em processos de
dessulfuriza¢do por via umida (Gage, 1989, Pepe, 2001, Allers et al. 2003,Villanueva,

2003). Esta expressao para a distribuicao de massa cumulativa é dada pela Equacao (4.63).
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; (W)ZW"’"1 exp(-W/f)

() (4.63)

onde W =31In(d,,,/d).

Os parametros necessarios para descrever a fun¢do sao «a, f ¢ djp (tamanho
maximo de particula). Fisicamente f e o estdo relacionados com o tipo e tempo ou

freqliéncia da moagem do calcario bruto.

Se « ¢ um ntimero inteiro, a Equagdo (4.63) pode ser integrada analiticamente para
obter a curva de distribui¢do acumulada que ¢ dada pela Equagdo (4.64), considerando

Y=W/p. Os limites da integrag@o sdo dados pelas Equagoes (4.65) e (4.66).

_YTen( ) (et

") (a-1)! [H YT (a—1-j)! (4.64)
1 Pla)=! (4.65)
1 Pla)=0 (4.66)

O uso desta funcdo de trés pardmetros para determinacdo da distribuicdo de
tamanhos de particula requer o conhecimento de trés medidas experimentais de tamanho da
amostra. Se um dos trés parametros do modelo puder ser fixado, sdo necessarias apenas
duas medidas de tamanho de particula. Gage (1989) através de analise estatistica verificou
que o médio pode ser assumido adequadamente pelos valores 4 e 6. Fixado o valor de «,
os valores de S e dioo poderiam ser determinados a partir do conhecimento de duas
medidas de tamanho de particula. Gage (1989) sugeriu que uma das medidas de tamanho
estivesse entre 90-99% de fragdo acumulada, para poder determinar corretamente d;oo. O
autor concluiu também que esta fungdo apresenta melhores resultados de previsdo de
tamanhos de particulas para faixas maiores de 40pm, comparando com faixas menores que

este valor.

O método utilizando um valor fixo para o «, proposto por Gage (1989), possuia
como vantagens o fato de que considerando & um inteiro, a funcdo log-gama poderia ser

integrada analiticamente, obtendo-se a curva de distribuicdo acumulada, que pode ser
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utilizada para a determinagdo dos parametros desconhecidos, S e dig. Porém, sendo [
fixado, seria necessaria uma integracdo numérica da fungdo e a utilizagdo de correlagdes
empiricas para determinacdo dos dois pardmetros restantes. Além disso, djg € calculado
com mais precisao fixando-se o ¢, pois os valores de S fixado poderiam causar mais erros

em «, do que se fosse o contrario.

Gage (1989) concluiu que apesar das diferencas de valores de o médio, para
moinhos de bolas e de cilindros, a distribui¢do de tamanho de particula poderia ser
determinada pelo modelo log-gama, para ambos os casos, utilizando « igual a 4.
Villanueva (2003) também utilizou com sucesso este valor, na modelagem de uma unidade
de dessulfurizagdo umida. Neste trabalho serd utilizado « igual a 4 e a curva de

distribuicdo acumulada passa a ser dada pela Equagao (4.67).

Y?exp(-Y 3 6 6

Fixado o valor de «, para determinar S ¢ dioo € necessario que sejam feitas duas
medidas de tamanho de particula; desta forma, pode-se considerar:
d=dj, sera obtida a fragdo massica acumulada para valores menores que d;=A;

d=d,, sera obtida a fragdo massica acumulada para valores menores que d,=B.

Assim se obtém um sistema de duas equagdes e duas incognitas, Equagdes (4.68) e

(4.69), sendo determinados S ¢ djgo.
P(Yl)—A=O (4.68)

P(Y,)-B=0 (4.69)

onde Y, = %ln (%} Y, = %ln (ddﬂ] ¢ P(Y) é dado, para a=4, pela Equagdo (4.67).

2

4.6 ESTIMATIVA DOS PARAMETROS DO MODELO

O modelo de dissolucao do calcério requer a estimativa de alguns pardmetros, que

foram obtidos principalmente dos trabalhos de Gage (1989) e Kiil (1998).
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4.6.1 Constantes de Equilibrio

Em seu trabalho, Kiil (1998) utilizou os dados termodinamicos de Brewer (1982),
para calcular as constantes de equilibrio em fun¢do da temperatura. A Tabela 4.1 apresenta

os resultados para a temperatura de 50°C.

Tabela 4.1 — Constantes de equilibrio a 50°C. Brewer (1982) apud Kiil (1998).

Reacdo quimica Constante de equilibrio
CO,(ag)+H,0 = HCO; +H* 5,07.10* gmol/m’

HCO; == CO” +H"* 6,55.10" gmol/m’
HO=0H +H" 5,30.10™ (gmol/m®)?

4.6.2 Produto de Solubilidade

Devido a disparidade existente na literatura relativa aos valores do produto de
solubilidade de CaCO;3, Kiil (1998) consultou diferentes fontes da literatura, encontrando
como valor mais adequado o do trabalho de Plummer e Busenberg (1982). O produto de
solubilidade para a reacdo de dissolu¢io do calcario, Equacdo (4.1), é de 2,17.107, em

(gmol/m’)*.

4.6.3 Coeficientes de difusdo na fase liquida

Gage (1989) obteve valores de coeficientes de difusdo em agua em diluig¢do infinita
de espécies importantes envolvidas na FGD, de varias fontes de literatura. Os coeficientes
de difusdo foram extrapolados para outras temperaturas usando a relagdo de Stokes-
Einstein, apresentada na Equagdo (4.70). Os valores para a temperatura de 50°C, obtidos
por Kiil (1998), sdo mostrados na Tabela 4.2.

D.
% = constante (4.70)
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Tabela 4.2 — Coeficientes de difusdo na fase liquida para dilui¢do infinita e 50°C.

Gage (1989)
Espécies Difusividade, 10°.m?/s
CO; (aq) 2,53
HCO;5 2,08
CO5™ 1,69
Ca** 1,39
H 16,4
OH 9,25

4.6.4 Constante de Henry

Wilhelm et al. (1977), citados por Kiil (1998), apresentaram as correlagdes de
solubilidade de vérias espécies em agua como uma fun¢do da temperatura. Baseado neste
trabalho, Kiil (1998) obteve a constante de Henry para o CO; para a temperatura de 50°C

no valor de 5,15.107 atm.m’/gmol.

No capitulo 5 serdo apresentados os resultados experimentais e de simulagdo.



CAPITULO 5

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados experimentais e
resultados obtidos através da solugdo do modelo proposto, por método numérico,
utilizando ambiente MatLab™. A metodologia utilizada para obtengdo dos resultados
experimentais foi apresentada no Capitulo 3 e o modelo numérico foi apresentado no

Capitulo 4.

5.1 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Com o uso do equipamento pH-Stat, foram obtidos resultados experimentais, para
avaliar o efeito da granulometria e tipo de calcério, do pH, da temperatura e composi¢do da
solugdo, sobre a dissolucdo do calcario, com a obten¢do da sua conversdo, para medida da

reatividade do calcario.

5.1.1 Anélises dos Calcarios

Os calcarios PE-01 at¢ PE-06 e EC-01 at¢ EC-10, que foram moidos em um
moinho de martelos conforme o procedimento mostrado no item 3.1.2, apresentam o0s

resultados da sua classificacao granulométrica na Tabela 5.1 e Tabela 5.2, respectivamente.

Apesar de todas as amostras brutas de calcario serem submetidas ao mesmo
procedimento de moagem, sdo produzidos diferentes volumes acumulativos de tamanhos
de particulas. Algumas amostras brutas geraram maior quantidade de particulas finas,
como ¢ o caso dos calcarios PE-06 e EC-08 e outras amostras geraram maior quantidade de

particulas grossas, PE-03 e EC-09. O grupo de calcarios PE (01-06) produziu um volume
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médio de tamanho de particula entre 125 e 100um de 7+3%, enquanto que o grupo EC(01-
10) apresentou volume médio de

quantidade média de particulas finas menores que 44um, cerca de 72% enquanto o grupo

PE gerou cerca de 65%.

Tabela 5.1 — Resultado da classificacdo granulométrica dos calcarios PE (01-06), em uma

bateria de peneiras agitadas.

16+7%. Este ultimo grupo, também gerou maior

Diametro (um)

Calcario -125+100 -100+44 -44
Volume ndo acumulativo (%)
PE-01 4 30 66
PE-02 6 27 67
PE-03 11 39 50
PE-04 9 27 64
PE-05 5 33 62
PE-06 5 15 79

Tabela 5.2 — Resultado da classificagdo granulométrica dos calcarios EC-01 a EC-10, em

uma bateria de peneiras agitadas.

Diametro (um)

Calcario -125+100 -100+44 -44
Volume ndo acumulativo (%)
EC-01 25 11 64
EC-02 13 13 74
EC-03 17 8 75
EC-04 15 15 70
EC-06 11 11 78
EC-07 18 15 67
EC-08 9 7 84
EC-09 28 11 61
EC-10 11 15 74

O resumo dos resultados das andlises de distribuicdo de tamanhos de particulas,

realizadas pelo método de difragdo a laser, para as amostras PE-03, EC-09, EE-02 ¢ EE-04,
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¢ mostrado na Tabela 5.3, com seus respectivos graficos de DTP na Figura 5.1, Figura 5.2,

Figura 5.3, Figura 5.4. Suas DTP completas se encontram no Apéndice A.

Para a analise das amostras PE-03 e EC-09 foi escolhida a faixa de particulas

menores que 44pm.

As amostras EE-02 e EE-04 foram fornecidas como se estivessem na faixa entre 37
e 75um, mas esta faixa ndo foi verificada pelas andlises de determinagdo das DTP. O
calcario EE-02 apresentou 50% de particulas menores que 6,52um e o calcario EE-04
apresentou 20% de particulas maiores que 75um e menos que 10% de particulas menores

de 37pum.

Tabela 5.3 — Distribui¢do do tamanho de particulas dos Calcérios PE-03,
EC-09, EE-02 e EE-04.

Volume Acumulativo Diametro (pm)
% <D PE-03 EC-09 EE-02 EE-04

10 1,01 0,74 0,83 37,43
50 8,83 4,54 6,52 56,28
90 24,70 17,98 43,15 86,27
100 45,00 36,00 71,00 140,00

PE-03
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\ 90

\ r 80
70

50
\ o
\ F 30
20
\ r 10

1000 100 10 1 0,1 0,01
diametro de particula (microns)

% particulas

Figura 5.1 — Distribui¢do cumulativa de tamanhos de particulas do calcéario PE-03.
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r

A bateria de peneiras que se utiliza na separagdo granulométrica das amostras ¢
submetida a forte vibracao, desta forma particulas finas suspensas no ar podem retornar a
peneira de maior didmetro, quando submetidas a elevados periodos de tempo, podendo

ocasionar varia¢ao de tamanhos na faixa de trabalho.

EC-09

100

I'
wn
(=]
% particulas

T T T ; 0
1000 100 10 1 0,1 0,01

didmetro de particula (microns)

Figura 5.2 — Distribui¢do cumulativa de tamanhos de particulas do calcario EC-09.
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Figura 5.3 — Distribui¢do cumulativa de tamanhos de particulas do calcario EE-02.
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Figura 5.4 — Distribui¢do cumulativa de tamanhos de particulas do calcario EE-04.

5.1.2 Efeito do Tamanho de Particula

Para avaliar o efeito do tamanho de particulas, todos os experimentos foram
realizados em pH igual a 5,0, temperatura de 50°C, solugdo com 0,IM de CaCl, e

borbulhamento de CO,, conforme a metodologia descrita no item 3.2.4.

A Figura 5.5 e a Figura 5.6 mostram o efeito do didmetro de particula sobre a
conversao dos calcarios PE-03 e EC-09, respectivamente, ao longo do experimento. Foram
analisadas faixas de tamanhos de particulas com didmetro menor que 44um, entre 44 e
100pm e entre 100 e 125um. Como pode ser observado qualitativamente nos dois gréaficos,

a conversao do calcario ¢ fortemente influenciada pelo tamanho de particula.

A Tabela 5.4 mostra os valores de conversdao dos calcarios PE-03 e EC-09 nos
tempos de 60 e 120 minutos. Para um tempo de dissolugao de 120 minutos, com tamanho
de particula menor que 44um, o calcario PE-03 com 96,8% de CaCO; e 1,4% de MgCOs,
apresentou uma conversao de 91%. Para esse mesmo tempo e faixa de tamanho de
particula, o calcario EC-09 com 98,2% CaCO; e 0,57% de MgCOs3, apresentou 96% de
conversao. Essa diferenca ¢ ainda mais acentuada para 60 minutos de experimento, quando
o calcario EC-09, atinge uma conversao de cerca de 90%, enquanto que o calcario PE-03
obtém aproximadamente 76% de conversdo. Para as outras duas faixas de tamanhos de
particula analisadas, a diferenca de conversdo entre os dois calcarios ndo foi tdo

significativa.
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Figura 5.5 — Efeito do tamanho de particula sobre a cinética de conversdo do calcério

PE-03, para T = 50°C, pH = 5,0, 0,1M CaCl,, Qco2 =3 15¢m?/min borbulhado.
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Figura 5.6 — Efeito do tamanho de particula sobre a cinética de conversao do calcario

EC-09, para T = 50°C, pH = 5,0, 0,1M CaCl,, Qco2 =3 15¢m?/min borbulhado.
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Considerando a reducdo da fracdo de didmetro de particula da faixa entre 44 e
100um para valores menores que 44um, observa-se o aumento de conversdo de 130 e
101% para os calcarios EC-09 e PE-03, respectivamente, em uma hora de experimento.
Aumentando a faixa de tamanhos de particulas para a faixa entre 100 e 125um, a
conversao da amostra EC-09 reduz 95% e a amostra PE-03 reduz 160%, para o mesmo

periodo de tempo.

O calcario EC-09 possui uma granulometria menor que o PE-03 na fragdo de
tamanho de particulas menores que 44pum, como pode ser observado na DTP apresentada
na Tabela 5.3 e no Apéndice A. Isto explica a maior reatividade do calcario EC-09 nesta
faixa granulométrica, reforcando a influéncia do tamanho de particula sobre a velocidade
de dissolucdo. Além disto, o calcario PE-03, com menor conteido de CaCO; e maior
contetdo de MgCOs3, possui a menor conversdo ao longo do tempo em todas as faixas de
tamanho de particula, embora nao seja considerado uma dolomita, pode estar sofrendo o

efeito inibidor do magnésio.

Tabela 5.4 — Conversdo de carbonatos totais (X,) dos calcarios PE-03 e EC-09 obtida para

os tempos de 60 e 120 minutos, em fun¢do do tamanho de particula.

Tamanho de Xp(%) em 60 minutos Xp(%) em 120 minutos
particula (um) PE-03 EC-09 PE-03 EC-09
- 44 76 89 91 96
-100 + 44 38 39 62 63
-125+100 14 20 27 32

A Figura 5.7 apresenta as taxas de dissolucdo, para as trés faixas de tamanhos de
particula estudadas da amostra de calcario PE-03 e a Figura 5.8, para a amostra EC-09. A
taxa de dissolucao foi calculada através da Equacdo (5.1), que leva em considera¢do dois
valores de conversdo antes do ponto de velocidade de conversdo desejado e, dois valores
depois, considerando o mesmo intervalo de tempo em cada medida.

X, (t—2At)—-8X  (t—At)+8X  (t+At)— X (t+2At)

dX,| 51
dt | 12At -1

t
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onde t¢ otempo em que se deseja calcular a velocidade de conversao;
At € o incremento de tempo;
Xp(t-At) € a conversdo no tempo t-At;
Xp(t+At) € a conversdo no tempo t+At.

A amostra de EC-09, com particulas menores que 44um, possui elevada velocidade
inicial, de cerca de 12% de conversdo de calcario por minuto, para o primeiro minuto de
experimento. Para o mesmo tempo e faixa de tamanho de particula, a amostra PE-03
apresentou aproximadamente a metade da velocidade da amostra EC-09. Essa velocidade
decresce com o decorrer do experimento, para todas as faixas de tamanho de particula em
ambas as amostras, chegando a valores entre 0,2 e 0,5% de dissolucao por minuto, apds

uma hora de experimento.

14
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E+100- 125
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Figura 5.7 — Efeito do tamanho de particula sobre a cinética da velocidade de conversao do

calcario PE-03, para os tempos de 1, 3, 20 e 60 minutos.
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Figura 5.8 — Efeito do tamanho de particula sobre a cinética da velocidade de conversao do

calcario EC-09, para os tempos de 1, 3, 20 e 60 minutos.

A amostra EC-09, com tamanho de particula menor que 44um (Figura 5.8), possui
velocidade de dissolugdo, no primeiro minuto, 90% superior a da amostra com particulas
entre 100 e 125um e 87% superior a velocidade da amostra com tamanho entre 44 e
100pm. Essa superioridade percentual da velocidade de dissolu¢do no primeiro minuto de

experimento também ¢ observada para a amostra PE-03.

Hosten e Giilsiin (2004) desenvolveram um estudo com diferentes calcarios na
Turquia, utilizando um equipamento semelhante ao utilizado neste trabalho, com igual pH
(5,0), porém sem borbulhamento de CO, e a temperatura ambiente (~20°C). Os autores
observaram que o tamanho de particula influencia fortemente a reatividade do calcério.
Um calcério originario da regido de Cokcapinar-Adana, com tamanho de particula menor
que 20um, com 98,45% de CaCO; e 0,50% de MgCOs, foi o mais reativo estudado pelos
autores, sendo que em 60 minutos de experimento atingiu 94% de conversdo e para o

tempo de 120 minutos atingiu cerca de 98% de conversao.

Apesar das faixas de tamanho de particulas estudadas por Hosten e Giilsiin (2004)
serem diferentes das apresentadas neste trabalho, a tendéncia das curvas é muito
semelhante. Para calcarios com didmetro de particula pequeno, existe uma rapida

conversao, a partir dos primeiros minutos de experimento. As particulas finas possuem
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uma elevada taxa de dissolucdo, que decresce drasticamente ao longo do experimento,
tendendo a valores proximos a zero ap6s 120 minutos. Para faixas de tamanhos de
particulas maiores, excluindo a fracdo dos finos, o comportamento da cinética de
conversao ¢ praticamente linear, mantendo a taxa de conversao levemente constante, neste

periodo estudado.

5.1.3 Efeito do Tipo de Calcario

Os experimentos de dissolug¢do do calcario realizados, com o objetivo de avaliar o
efeito do tipo de calcario sobre a dissolucdo, foram mantidos a temperatura de 50°C, pH

igual a 5 e com borbulhamento CO,, conforme o procedimento descrito no item 3.2.1.

As amostras de calcario estudadas para a avaliacdo do efeito do tipo de calcario,
estavam classificadas em uma faixa de tamanhos de particula entre 100 e 44pm. Nao foram
obtidos valores intermediarios de tamanho de particula, e por ser uma faixa ampla de
tamanhos, as amostras possuem volumes de particulas distintos ao longo desta faixa,

podendo possuir maior ou menor volume acumulativo de particulas finas.

A Figura 5.9 e a Tabela 5.5 apresentam os resultados de conversdo para o grupo de
calcarios PE-01 at¢ PE-06; as curvas de conversdo possuem a mesma tendéncia. Esse
grupo de calcérios possui valores de conversao muito proximos, entre 87 e 92% para 240

minutos de experimento.

Tabela 5.5 — Conversdo para calcarios PE-01 até PE-06, obtida nos tempos de 60, 120 e

240 minutos, juntamente com a sua composi¢ao quimica.

Calcario CaCO; MgCO; AlLOs Fe0s  Si0; Xp(%) Xp(%)  Xo(%)
(60°) (120°) (240

PE-01 98,0 0,59 0,29 0,14 0,97 39 64 88
PE-02 97,8 1,0 0,21 0,088 0,75 44 64 92
PE-03 96,7 1,4 0,15 0,12 1,1 38 62 87
PE-04 97,7 0,51 0,29 0,12 1,4 41 68 91
PE-05 91,0 1,3 1,6 0,72 4,6 45 67 87

PE-06 96,2 1,4 0,60 0,21 1,4 40 64 87
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Figura 5.9 — Efeito da composic¢do quimica dos calcéarios PE-01 até PE-06 sobre a cinética

de conversao, para T = 50°C, pH = 5,0, 0,1M CaCl,, Qcoz =3 15¢m’/min borbulhado.

Para o grupo de calcarios EC (01-10), cujos resultados sao mostrados na
Figura 5.10 e na Tabela 5.6 também se observa a mesma tendéncia qualitativa das curvas
de conversdo, com valores de conversdo proximos, porém levemente superiores aos do
grupo anterior, com conversoes entre 84 e 97%, para o mesmo periodo de tempo. Este
segundo grupo possui uma média de conversdo entre os calcarios de 91+4% contra 89+2%
do grupo anterior, levando-se em consideragao que todos os calcarios foram classificados

para mesma faixa de tamanho de particula, entre 44 ¢ 100um.

A Figura 5.11 apresenta a cinética de velocidade de conversdo (dXp/dt) para os
calcarios PE (01-06) nos tempos de 1, 3, 20 e 60 minutos. Pode-se observar a variacdao da
velocidade inicial de dissolu¢do em 1 e 3 minutos de experimento; a amostra PE-05
apresentou no primeiro minuto de experimento, uma velocidade de dissolu¢ao de 3,3% de
conversao por minuto. Em 60 minutos de experimento, porém, as taxas de dissolu¢do para

as seis amostras de calcario, estdo em torno de 0,5% de conversao por minuto.

A cinética de velocidade de conversdo para os calcarios EC (01-10) é mostrada na
Figura 5.12, para os tempos 1, 20 e 60 minutos. Esse grupo de amostras apresenta
velocidade inicial de dissolugdo inferior a do grupo anterior, sendo a amostra EC-08 a mais

reativa, com 1,9% de conversdao por minuto, no primeiro minuto de experimento, uma
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velocidade cerca de 40% inferior a da amostra mais reativa do outro grupo (PE-05). Para o

tempo de 60 minutos de experimento, a média das taxas de dissolugdo, para as dez

amostras, também se encontra em torno de 0,5% de conversao por minuto.

Tabela 5.6 — Conversdo para calcarios EC-01 até EC-10, obtida nos tempos de 60, 120 e

240 minutos, juntamente com a sua composi¢ao quimica.

Calcario CaCO; MgCO3;  AlLO3;  Fe,03  SiO;  Xp(%) X

%)  Xp(%)

(60%) (1207 (240%)
EC-01 98.9 0,63 0,046 0,023 0,20 42 69 95
EC-02 96,9 1,5 0,12 0,10 0,85 42 67 92
EC-03 97,6 2,2 0,024 0,053 <0,10 39 65 90
EC-04 98,4 0,59 0,14 0,12 0,55 42 69 94
EC-05 98,3 0,83 0,12 0,057 0,43 40 64 90
EC-06 95,7 0,59 0,12 0,066 34 41 66 90
EC-07 97,6 1,1 0,069 0,071 0,98 40 67 92
EC-08 99,0 0,74 <0,02 0,016 <0,10 47 74 97
EC-09 98,2 0,57 0,067 0,047 1,0 39 63 89
EC-10 98,5 1,0 0,031 0,056 0,28 34 58 84
1
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Figura 5.10 — Efeito da composi¢do quimica dos calcarios EC-01 até EC-10 sobre a

cinética de conversao, para T = 50°C, pH = 5,0, 0,1M CaCl,, Qcoz = 315¢m’/min

borbulhado.
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Figura 5.11 — Efeito do tipo de calcario sobre a cinética da velocidade de conversao dos

calcarios PE-01 até PE-06, para os tempos de 1, 3, 20 e 60 minutos.
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Figura 5.12 — Efeito do tipo de calcario sobre a cinética da velocidade de conversao dos

calcarios EC-01 até EC-10, para os tempos de 1, 3, 20 ¢ 60 minutos.
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Na Figura 5.13 e na Tabela 5.7 sdo apresentados os resultados para os calcarios
EE-02, EE-03, EE-04 e EE-05, provenientes da Espanha, que apesar de serem classificados
com tamanho de particula entre 37 e 75um, o calcario EE-02 possui 50% de particulas com

diametro menor que 37um.

Os calcarios EE-03, EE-04 e EE-05 possuem uma cinética de conversiao
semelhante, com valor de conversdo variando de 91 a 92%, para o tempo de 240 minutos.
O calcario EE-02, com teor de carbonato de calcio inferior e de carbonato de magnésio
superior aos demais do grupo apresentou um comportamento cinético diferenciado,

particularmente devido a sua granulometria diferenciada.

Diferengas na conversdo para os calcarios com mesma faixa de tamanho de
particula podem ocorrer devido a variagdes na composi¢ao quimica e fisica. A porosidade
dos calcarios nao foi fornecida nem determinada, assim como a distribuicdo
granulométrica completa, sendo conhecido somente o valor maximo e minimo de tamanho
de particula (entre 44 e 100um). Os calcarios do grupo PE e do grupo EC passaram pelo
mesmo procedimento de moagem, descrito no item 3.1.2, porém os calcarios do grupo EE
(02-05) foram utilizados com a granulometria fornecida pelo fabricante. Como foi
observado no item 5.1.2, o efeito do didmetro de particula sobre a dissolucdo ¢ muito
acentuado, o que pode implicar em grandes variagdes de conversdo, quando ocorrem

variagdes de distribui¢do de tamanho de particula.

Tabela 5.7 — Conversdo para calcarios EE-02 até EE-05, obtida nos tempos de 60, 120 e

240 minutos, juntamente com a sua composi¢ao quimica.

Calcario CaCO; MgCO; Fey03 Xp(%0) Xp(%) Xp(%)  Xp(%0)

(60%) (120%) (240)  (360%)
EE-02 93,24 4,87 0,46 51 66 77 79
EE-03 96,61 1,06 0,05 48 72 92 97
EE-04 96,94 0,72 0,11 42 67 92 99
EE-05 98,64 0,64 0,01 45 69 91 95

Através da andlise das taxas de dissolucdo, mostradas na Figura 5.14, pode-se
observar uma elevada velocidade inicial de dissolugdo da amostra EC-02; em apenas 1
minuto de experimento cerca de 8% do calcario ja havia se dissolvido. Essa velocidade

decresce com o decorrer do experimento, chegando a somente 0,1% no decorrer de 60
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minutos, enquanto que a velocidade média das outras amostras ¢ de cerca de 0,5% de

conversao por minuto.
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Figura 5.13 — Efeito da composi¢ao quimica dos calcarios EE-02 até EE-05 sobre a

cinética de conversdo, para T = 50°C, pH = 5,0, 0,1M CaCl2, Qcoz = 315cm3/min
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Figura 5.14 — Efeito do tipo de calcario sobre a cinética da velocidade de conversdo dos

calcarios EE-02 até EE-05, para os tempos de 1, 3, 20 e 60 minutos.
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Toprac ¢ Rochelle (1982), Ahlbeck et al. (1995), Letterman ¢ Adams (1995) e
Stump et al. (1984) citado por Hosten e Giilsiin (2004), observaram o efeito inibidor da
presenca de magnésio na forma de dolomita, CaMg(COs),, sobre a dissolugdo. Esse efeito
inibidor combinado com o baixo contetido de CaCO3, bem como as variagdoes nas DTP dos

calcarios, podem favorecer ou inibir a sua reatividade.

A riqueza do calcario em carbonato de calcio ¢ tida como um parametro de boa
qualidade do calcario, sendo que a taxa de dissolu¢do do carbonato ¢ determinada pelas
suas caracteristicas fisicas e quimicas, incluindo o tipo, a quantidade de impurezas e a

cristalografia mineral (Letterman e Adams, 1995).

Com base nos resultados observados neste item e desconhecendo a DTP completa
da maioria das amostras de calcério, ndo se pode afirmar que a composi¢do quimica do

calcario influencia a taxa de dissolucdo de forma significativa.

5.1.4 Efeito do pH

Na Figura 5.15 e na Figura 5.16 sdo apresentados os resultados da conversao de
carbonatos totais ao longo do tempo obtidos para os calcarios EE-Olc e EE-02c,
respectivamente, para diferentes niveis de pH (4,0 a 5,2). A Figura 5.17 mostra os
resultados para o calcario EC-09, para os valores de pH de 4,8, 5,0 ¢ 5,2. Os experimentos
foram realizados na temperatura de 50°C em solucdo com 0,IM de CaCl, e com
borbulhamento de 315 ¢m’/min de CO,, conforme a metodologia descrita no item 3.2.2.
Pela analise dos graficos, pode-se observar que o pH exerce uma forte influéncia sobre a
dissolug¢do do calcario, alcangando maiores velocidades de dissolucdo a medida que o pH
diminui.

Para cada tempo de experimento também pode ser observada a diferenga de
reatividade entre os 3 tipos de calcérios, para o mesmo valor de pH. Essa diferenca, que ¢
acentuada, por exemplo, para o tempo de 60 minutos ¢ pH 5,2, onde a conversdo para os
calcéarios EE-Olc, EE-02c e EC-09 ¢ de 43, 67 e 24% respectivamente. Essa variagdo ¢
devida a outros fatores, que ndo o efeito do pH, como por exemplo a diferenca de
distribuicdo de tamanhos de particulas entre cada calcario, bem como as suas composicoes
quimicas. E importante salientar que sdo 3 calcarios distintos, com composi¢io ¢ tamanho
de particulas diferentes, sendo que os calcarios apresentam a sua granulometria completa,

no Apéndice A.
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Figura 5.15 - Efeito do pH da solu¢do sobre cinética de conversdo do calcario EE-Olc, para

T =50°C, 0,1M CaCl,, Qco2 =3 15¢m’/min borbulhado.
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Figura 5.16 - Efeito do pH da solu¢do sobre a cinética de conversao do calcéario EE-02c,

para T = 50°C, 0,1M CaCl,, Qcoz = 315¢m®/min borbulhado.
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Figura 5.17 - Efeito do pH da solugdo sobre a cinética de conversao do calcario EC-09,

para T = 50°C, 0,1M CaCl,, Qcoz = 315¢m’/min borbulhado.

Tabela 5.8 — Comparagao da conversao de carbonatos totais (Xp) dos calcarios EE-Olc,

EE-02c e EC-09 obtida para os tempos de 60 e 120 minutos, em func¢io do pH da solucdo.

Xp(%0) em 60 minutos Xp(%0) em 120 minutos
pH EE-0lc  EE-02c EC-09 EE-0Olc  EE-02c EC-09
4,0 96 90 - 98 91 -
42 93 88 - 97 91 -
4.4 90 87 - 97 90 -
4,6 86 84 - 94 87 -
4.8 76 82 52 93 86 81
5,0 58 77 39 79 84 63
5,2 43 67 24 63 76 41

Segundo Toprac e Rochelle (1982), a dissolugdo do calcério para pH menor que 5 ¢
limitada pela difusio de H' e para pH maior que 5 é limitada pela reagdo cinética de
superficie. Essa limitacdo pode ser observada através dos resultados de conversdo dos

calcarios EE-Olc, EE-02c e EC-09 para os tempos de 60 e 120 minutos, em fungao do pH
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da solugdo, que sdo apresentados na Tabela 5.8. Existe uma reduc¢ao na conversao que se
acentua na medida em que se aumenta o valor do pH, particularmente de 5,0 para 5,2. A
conversdao do calcario EE-Olc, por exemplo, para 60 minutos de experimento, com uma
variagdo 0,2 unidades de pH, de 4,0 para 4,2, ¢ reduzida em 3%, enquanto que, para uma
variagdo de pH de 5,0 para 5,2, a conversdo ¢ reduzida em 26%. Essa reducdo ¢ ainda mais

acentuada nos experimentos com o calcario EC-09, com uma redug¢do de 39%.

A conversdo do calcario EE-02c reduziu 13% neste mesmo aumento de nivel de
pH. O efeito da reacdo cinética de superficie devido a variagdo do pH, aumentando de 4,0 a
5,0, parece ser mais acentuado em particulas de calcario com didmetro maior, que € o caso
da amostra EC-09, com fragdo entre 44 ¢ 100um, com as particulas finas excluidas. Este
efeito também ¢ observado no calcario EE-Olc¢ quando comparado com o EE-02c, com

granulometria menor.

A Figura 5.18, Figura 5.19 e Figura 5.20, onde sdo apresentadas as velocidades de
dissolugdo dos calcarios EE-Olc, EE-02¢ e EC-09, respectivamente, ressaltam a acentuada
variacdo nas velocidades de dissolucdo das trés amostras de calcario, ja observada

anteriormente.

O experimento realizado com a amostra EE-02c e pH 4,0 foi o que apresentou
maior velocidade de dissolugdo, 17% de conversdo no primeiro minuto. Essa elevada taxa
de dissolugdo inicial também foi observada para os pHs 4,2 e 4,4, sendo de 16 ¢ 15%,
respectivamente. Do primeiro para o terceiro minuto de experimento, houve uma queda de
velocidade de dissolug¢do de aproximadamente de 72%, para esses niveis de pH. Passados
60 minutos de experimento, a velocidade de dissolugdo tende a zero para os pHs 4,0, 4,2,

4,4 ¢ 4,6, mantendo-se lenta para os demais niveis de pH.

Os experimentos realizados em pH menos acidos, de 4,8 a 5,2, apesar de
apresentarem baixa reatividade inicial, ap6s 60 minutos de experimento, seguem com uma
taxa de dissolucao entre 0,3 e 0,6 % de conversdo por minuto, para os calcarios EE-Olc e

EC-09, estando entre 0,1 e 0,2% por minuto para o EE-02c.
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Figura 5.18 — Efeito do pH da solugdo sobre a cinética da velocidade de conversao do

calcario EE-Olc, para os tempos de 1, 3, 20 e 60 minutos.
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Figura 5.19 — Efeito do pH da solugdo sobre a cinética da velocidade de conversao do

calcario EE-02c, para os tempos de 1, 3, 20 e 60 minutos.
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Figura 5.20 — Efeito do pH da solugdo sobre a cinética da velocidade de conversao do

calcario EC-09, para os tempos de 1, 3, 20 e 60 minutos.

5.1.5 Efeito da Temperatura

Os experimentos foram realizados com os calcarios EE-01c e EE-06 em pH igual a
5,0, com borbulhamento de CO; e solugao com 0,1M CaCl,, nas temperaturas de 25, 50 e
75°C. Os resultados sdo apresentados para o calcario EE-Olc, na Figura 5.21 e para o
calcario EE-06, na Figura 5.22. O calcario EE-Olc apresenta a sua DTP no Apéndice A

(Tabela A.1) e o calcério EE-06 possui granulometria entre 37 ¢ 75um.

O aumento da temperatura representa um efeito positivo sobre a conversdo do
calcario. Os valores de conversdo obtidos para os tempos de 60 e 120 minutos sdo
mostrados na Tabela 5.9. Com base nestes valores, para o periodo de 120 minutos de
experimento, pode-se dizer que a reducdo da temperatura de 50 para 25°C diminui em
média cerca de 15% a conversao do calcario EE-Olc (desvio padrdo de 3,1) e o aumento de
temperatura para 75°C gera um aumento médio de quase 25% da conversao (desvio padrao
de 5,6). Os primeiros 5 minutos de experimento foram desprezados, por possuirem pouca
variagdo entre os valores de conversdo nas temperaturas estudadas. A conversdo do

calcario EE-06 sofre menor influéncia da temperatura.
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Figura 5.21 — Efeito da temperatura da solucdo sobre a cinética de dissolu¢ao do calcério

EE-Olc, para pH=5,0, 0,1M CaCl,, Qcoz = 31 5c¢m’/min borbulhado.
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Figura 5.22 — Efeito da temperatura da solugdo sobre a cinética de dissolugdo do calcério

EE-06, para pH=5,0, 0,1M CaCl,, Qcoz =3 15¢m?/min borbulhado.
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Tabela 5.9 — Conversao dos calcarios EE-O1c e EE-06 obtida para os tempos de 60 ¢ 120

minutos, em fun¢do da temperatura.

Xp(%0) em 60 minutos Xp(%0) em 120 minutos
T(°C) EE-0lc EE-06 EE-01c EE-06
25 51 70 71 77
50 58 75 79 80
75 71 81 86 86

A Figura 5.23 e a Figura 5.24 apresentam as velocidades de dissolugdao dos
calcarios EE-Olc e EE-06, respectivamente, nas temperaturas estudadas, podendo ser
observada a influéncia da temperatura particularmente nos primeiros minutos de

experimento.

As andlises dos resultados demonstram que a velocidade de dissolugdo sofre
influéncia positiva do aumento da temperatura nos primeiros instantes de experimento.
Esse efeito ¢ observado particularmente para o calcario EE-Olc, que é menos reativo que o
calcario EE-06. Para o calcario EE-Olc, o aumento de temperatura de 25 para 50°C,
aumentou em 22% a velocidade de dissolugdo, que passou de 1,9 para 2,3% de conversao
por minuto. A influéncia da temperatura ¢ ainda mais acentuada, quando a temperatura

passa de 50 para 75°C e a taxa de dissolugdo passa a ser 4% de conversdao por minuto.

No caso do calcario EE-06 que possui uma velocidade de dissolugdo de 15,4% de
conversao por minuto, para o primeiro minuto de experimento, na temperatura de 25°C,
aumentando para 50°C, a taxa de dissolucdo aumenta em 11,5%. Quando a temperatura
passa de 50 para 75°C, a taxa de dissolugdo passa de 17,2 para 18,8% min™', ou seja, ocorre

um aumento de cerca de 9%.

Decorridos 60 minutos de experimento a velocidade de dissolu¢do para as 3
temperaturas ¢ praticamente constante, aproximadamente 0,5% de conversdo por minuto

para a amostra EE-O1c e aproximadamente 0,2 para a amostra EE-06.
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do calcario EE-Olc, para os tempos de 1, 3, 20 e 60 minutos.
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Figura 5.24 — Efeito da temperatura da solugdo sobre a cinética da velocidade de conversao

do calcario EE-06, para os tempos de 1, 3, 20 e 60 minutos.
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5.1.6 Efeito da Composic¢éao da Solugdo

Com o objetivo de avaliar o efeito da composi¢ao da solugdo, foram realizados
experimentos em pH igual a 5,0, temperatura de 50°C e borbulhamento de CO,, com agua
destilada e deionizada (ADD), 4gua de recuperagdo de uma torre de dessulfurizacdo umida
com calcario de uma empresa espanhola e sulfito (AR) e agua destilada e deionizada,
cinzas e flior (FC). Foram utilizados os calcarios EE-02, EE-04 ¢ EE-05, sendo que os
resultados experimentais com ADD, AR e FC sdo apresentados nas Figuras 5.25 a 5.27,

respectivamente. Os valores de conversao sao apresentados na Tabela 5.10.

Analisando os resultados apresentados na Tabela 5.10 e, observando as curvas de
cinética de conversao, mostradas nas Figuras 5.23 a 5.25, pode-se observar a forte inibicao
ocasionada pela presencga da dgua de recuperacdo industrial e sulfito. A AR possui elevada
concentragdo de sulfitos, fluoretos, cloretos, nitratos, sulfatos, magnésio, calcio, manganés,
ferro (Tabela 3.7). Alguns pesquisadores observaram a inibi¢ao da dissolu¢do do calcério
quando em presenca de sulfito, devido a existéncia de uma reacdo cinética na superficie
combinada a transferéncia de massa; essa inibi¢ao foi observada de forma mais acentuada
em pH maior que 5 e com elevadas pressdes de CO,. A presenga de sulfato também inibe a
dissolugio, pois auxilia a cristalizagdo do sulfito de calcio. E importante ressaltar que a
existéncia de concentracdo elevada de sais na AR pode favorecer outras reacdes de
superficie que podem provocar a blindagem da particula do calcario. Autores como Gage e
Rochelle (1982) e outros pesquisadores citados por eles realizaram experimentos com
adicao de sulfito e sulfato utilizando agua destilada. Nao foram reportados trabalhos com
agua de recirculagdo utilizada na industria, sendo encontrados somente com agua destilada

e aditivos simulando tais composicdes.

Tabela 5.10 — Conversao de carbonatos totais (X;) dos calcarios EE-02, EE-04 ¢ EE-05

obtida para os tempos de 60, 120 e 360 minutos, em fun¢do da composi¢do da solugdo.

Xp (%) 60 min. Xp (%) 120 min. Xp (%) 360 min.
ADD AR FC ADD AR FC ADD AR FC
EE-02 51 29 43 66 33 53 79 45 75
EE-04 42 3 18 67 5 30 99 18 73

EE-05 45 6 26 69 11 44 95 28 86
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O comportamento cinético da amostra EE-02, apresentado na Figura 5.25, ¢
diferenciado das amostras EE-04 (Figura 5.26) e EE-05 (Figura 5.27), sendo mais reativo
nos primeiros minutos de experimento, devido a sua menor granulometria. Esse
comportamento pode ser observado de forma mais efetiva através da andlise dos graficos
de velocidade de dissolugdo, apresentados na Figura 5.28, Figura 5.29 e Figura 5.30, para

os calcarios EE-02, EE-04 ¢ EE-05, respectivamente.

Através da analise dos resultados obtidos nos experimentos, pode-se verificar que o
par AR e sulfito afetaram negativamente e de forma mais acentuada a dissolug¢do, quando
comparada aos experimentos com flior-cinzas Para o calcario EE-02, no tempo de 60
minutos, o efeito da AR e sulfito (com relagdo a ADD) reduziu a conversdao em 43%,
enquanto que, considerando o efeito do FC, a redugdo foi de 16%. A influéncia da AR-
sulfito com relacdo a reducdo da conversdo da amostra EE-04 ¢ EE-05 foi de 93 e 86%,

respectivamente e de 56 e 42% com relagdo a influéncia do fluor e cinzas.
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Figura 5.25 — Efeito da composi¢@o da solugdo sobre a cinética de conversao do calcario

EE-02, para T = 50°C, pH 5,0, Qcoz = 3 15¢m’/min borbulhado, para ADD, AR e AC.
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Figura 5.26 — Efeito da composi¢ao da solugdo sobre a cinética de conversao do calcario

EE-04, para T = 50°C, pH 5,0, Qcoz = 3 15¢m’/min borbulhado, para ADD, AR e AC.
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Figura 5.27 — Efeito da composicao da solucao sobre a cinética de conversao do calcério

EE-05, para T = 50°C, pH 5,0, Qco2 =3 15¢cm?/min borbulhado, para ADD, AR e AC.
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A Figura 5.28, Figura 5.29 e Figura 5.30 apresentam os resultados das cinéticas das
velocidades de conversdo de carbonatos totais das amostras ensaiadas, para os tempos de 1,
3, 6 ¢ 20 minutos. Pode-se observar a inibicdo da velocidade de dissolucdo nos
experimentos realizados com AR, sendo estas velocidades inferiores as velocidades dos
experimentos com ADD, no primeiro minuto de experimento, em aproximadamente 55%
para a amostra EE-02, 90% para a EE-04 e 54% para a EE-05. A amostra EE-04 sofreu
maior inibi¢do pela solugdo com AR. Apo6s 60 minutos de experimento, a velocidade de

dissolucdo para as 3 amostras ¢ inferior a 0,1% de conversdo por minuto.

A utilizagdo de cinzas e flior na solugdo ocasionou reducdo na velocidade de
dissolucdo, de forma menos acentuada que a AR, sendo essa reducao de aproximadamente
2,5% para a amostra EE-02, comparando com ADD, de 64% para a EE-04 e de 15% para a

EE-05. Neste caso também, a amostra EE-04 sofreu maior efeito inibidor da solug¢ao FC.
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Figura 5.28 — Efeito da composi¢do da solugdo sobre a cinética da velocidade de conversao

do calcario EE-02, para os tempos de 1, 3, 20 e 60 minutos.
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Figura 5.29 — Efeito da composi¢do da solugdo sobre a cinética da velocidade de conversao

do calcario EE-04, para os tempos de 1, 3, 20 e 60 minutos.
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Figura 5.30 — Efeito da composi¢do da solugdo sobre a cinética da velocidade de conversao

do calcério EE-05, para os tempos de 1, 3, 20 e 60 minutos.
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Farmer et al. (1987) e Sandelin et al. (1999), dentre outros autores, observaram a
inibicao da velocidade de dissolucdao pela influéncia dos ions de aluminio e fluor, que
precipitam na superficie, causando assim uma blindagem da particula de calcério. Os
autores, examinando a superficie de particulas “desativadas”, encontraram a superficie
coberta por um tipo de precipita¢do com aluminio e fluoreto, indicando a formagdo de
CaAlF3;(OH),.CaF,. Nos resultados apresentados para os calcarios estudados, pode-se

observar essa inibicao.

Outros experimentos foram realizados com distintas propor¢des de cinzas, para o
calcario EE-02c, sendo que os resultados sao mostrados na Figura 5.31. Os experimentos
foram realizados com ADD, ADD e sulfito e com sulfito e trés fragdes de cinzas (FC),
6g/L, 3g/L e 1,5g/L e fluor, conforme a metodologia apresentada no item 3.2.5. A cinética
de conversdo com ADD e sulfito ndo apresentou grande inibi¢do como a obtida com AR
para os calcarios EE-02, EE-04 e EE-05, pois ndo havia presenca de outros interferentes,
além do sulfito. As cinéticas de conversao com cinzas sofreram inibicdo praticamente
proporcional a adi¢do de cinzas, ou seja, de aluminio, sendo esta inibi¢do de cerca de 10%

para os minutos finais de experimento.
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Figura 5.31 — Efeito da composi¢ao da solugdo sobre a cinética de conversao do calcario

EE-02c, para T = 50°C, pH igual a 5,0, Qcoz = 3 15¢m’/min borbulhado.
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A Figura 5.32 apresenta a cinética de velocidade de conversdao da amostra EE-02¢
com variacao na quantidade de cinzas na solugdo, com resultados para os tempos de 1, 3,
20 e 60 minutos de experimento. Pode-se observar o efeito inibitério do sulfito
(ADD+Na,S03) e do sulfito, cinzas e flior (FC) sobre a taxa de dissolucao, sendo de cerca
de 50% a reducao da taxa de conversdo, para ambos 0s casos, para o primeiro minuto de
experimento, comparado com ADD. Para os experimentos neste mesmo periodo, com a

metade de cinzas a redugdo foi de 36% e de 15% para um quarto de cinzas.

Aos 80 minutos de experimento a velocidade de dissolu¢do da amostra com sulfito
tende a zero, sendo cerca de 0,16% de conversdo por minuto, para as demais amostras.
Essa inibigdo da taxa de dissolugdo para a amostra com sulfito sem cinzas, a partir de
aproximadamente 60 minutos, pode ser observada na curva apresentada na Figura 5.31 e
foi comprovada através da velocidade de conversdo. Observando-se qualitativamente o
grafico de conversdo por tempo, percebe-se que a adicdo de fluor e cinzas reduz a
conversao em um valor que ndo muda muito a tendéncia das curvas, diferentemente do que

ocorre quando o sulfito esta presente.

Na Figura 5.33 s3o apresentados os resultados para os calcarios EE-02, EE-04 ¢
EE-05 com AR. Como pode ser observado, existe uma diferenca na intensidade de
inibicao. Os calcarios EE-04 e EE-05, somente com ADD (Figura 5.13), apresentaram uma
conversao média 91% (desvio padrao de 0,5) para o tempo 240 minutos, enquanto que com
AR apresentaram respectivamente, 11 e 19%. O calcario EE-02, que neste mesmo tempo
possuia conversao de 77% com ADD, apresentou uma conversao de 39% com AR, ou seja,
superior aos demais calcarios. Existe uma evidente diferenca de inibicdo, que pode ser
observada, de forma menos acentuada, na Figura 5.34, para os mesmos calcarios com fltior
e cinzas (FC). Essa inibi¢do pode ser devido a influéncia de outras caracteristicas fisicas,
como a porosidade e o tamanho de particula, que podem afetar na precipitacdo de
compostos sobre a superficie do calcario, do mesmo modo que a composi¢ao quimica do

calcério pode favorecer/inibir a precipitagdo sobre a superficie da particula.
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Figura 5.32 — Efeito da composi¢do da solu¢do sobre a cinética da velocidade de conversao

do calcario EE-02c, para os tempos de 1, 3, 20 e 60 minutos.
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Figura 5.33 — Efeito da composi¢do da solugao AR sobre a cinética de conversao dos
calcarios EE-02, EE-04 e EE-05, para T = 50°C, pH 5,0,
Qcoz2 =31 5c¢m’/min borbulhado.
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Figura 5.34 — Efeito da composicao da solucdo FC sobre a cinética de conversao dos
calcarios EE-02, EE-03, EE-04 ¢ EE-05, para T = 50°C, pH 5,0,

Qco2 = 315¢m*/min borbulhado.

O perfil de conversdo ao longo tempo para o experimento realizado com hidréxido
de calcio (EE-OH) ¢ mostrado na Figura 5.35. A cal possui muitas particulas finas, sendo
96% das particulas menores que 4,5um. Em 4 minutos de ensaio 80% da cal em meio de
agua destilada ja esta dissolvida, caindo para 72% com a adi¢do de fllior e cinzas e para
46% com agua de recuperacdo e sulfito. A velocidade de conversio ¢ 28%/min. no
primeiro minuto de experimento (Figura 5.36), sendo para este tempo, 12% mais reativa

que o calcario EE-02c, calcario com maior velocidade de conversdao nos minutos iniciais.

Apds duas horas de experimento com o hidréxido de calcio, a taxa de conversao
para o experimento com agua de recuperagao e sulfito tende a zero, tendo sido observadas
formagdes de pequenas aglomeracdes rigidas de amostras, que permaneceram até o final

do experimento. Esta formagao também foi observada para o ensaio com cinzas e fluor.

Gage e Rochelle (1992), em seu estudo sobre o efeito do sulfito na dissolu¢ao do
calcario, utilizaram uma expressao embutindo uma taxa cinética de superficie devido a

presenca de sulfito, que reduziria a taxa de conversdo do calcario. O sulfito inibe a
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dissolugdo por adsorver-se sobre o calcario como sulfito de calcio, fato observado pelos

autores através de micrografias.
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Figura 5.35 — Efeito da composi¢do da solugdo sobre a cinética de conversdo da cal EE-

OH, para T = 50°C, pH igual a 5,0, Qcoz = 3 15cm’/min borbulhado.
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Figura 5.36 — Efeito da composi¢ao da solugdo sobre a cinética da velocidade de

dissolugdo da cal EE-OH, para os tempos de 1, 3, 20 e 60 minutos.
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Os experimentos utilizando a mistura de cal/calcario nas proporg¢des de 0, 10 e 25%
de EE-OH com restante de EE-02, em meio de agua de recuperagdo e sulfito e em meio de
agua destilada, sdo mostrados na Figura 5.37. Na Figura 5.38 sdo utilizadas as mesmas
propor¢des de hidroxido de calcio com mescla de EE-02c. O acréscimo de 10% de cal a
amostra de EE-02 fez com que a conversdo aumentasse de 29 para 36%, para o tempo de

120 minutos, passando a 42%, quando se aumenta para 25% o acréscimo de cal.

Utilizando-se a amostra de EE-02c, com granulometria completa, com maior
volume de particulas finas, a influéncia do acréscimo de hidroxido de célcio foi levemente
inferior percentualmente (Figura 5.38). Para 2 horas de experimento, a conversdao passou
de 43 para 52%, quando foi utilizada a mescla com 10% de cal, um aumento de 21%,
inferior aos 24% observado para a amostra EE-02, comparados com a conversdo da
amostra sem mescla. A conversdo aumentou para 60% quando a propor¢do passou para
25% de cal, considerando a amostra EE-02c. Ao término de 4 horas de experimento, a

mescla com 25% de cal obteve conversdo de 32% superior a amostra de calcario pura (EE-

02c).

—

—4— EE-02
0,9 AR+Na2S03
0,8 |
. = 0,90 EE-02+
0,7 7 0,10 EE-OH -
'><<3 0.6 AR+Na2S03
‘§ 0.5 0,75 EE-02+
s 0.25 EE-OH -
§ 04 AR+Na2S03
O 2
0.3 - --0,90 EE-02+
’ 0,10 EE-OH -
02 - ADD
0,1 0,75 EE-02+
0.25 EE-OH -
O L T T T T T T T T ADD

0 30 60 90 120 150 180 210 240
Tempo (min.)
Figura 5.37 — Efeito da composi¢ao da solugdo sobre a cinética de conversao da mescla do
calcario EE-02 e da cal EE-OH, com AR e ADD, para T = 50°C, pH igual a 5,0,
Qcoz2 =31 5¢cm’/min borbulhado.
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Figura 5.38 — Efeito da composi¢do da solucdo sobre a cinética de conversdo da mescla do
calcario EE-02c¢ e da cal EE-OH, para T = 50°C, pH igual a 5,0, Qco2 =3 15¢m’/min
borbulhado.

5.2 COMPARACAO ENTRE 0S RESULTADOS NUMERICOS E OS EXPERIMENTAIS

De posse dos resultados experimentais, ¢ possivel comparar com os resultados
numéricos, validando o modelo proposto. Desta forma, ¢ possivel utilizar a simulacao
numérica para prever resultados que nao foram testados experimentalmente. Foi utilizado
somente o modelo que considera o equilibrio na superficie da particula (Secao 4.3), sem

levar em consideragdo a reagdo cinética que ocorre na superficie da particula de calcario.

5.2.1 Determinacao da porosidade

A Tabela 5.1 apresenta os resultados da analise da area especifica BET, volume de

poro, densidade aparente e porosidade das amostras EE-O1c, EE-02c, PE-02 ¢ PE-03.



CAPITULO 5 — RESULTADOS E DISCUSSAO 96

Tabela 5.11 — Resultados das analises de superficie BET e volume de poro, densidade

aparente e porosidade.

Area Especifica Densidade

Volume do Poro Porosidade”
BET (cm3/ ) aparente (%)

(m?g) < (glem?)
EE-01c 0,4 2,0E-03 1,7 0,3
EE-02c 2,6 1, 9E-02 1,3 2.4
PE-02 1 4,8E-03 2,8 1,3
PE-03 0,3 5,2E-04 2,7 0,1

¥
8:\/por(r P ap

Devido a amostra EE-02¢ possuir maior porosidade, foram realizadas simulagdes
considerando a porosidade do calcério sendo igual a zero, a 3% e 10%. Os resultados da
conversao para estas porosidades, utilizando a condi¢do de pH 4,8 para os tempos de 20,
40, 60 e 120 minutos sdo apresentados na Tabela 5.12. A conversdo da amostra para o
tempo de 20 minutos com porosidade 3% ¢ 0,6% maior que considerando a porosidade

igual a zero, sendo cerca de 2% maior, comparado com porosidade de 10%.

Deste modo, para este estudo a porosidade sera considerada nula, assim como foi
considerada nula nos trabalhos de Gage (1989), Kiil (1998), Villanueva (2003), dentre

outros.

Tabela 5.12 — Conversao simulando calcéario EE-02¢, Xp (%), considerando porosidade

nula, de 3% e 10%.

Tempo Porosidade (g)
(TS 0 0,03 0,1
20 79 80 81
40 88 88 89
60 92 92 93

120 96 96 96
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5.2.2 Efeito do pH

Para o estudo comparativo entre os resultados experimentais obtidos para
dissolu¢do dos calcarios EE-Olc, EE-02c e EC-09, em distintos niveis de pH (4,0 a 5,2),
com modelo baseado na teoria do filme, foram realizadas simula¢des numéricas utilizando
o método estatistico para determinagdo da distribuicdo de tamanhos de particula log-gama

(Secao 4.5).

Fixado o valor de a=4, para determinar £ e d;oo € necessario que sejam feitas duas
medidas de tamanho de particula. Em seu estudo Gage (1989) verificou que para obter um
bom resultado de predicdo de distribui¢do de tamanho de particula com o método log-

gama, era interessante que uma das duas medidas estivesse na faixa de 99-90%.

O resultado do estudo numérico com a amostra de calcario EE-02¢, visando a
comparagao entre a escolha dos parametros, sendo utilizados no modelo dois volumes
cumulativos de tamanho de particula, ¢ mostrado na Figura 5.39. As condi¢des de tamanho

de particula que foram simuladas sdo apresentados na Tabela 5.13.

Pode-se observar que a escolha das medidas de diametro de particula tem grande
influéncia na correta predi¢do de DTP. A amostra EE-02¢ possui tamanho de particula
menor que 90um. Para o tempo de 20 minutos de simulagdo, a faixa de conversdo variou
aproximadamente de 76 a 94%, para as condigdes B e C, menor e maior valor de
conversao, respectivamente. No caso da escolha da condi¢do C, que engloba duas medidas
de particulas finas (<4um), o resultado ¢ uma conversao 13% superior aquela utilizando a
distribuicdo de tamanhos de particula determinada pelo método de difragdo a laser, para o
tempo de 20 minutos, com relagdo a conversao total. Deste modo, neste trabalho, foram
escolhidas duas medidas de tamanho de particula compreendidas na populacido de 90-80%
e 30-20%, por apresentarem resultados com maior proximidade aos obtidos pelo modelo

sem aproximagao de tamanho de particula.
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Tabela 5.13 — Condig¢des de distribui¢ao de tamanho de particula para utilizagdo do modelo

log-gama da amostra EE-02c.

Condicgao Diametro Volume
(um) Acumulativo
%<D
A 26,04 88,94
4,07 35,7
B 51,62 98,7
0,85 6,68
4,07 35,7

C
0,52 1,83
D 84,15 99,97
69,21 99,81

a

\>.</ | I

o | |

(T | |

o hl r

(5] | |

= | |
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O | |
| |
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| | - - -
| | —— modelo - log-gama (condi¢ao A)
02 ----~ 4‘ ””” f T modelo - log-gama (condigao B) |]
| [ I modelo - log-gama (condicao C)
0.1f----- 1o © =~ ~ 7 — modelo - log-gama (condi¢ao D) |
| | -=-= modelo - difra-laser
O 1 1 1 1 1
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Figura 5.39 — Efeito da selecdo dos pardmetros de volume acumulativo de tamanho de

particula do calcéario EE-02c sobre a cinética de conversao predita em pH 4,8.

As duas medidas de tamanho de particula para as amostras EE-Olc, EE-02c e
EC-09, utilizadas neste estudo, sdo listadas na Tabela 5.14, que também apresenta de uma
forma sintetizada os parametros utilizados nos ensaios numéricos. As analises de DTP
completa das amostras cujos valores sdao utilizados no modelo sem aproximacao sao

apresentadas no Apéndice A.
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Os resultados experimentais serdo comparados com o modelo utilizando a
aproximacao log-gama para a determinacdo da distribuicdo de tamanhos de particula
acumulativa, que neste estudo serd chamado de modelo log-gama, e também com o modelo
utilizando a distribui¢do de tamanhos de particulas determinada por anélise de difracdo a

laser, que serd chamado de modelo difra-laser.

Para a escolha dos valores de B foi levado em consideracdo o melhor ajuste do
modelo aos resultados experimentais e a contribuicdo do estudo de Toprac e Rochele

1982) que estimaram B variando de 260 até 880 cm™', quando o pH variava de 4 a 5.
q q p

Tabela 5.14 — Condic¢des de modelagem para o caso da aproximagao log-gama para as

amostras EE-Olc, EE-02¢c e EC-09.

EE-O1c EE-02c EC-09
CaCO; (%) 99,5 93,24 98,2
MgCO3(%) 0,38 4,87 0,57
Densidade 2,670 2.470 2,619
(g/cm?)
DTP
D (um) 40 10 26,04 4,07 15 1,4
Vae %<D 84,9 22,1 88,94 35,7 88,83 22,28
Parametros fixos nos estudos numéricos
Temperatura 50°C
Vazao de CO; borbulhado (Qco2) 5cm’/min
Concentragao de CaCl, 0,1IM

No presente estudo, utilizaram-se os seguintes valores da constante B, que leva em
consideracdo a melhora da dissolu¢do do calcirio em funcdo da agitagdo e do CO;
borbulhado:

- pH4,0,4,2 ¢ 4,4 B=260cm™;

- pH 4,6 B=400cm™;

- pH 4,8 B=600cm™;

- pHS5,0e5,2B=880cm™.

Analisando-se os primeiros 10 minutos de experimento das trés amostras EE-Olc,

EE-02¢c e EC-09 (Figura 5.40 a Figura 5.58), observa-se que a maior diferenca pontual

entre os valores de conversao obtidos através dos dados experimentais e os valores obtidos
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numericamente, ocorrem neste periodo. Isto se deve principalmente ao fato de que, nos
primeiros instantes de dissolugdo, a velocidade de conversdo ¢ muito elevada, conforme
verificada na secdo anterior. Esta elevada velocidade de dissolugdo implica em um
aumento do erro experimental, pois quanto mais reativo o calcario, mais sensivel se torna o

controle de pH e maiores sdo as fontes de erro experimental.

Para a avaliacdo quantitativa do ajuste dos resultados numéricos aos resultados
obtidos experimentalmente, foram comparadas as diferencas entre os valores de
conversdes obtidas pelos modelos numéricos com aproximagdo log-gama e difra-laser,

com os valores de conversdo experimental relativos a conversao total.

As Figuras 5.40 a 5.46 apresentam os perfis de conversao experimental € numérico,

nos ensaios em pH de 4,0 a 5,2, para a amostra de calcario EE-Olc.

O erro entre os valores obtidos pelo modelo numérico, com aproximacgdo log-gama
e pelo modelo difra-laser, ndo ultrapassou 1% em nenhum tempo de simulagdo nos ensaios
realizados em pH 4,0, 4,2 ¢ 4,4. Considerando-se os experimentos em pH 4,6, 4,8 ¢ 5,0, o
erro maximo obtido passa a ser respectivamente: 4,0, 5,1 e 6,5%, nos primeiros 20 minutos
de experimento; no restante do ensaio a diferenga foi inferior a 1%, para os trés niveis de

pH.

A Figura 5.40 e a Figura 5.41 apresentam as cinéticas de conversao da amostra
EE-Olc em pH 4,0 e 4,2, respectivamente. O comportamento qualitativo dos perfis de
conversao nas duas situacdes ¢ muito semelhante, possuindo maiores variagdes nos

primeiros 40 minutos analisados.

Para o pH 4,0, nos primeiros 20 minutos de experimento, o resultado numérico
apresenta um valor médio de 12+3% superior ao valor experimental; no final do
experimento este valor passa a 3+2%, com relacdo a conversdo total. Na tltima hora de
experimento, a diferenga ndo ultrapassou 1,5%. O erro méaximo observado entre o
resultado experimental e o do modelo (ambos os casos), em relagdo a conversao total, foi

menor que 16%.
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Conversao (Xp)
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Figura 5.40 — Comparagdo dos resultados experimentais € numéricos para a cinética de

conversao do calcario EE-O1lc em pH 4,0.
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Figura 5.41 — Comparagdo dos resultados experimentais € numéricos para a cinética de

conversao do calcario EE-Olc em pH 4,2.

Passados 20 minutos de ensaio em pH 4,2 a diferenca entre o resultado

experimental e o numérico ¢ de 12+2%, percentual relativo a conversdo total. Esta

diferenga cai para 4+3% no restante do experimento, reduzindo para 1+0,3% nos ultimos

60 minutos, com erro maximo de 14%.
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A Figura 5.42 apresenta a evolugdo da conversao experimental e numérica com o
tempo, para o pH 4,4. A diferenca média observada, entre o resultado experimental e os
determinados numericamente, com relagdo a conversao total é de cerca de 4%, durante o
experimento, sendo inferior a 1% na ultima hora de ensaio. Observando o ensaio em pH
4,6 (Figura 5.43), o erro entre os resultados permanece em torno de 4% em todo o
experimento, sendo 3+0,9% e 4+0,7% na ultima hora, comparando-se com o modelo log-
gama e difra-laser, respectivamente. O erro maximo comparando o resultado experimental
em pH 4,4 ficou em torno de 9%, relativo ao modelo numérico, sendo de 7 e 9%, para o

pH 4,6, para o modelo numérico com aproximagdo log-gama e¢ modelo difra-laser,

respectivamente.
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Figura 5.42 — Comparagao dos resultados experimentais e numéricos para a cinética de

conversao do calcario EE-Olc em pH 4,4.

Em pH 4,8, cujos resultados estdo apresentados na Figura 5.44, nos primeiros 20
minutos de experimento, o erro médio entre o experimento € o numérico ¢ de 6%, para o
modelo com aproximacdo log-gama e de 7 % para o modelo difra-laser, reduzindo para
aproximadamente 3% para o restante do experimento, em ambos os casos, totalizando
cerca de 4% de diferenca média com relagdo a conversao total, para todo o experimento,
com erro maximo de 7 e 8% para os modelos com aproximagdo log-gama e difra-laser,

respectivamente.
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Figura 5.43 — Comparagao dos resultados experimentais € numéricos para a cinética de

conversao do calcario EE-O1lc em pH 4,6.
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Figura 5.44 — Comparagao dos resultados experimentais € numéricos para a cinética de

conversao do calcario EE-Olc em pH 4,8.

Na Figura 5.45 observa-se que a cinética de conversdo do calcario EE-O1c em pH
5,0 possui uma erro médio entre os resultados experimentais e numéricos, nos 20 minutos
iniciais, de 4+2% e 7+2% com relagdo ao modelo log-gama e difra-laser, respectivamente.

Passado este periodo, a diferenca entre o experimental e o numérico passa a ser de 5% em
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ambos 0s casos, com o erro maximo durante o experimento de 7% comparado com o

modelo log-gama e 8% com o modelo difra-laser.

Como se pode observar na Figura 5.46 que mostra o ensaio em pH 5,2, o resultado
experimental e numérico apresenta a maior diferenca quantitativa, quando comparado com
os outros ensaios da amostra EE-Olc em pH mais acido. O erro maximo observado
comparando-se os resultados experimentais com o modelo log-gama e com o modelo difra-
laser foi de 18%, sendo que, ao contrario das andlises dos graficos anteriores, a maior
diferenca se encontra apds os primeiros 20 minutos experimentais, particularmente na
ultima hora. A constante B, estudada por Toprac e Rochele (1982), foi avaliada entre pH 4
e 5, sendo que o pH 5,2, por estar fora desta faixa, pode sofrer influéncia negativa,

prejudicando a resposta do modelo numérico.

e ——_—_—__
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1 1

1
60 80 100 120
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Figura 5.45 — Comparagao dos resultados experimentais e numéricos para a cinética de

conversao do calcario EE-Olc em pH 5,0.

A Figura 5.47 apresenta os resultados experimentes e numéricos para a cinética de
conversao de calcario EE-Olc nos niveis de pH de 4,0 a 5,2, para os tempos de 20, 60 ¢
120 minutos. Os pontos obtidos pelo modelo foram unidos por uma linha tracejada para
facilitar a visualizagdo e ndo por possuirem resultados continuos. Como pode ser
observado, o modelo desenvolvido mostrou-se adequado com bom ajuste aos resultados
experimentais, permitindo reproduzir com boa precisdo a conversao da amostra de calcario
EE-Olc, em pH variando de 4,0 a 5,2. Pode-se verificar a redu¢do mais significativa da

conversao quando o pH aumenta de 4,8 para 5,0 e de 5,0 para 5,2.
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Figura 5.46 — Comparagao dos resultados experimentais e numéricos para a cinética de

conversao do calcario EE-Olc em pH 5,2.
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Figura 5.47 — Resultados experimentais e numéricos para a cinética de conversao do

calcario EE-Olc, em diferentes pH, para os tempos de 20, 60 e 120 minutos.

A Figura 5.48 mostra a correlag@o entre os valores medidos experimentalmente e os

valores de conversao do calcario calculados numericamente para a amostra EE-Olc, para

valores de pH variando de 4,2 a 5,0, nos tempos de 20, 60 e 120 minutos. O ajuste

observado ¢ bom, particularmente para o tempo de 20 minutos.
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Figura 5.48 — Resultados numéricos da conversao do calcario EE-O1c versus valores

medidos: em pH 4,0, 4,2, 4,4, 4,6, 4,8, 5,0, para os tempos de 20,60 e 120 minutos.

Nas Figuras 5.49 a 5.55 sdo apresentados os perfis de conversdo experimental e
numérico, realizados em pH de 4,0 a 5,2, para amostra de calcario EE-02c. As curvas
cinéticas de conversdao em pH variando de 4,0 a 5,0 possuem as mesmas caracteristicas
qualitativas, com a diferenca entre o resultado numérico e experimental apos 20 minutos de

ensaio tendendo a um valor aproximadamente constante.

A média da diferenca com relacdo a conversdo total entre os valores obtidos com o
modelo numérico utilizando a aproximacao log-gama e o modelo difra-laser, para a
amostra EE-02c¢, ndo ultrapassou 1,5% em nenhum tempo de simulagdo, em todos os niveis
de pH estudados, sendo a diferenca maxima observada de 2,3%. Deste modo, para fins de
estudo, o resultado experimental serd comparado com o resultado obtido pelo modelo log-

gama.

Ap6s 20 minutos de experimento nos ensaios em pH 4,0 (Figura 5.49) e 4,2 (Figura
5.50), o erro médio entre o resultado numérico e experimental ¢ cerca de 13% com desvio
maximo de 2,3%, sendo em torno de 8% no restante do ensaio, para os dois niveis de pH.
A diferenga maxima de conversao observada entre o resultado experimental e o do modelo,

em relagdo a conversao total, foi de 17% para o pH 4,0 e 15% para o pH 4,2.
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Figura 5.49 — Comparagao dos resultados experimentais e numéricos para a cinética de

conversao do calcario EE-02¢ em pH 4,0.
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Figura 5.50 — Comparagdo dos resultados experimentais € numéricos para a cinética de

conversao do calcario EE-02¢ em pH 4,2.

As cinéticas dos ensaios realizados em pH 4,4 e 4,6 sdo mostradas na Figura 5.51 e
Figura 5.52, sendo que o erro médio entre o resultado numérico e experimental nos
primeiros 20 minutos permanece em torno de 11% em ambas faixas de pH. No restante do
experimento, o erro médio passa a ser cerca de 10%, valor este observado também nos

ensaios em pH 4,8 e 5,0, para o mesmo periodo de tempo.
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Na Figura 5.53 ¢ mostrada a cinética de conversao do calcario EE-02¢ em pH 4.,8.
Nos 20 minutos iniciais, a média da diferenga entre o resultado numérico e experimental ¢
de 9,00+1,61% e esta diferenga passa a ser 7£2% para o pH 5,0 (Figura 5.54), nesta mesma

faixa de tempo, com relagdo a conversdo total.
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Figura 5.51 — Comparagao dos resultados experimentais e numéricos para a cinética de

conversao do calcario EE-02¢c em pH 4,4.
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Figura 5.52 — Comparagdo dos resultados experimentais € numéricos para a cinética de

conversao do calcario EE-02¢ em pH 4,6.
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Figura 5.53 — Comparagdo dos resultados experimentais € numéricos para a cinética de

conversao do calcario EE-02c, para T=50°C, pH 4,8, Qc02=3150m3 /min borbulhado.
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Figura 5.54 — Comparagdo dos resultados experimentais € numéricos para a cinética de

conversao do calcario EE-02¢ em pH 5,0.

Os ensaios realizados em pH 5,2, Figura 5.55, apresentam a menor diferenga entre
o resultado numérico e experimental, erro médio entre eles de 5+1 % até 20 minutos de

ensaio e de 1+0,9% na ultima hora de ensaio.
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Figura 5.55 — Comparagao dos resultados experimentais € numéricos para a cinética de

conversao do calcario EE-02c em pH 5,2.

Como pode ser observado na Figura 5.56 que apresenta os resultados experimentais
e numéricos para a conversdo de calcario EE-02¢ em diferentes niveis de pH, para os
tempos de 20, 60 e 120 minutos de experimento, o modelo desenvolvido mostrou-se
adequado com bom ajuste aos resultados experimentais, permitindo reproduzir com boa
precisdao a conversao. Também foi verificada a reducdo mais significativa da conversao
quando o pH aumenta de 4,8 para 5,0 e, particularmente para o aumento do pH de 5,0 para

5,2.

A correlagdo entre os valores medidos experimentalmente e os valores de
conversao do calcario calculados numericamente para a amostra EE-02c, para niveis de pH
variando de 4,2 a 5,0, nos tempos de 20, 60 e 120 minutos, ¢ apresentada na Figura 5.57.

Foi observado um bom ajuste, dos resultados numéricos aos resultados experimentais.

Para a amostra de calcario EC-09 foi realizado somente o estudo em pH 5,0. As
cinéticas obtidas numericamente e experimentalmente sdo apresentadas na Figura 5.58. O
erro médio observado nos primeiros 20 minutos de experimento entre o resultado numérico
log-gama e o resultado experimental foi de 12+3%, passando a 3,5+0,4% no restante do
ensaio, sendo 6+1,3% comparando com o modelo difra-laser. Na ultima hora de
experimento, o erro médio ndo ultrapassou 1,5% comparado com o modelo log-gama e

4,5+0,8% comparado com o modelo difra-laser.
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Figura 5.56 — Resultados experimentais e numéricos para a cinética de conversao do

calcario EE-02¢, em diferentes pH, para os tempos de 20, 60 e 120 minutos.

T T X
IR
| ot
08 +---------""—7------ eSS
| |
3 : :0
g | |
§0,6”************% ****** R e EE-02c
z l l
2 e
g 0,4 R : 777777 :7 7777777777777 0t:20min.
E | | = t=60min.
S | |
O ! : 4 t=120min.
02t S R —
| |
| |
| |
0 ‘ | | ‘
1] 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Conversdo Experimental

Figura 5.57 — Resultados numéricos da conversao do calcéario EE-02c versus valores

medidos: em pH 4,0, 4,2, 4,4, 4,6, 4,8,5,0, para os tempos de 20,60 ¢ 120 minutos.
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Figura 5.58 — Comparagdo dos resultados experimentais € numéricos para a cinética de

conversao do calcario EC-09 em pH 5,0.

O tamanho de particula ¢ um dos parametros que mais afetam a velocidade de
dissolugdo do calcario. A incerteza da DTP da amostra de calcério acarreta na incerteza da
predigdo numérica da sua dissolucdo. Em um estudo realizado por Kiil e colaboradores
(1999), eles ressaltaram que durante a medida de DTP por difracdo a laser, as particulas
podem se dissolver e se aglomerar. Segundo os autores os pardmetros que mais
influenciam a medida de DTP sdo o meio suspensor da amostra, os aditivos, o ultra-som e
o tempo que as particulas esperam no dispersor antes da andlise. Por isso ¢ importante
salientar que a medida de DTP deve ser precisa e confiavel, para que seja possivel obter
um resultado que represente da forma mais verdadeira o fenomeno de dissolucdo do
calcéario. De posse de uma andlise precisa de DTP, ¢ possivel quantificar a influéncia de

outros parametros que afetam a dissolucdo, como o tipo e composicao quimica do calcério.

O modelo desenvolvido mostrou-se adequado, apresentando bom ajuste aos
resultados experimentais, permitindo reproduzir com boa precisao a cinética de dissolugao
do calcario sendo o erro maximo de 18%, considerando tanto o modelo log-gama como o

modelo difra-laser.
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6 CONCLUSAO

Este trabalho tem como objetivo estudar e modelar a dissolugdao do calcario no
processo de dessulfurizacdo de gases de combustdo. Para o cumprimento deste objetivo, foi
avaliada a influéncia das principais varidveis envolvidas na dissolugdo do calcario, como:
pH, temperatura e composi¢do da solugdo (presenca de ions, sulfitos, fluoretos, aluminios e

cloretos) e tipo e tamanho de particula do calcario.

O modelo desenvolvido para descrever o processo de transferéncia de massa na
dissolugdo do calcario baseado na teoria do filme, foi avaliado de duas formas com relagao
a determinacdo de tamanhos de particula das amostras de calcario. Uma delas
considerando a distribuicdo completa de tamanhos de particulas, obtida por analise por
difracdo a laser (modelo difra-laser) e outra, determinando-se a DTP com a utilizagdo de

uma aproximacgao estatistica densidade gama logaritmica (modelo log-gama).

Ap6s o estudo da influéncia das variaveis pH, temperatura e composic¢ao da solucao
e tipo e tamanho de particula do calcario sobre a dissolugdo do calcario, pode-se concluir

que:

v" Considerando-se a mudanga granulométrica da mesma amostra, pode-se observar
que o tamanho de particula ¢ um dos fatores que mais influenciam a velocidade
de dissolugdo do calcario. Quando se reduz a fragcdo de didmetro de particula, da
faixa entre 44 e 100um para a faixa de particulas menores que 44um, observa-se

o aumento de conversdao de 130 e 101%, para os calcarios EC-09 e PE-03,



CAPITULO 6 — CONCLUSAO 114

respectivamente, em uma hora de experimento. Aumentando-se a faixa de
tamanhos de particulas para a faixa entre 100 e 125um, a conversdo da amostra
EC-09 reduz 95% e a amostra PE-03 reduz 160%, para o mesmo periodo de

tempo;

v" Com base nos resultados analisados no estudo do tipo de calcario, ndo se pode
afirmar que a composi¢do quimica do calcério influencia a taxa de dissolucao de
forma significativa. Uma vez que se desconhece a DTP completa da maioria das
amostras de calcario e sabendo-se que o tamanho de particula possui elevada
influéncia na taxa de dissolu¢do, ndo ¢ possivel realizar uma andlise quantitativa a

respeito;

v" O pH exerce um forte efeito na velocidade de dissolu¢do do calcario; com a
diminui¢do do nivel de pH, aumenta-se a velocidade de dissolucdo. Existe uma
reducdo na conversdo que se acentua a medida que se aumenta o valor do pH,
particularmente de 5,0 para 5,2. A conversao do calcario EE-Olc, para 60 minutos
de experimento, com uma variagdo 0,2 unidades de pH, de 4,0 para 4,2, ¢
reduzida em 3%, enquanto que, para uma variagdo de pH de 5,0 para 5,2, a
conversdao ¢ reduzida em 26,4%. A redugdo mais acentuada nos experimentos
com o calcario EC-09, com uma redug¢ado de 38,5% induz a pensar que o efeito de
cinética de superficie em pH superior a 5,0, ¢ mais acentuado em particulas de
calcario com didmetro maior, que ¢ o caso da amostra EC-09. Este efeito também
¢ observado no calcario EE-Olc quando comparado com o EE-02c, com

granulometria menor;

v" O aumento da temperatura representa um efeito positivo sobre a conversdo do
calcario. Para o periodo de 120 minutos de experimento com o calcario EE-Olc, a
redu¢do da temperatura de 50 para 25°C diminui em média cerca de 15% a
conversdo do calcario e o aumento de temperatura de 50 para 75°C gera um

aumento médio de quase 25% da conversao;

v' A composicdo da solucdo possui elevada influéncia sobre a taxa de dissolugdo,
podendo representar uma forte resisténcia a transferéncia de massa. Através da
andlise dos resultados obtidos nos experimentos, pode-se verificar que o par AR e
sulfito afetou negativamente e de forma mais acentuada a taxa de dissolugdo,

quando comparada aos experimentos com fluor-cinzas. Os sulfitos presentes na
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agua de recuperagao produzem uma reacdo cinética de superficie, reduzindo a
velocidade de dissolugdo. Os ions aluminio e flaor, presentes em plantas de
dessulfurizacdo de gases de combustdo, reagem quimicamente entre si,
precipitando na superficie da particula. Tanto o efeito do sulfito, dos ions da AR
como o flior-aluminio, acarretam na blindagem do calcario. O efeito da AR e
fltior sobre a dissolu¢ao da amostra de calcario EE-04, no tempo de 60 minutos,
com relacdo a ADD, foi de redugdo de conversdo de 43%, enquanto que,

considerando o efeito do FC a redugao foi de 16%;

v' O efeito da adi¢do de hidroxido de célcio sobre a velocidade de dissolugdo €
significativo, particularmente por ser o hidroxido mais reativo e por possuir uma
granulometria menor que os calcérios estudados. A substitui¢do de 10% do
calcario EE-02c¢ por hidréxido de calcio, EE-OH, elevou a conversdo em 21%;
quando o percentual de EE-OH aumentou para 25%, a conversdao aumentou em

40%. A utilizagdo de misturas calcéario/cal mostrou-se eficiente.

Apods a andlise dos resultados obtidos pelo modelo de dissolugdo do calcario,
considerando a distribuicdo completa de tamanhos de particulas (modelo difra-laser) e a

aproximacao densidade gama logaritmica (modelo log-gama), pode-se concluir que:

v O modelo desenvolvido mostrou-se adequado aos resultados experimentais,
permitindo reproduzir com boa precisdo a cinética de dissolugcdo dos calcarios
EE-Olc, EE-02c e EC-09, sendo o erro maximo de 18%, considerando o modelo

log-gama e o modelo difra-laser;

v A func¢do densidade log gama foi aplicada com sucesso na predi¢io da
distribuicdo de tamanho de particula de amostras de calcario, gerando resultados
proximos aos da distribuicdo completa de tamanhos de particulas, obtida por
andlise por difragdo a laser - modelo difra-laser; o erro obtido com relacdo aos
dois modelos ndo ultrapassou 3%, desconsiderando o ensaio em pH 5,2 da

amostra EE-01 com desvio maximo de 7%.

Ap6s o desenvolvimento deste trabalho de doutorado, sdo apresentadas as seguintes

sugestdes para trabalhos futuros:

» Desenvolvimento de um método eficaz para a avalia¢dao da influéncia do tipo de

calcario, pureza em carbonato de calcio, em um grupo de calcarios com faixa de
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granulometria mais restrita, para obtencdo de resultado conclusivo a respeito do

seu efeito;
» Estudo da dissolugdo experimental e de simulagdo numérica em uma faixa mais
ampla de pH;

» Avaliacdo do efeito do pH e dos ions presentes na solu¢ao modificada (sulfito,
fltior, aluminio) sobre a velocidade de dissolugdo, de particulas com maior e

menor diametro;

» Determinacdo mais especifica do coeficiente B, que ¢ fungdo da agitagdo, da

pressdo de CO,, em pH acima de 5,0;

» Aprimoramento do modelo através da inclusdo do efeito das reagdes cinéticas

de superficie referentes a adicao de sulfito ao experimento;

» Ensaios com fluor, cinzas, agua de recuperagdo industrial ou simulada e sulfitos

para avaliacdo do seu efeito em conjunto.
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Tabela A.1 — Distribuicao do tamanho de particula do Calcario EE-Olc.

Diametro Acu m\ﬁmg
(nm) % <D
| 3,57

5 8,5

A 12,85

; 17,5

0 2,1
11,5 25
13 30

15 36
16 40
20 59
30 75,27
40 84,9
s 91
0 95
70 98,57
%0 100
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Tabela A.2 — Distribuicao do tamanho de particula do Calcéario EE-02c

Diametro Acum\{JOILL'J[ES Diametro Acum\{Jolgi?\jg
(um) % <D (nm) % <D
0,263 0 5,45 42,91
0,290 0,01 6,01 45,52
0,320 0,10 6,63 48,23
0,353 0,25 7,31 51,04
0,389 0,52 8,06 53,94
0,429 0,86 8,89 56,92
0,473 1,28 9,8 59,96
0,522 1,83 10,81 63,04
0,576 2,57 11,91 66,15
0,635 3,40 13,14 69,28
0,700 4,32 14,49 72,42
0,772 5,44 15,97 75,51
0,851 6,68 17,62 78,5
0,938 7,97 19,42 81,37
1,030 9,38 21,42 84,08
1,140 10,90 23,62 86,61
1,260 12,50 26,04 88,94
1,390 14,18 28,72 91,05
1,530 15,92 31,66 92,92
1,690 17,71 34,92 94,55
1,860 19,54 38,50 95,93
2,050 21,41 42,45 97,07
2,260 23,32 46,61 97,99
2,490 25,26 51,62 98,7
2,750 27,24 56,92 99,22
3,030 29,26 62,76 99,59
3,340 31,34 69,21 99,81
3,690 33,48 76,32 99,93
4,070 35,70 84,15 99,97
4,480 38,01 92,79 99,97

4,940 40,41
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Tabela A.3 — Distribui¢cdo do tamanho de particula do Calcéario EC-09.

Diametro Acum\{Jolcle\l:ircg Diametro Acum\{ﬁ!;wg
(um) % <D (um) % <D
0,04 0,06 5,0 52,57
0,07 0,42 53 54,15
0,1 0,83 5,6 55,66
0,2 2,36 6,0 57,56
0,3 3,98 6,5 59,74
0,4 5,19 7,0 61,77
0,5 6,22 7,5 63,69
0,6 7,5 8,0 65,51
0,7 9,1 8,5 67,26
0,8 11,08 9 68,95
0,9 13,14 10 72,14
1,0 15,16 11 75,11
1,1 17,09 12 77,85
1,2 18,92 13 80,39
1,3 20,64 14 82,71
1,4 22,28 15 84,83
1,6 25,29 16 86,73
1,8 27,98 17 88,46
2,0 30,39 18 90,03
2,2 32,55 19 91,45
2,4 34,53 20 92,74
2,6 36,35 21 93,89
2,8 38,05 22 94,92
3,0 39,65 23 95,82
32 41,17 25 97,28
34 42,62 28 98,75
3,6 44,01 30 99,35
3,8 45,36 32 99,7
4,0 46,66 34 99,9
4,3 48,53 36 100

4,6 50,32
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Tabela A.4 — Distribuicao do tamanho de particula do Calcério PE-03.

Diametro Acum\{Jolcle\l:ircg
(um) % <D
0,04 0,11
0,07 0,35
0,1 0,51
0,2 1,18
0,3 2,06
0,4 2,73
0,5 3,34
0,6 42
0,7 5,34
0,8 6,84
0,9 8.4
1 9,92
1,1 11,36
1,2 12,71
1,3 13,97
1,4 15,15
1,6 17,28
1,8 19,14
2 20,78
22 22,21
2,4 23,49
2,6 24,67
2,8 25,76
3 26,8
32 27,79
34 28,75
3,6 29,68
3,8 30,6
4 31,5
4,3 32,84
4,6 34,15
5 35,84
53 37,08

Diametro Acu m\{ﬁ:;wg
(um) % <D

5,6 38,28

6 39,84
6,5 41,7

7 43,5
7,5 45,28

8 47,04
8,5 48,81

9 50,58
10 54,1
11 57,57
12 60,96
13 64,23
14 67,35
15 70,28
16 73,02
17 75,57
18 77,94
19 80,15
20 82,2
21 84,1
22 85,87
23 87,5
25 90,42
28 93,94
30 95,73
32 97,11
34 98,15
36 99,9
38 99,37
40 99,68
43 99,92
45 100
5,6 38,28
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Tabela A.5 — Distribuicao do tamanho de particula do Calcario EE-04.

Diametro Acum\{ﬁ!;wg Diametro Acum\{JOILL'J[ES Diametro Acum\{JOILL'J[ES
(nm) % <D (0m) o0 < p (pm) % <D
0,04 0,01 4,0 2,01 28 2,06
0,07 0,05 43 2,01 30 2,06
0,1 0,07 4,6 2,01 32 3,36
0,2 0,16 5,0 2,01 34 5,28
0,3 0,46 53 2,01 36 7,79
0,4 0,35 5,6 2,01 38 10,86
0,5 0,44 6,0 2,01 40 14,38
0,6 0,54 6,5 2,02 43 20,32
0,7 0,66 7,0 2,04 45 24,6
0,8 0,78 7,5 2,05 50 35,96
0,9 0,9 8,0 2,06 53 42,79
1,0 1,01 8,5 2,06 56 49,41
1,1 1,11 9,0 2,06 60 57,71
1,2 1,2 10 2,06 63 63,39
1,3 1,28 11 2,06 66 68,54
1,4 1,36 12 2,06 71 75,9
1,6 1,49 13 2,06 75 80,66
1,8 1,6 14 2,06 80 85,47
2,0 1,69 15 2,06 85 89,24
2,2 1,76 16 2,06 90 92,17
24 1,83 17 2,06 95 94,42
2,6 1,88 18 2,06 100 96,13
2,8 1,91 19 2,06 112 98,61
3,0 1,94 20 2,06 125 99,64
32 1,97 21 2,06 130 99,82
34 1,98 22 2,06 140 100

3,6 1,99 23 2,06

3,8 2 25 2,06
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Tabela A.6 — Distribuicao do tamanho de particula do Calcario EE-OH.

Diametro Acum\{Jolcle\l:ircg Diametro Acum\{Jolgi?\jg Diametro Acum\{Jolgi?\jg
(pm) % <D (wm) o0 < p (um) % <D
0,05 0 0,576 75,57 6,63 96,54
0,055 0,01 0,635 78,33 7,31 96,68
0,061 1,18 0,7 80,81 8,06 96,82
0,067 2,28 0,772 83 8,89 96,97
0,074 3,7 0,851 84,9 9,8 97,12
0,082 5,43 0,938 86,54 10,81 97,27
0,09 7,48 1,03 87,94 11,91 97,42
0,099 9,83 1,14 89,13 13,14 97,57
0,109 12,45 1,26 90,15 14,49 97,72
0,121 15,35 1,39 91,03 15,97 97,87
0,133 18,51 1,53 91,8 17,62 98,02
0,147 21,9 1,69 92,48 19,42 98,16
0,162 25,49 1,86 93,08 21,42 98,3
0,178 29,27 2,05 93,61 23,62 98,43
0,198 33,22 2,26 94,08 26,04 98,56
0,217 37,3 2,49 94,49 28,72 98,68
0,239 41,46 2,75 94,85 31,66 98,8
0,263 45,66 3,03 95,16 34,92 98,91
0,29 49,86 3,34 95,42 38,5 99,01
0,32 54,01 3,69 95,64 42,45 99,1
0,353 58,05 4,07 95,83 46,81 99,18
0,389 61,95 4,48 95,99 51,62 99,26
0,429 65,69 4,94 96,14 56,92 99,33
0,473 69,23 5,45 96,28 62,76 99,39

0,522 72,53 6,01 96,41 69,21 99,44




