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RESUMO: A dessulfuracdo dos gases de combustéo do carvao Recreio foi estudada em
um leito fluidizado de escala semi-industrial. Os materiais envolvidos foram o carvéo
Recreio, proveniente do municipio de Buti4, e dois calcérios oriundos respectivamente
dos municipios de Pantano Grande (CaO: 28,63% e Mg0:20,13%) e Candiota (CaO:
50,13% e Mg0:2,03%). Os parametros estudados foram a razdo molar Ca/S, a
composicao quimica dos calcéarios e a temperatura de operacao. Independentemente do
calcario utilizado, observou-se que com a elevacdo da razdo molar Ca/S ocorreu o
acréscimo da eficiencia de dessulfuracdo. Para as maiores razdes Ca/S (3,5-5)
empregadas os resultados de dessulfuracdo de ambos calcérios foram proximos. Testes
de dessulfuracdo com o calcario Candiota revelaram uma significativa elevacdo da
emissdo de S{acima de 90&.

PALAVRAS-CHAVE: combustdo, dessulfuracdo, dioxido de enxofre, leito fluidizado,
calcario, carvao.

ABSTRACT: The aim of this work was to study the coal desulfurization in a pilot scale
fluidized bed combustor. High ash coal from Butid county and two kinds of limestone
from Pantano Grande (CaO: 28.63% and MgO: 20.13%) and Candiota (CaO: 50.13%
and MgO: 2.03%) counties were utilized. The different limestone compositions and
Ca/S molar ratio as well the influence of operation temperature were the parameters
studied. Indifferent of the kind of limestone was noticed that when the Ca/S molar ratio
was increased the desulfurization efficiency also increased. At higher Ca/S (3.5-5) the
desulfurization results were similar for both limestones. The effect of operation
temperature was analyzed, above 900was noticed a considerable increase of SO
emissions.

KEYWORDS: combustion, desulfurization, sulfur dioxide, fluidized bed, limestone,
coal.



l.INTRODU(}AO inclusive que o0s sistemas de combustao
fluidizada em projeto tem sido dimensionados
ndo s6 em funcado da capacidade de geracdo de
energia, mas também prevendo-se a sua
performance no processo de dessulfuragao.

Em vista de possuirmos reservas de
carvdo praticamente infindaveis, a sua
utiizacdo como fonte energética deve se

estender por muito tempo ainda. O que Isto porque a eficiéncia de captura do, 86ta

][_estlr_lgggz a apllcaga% do car\éao %arat esta yssociada também a fatores de projeto (altura
Inalidade sao oS reslduos gerados. Lestacam-y, |aitg,  mecanismos de alimentacdo do

se as emissOes gasosas, principalmente de.,. 5, o calcario, reciclagem de particulados,
oxidos de enxofre, que causam sérios danos

) . L - etc.) e condicdes de operagdo (velocidade do
ambientais. Estes Oxidos s&@o penetrantes

A ~__'ar, temperatura, etc.).
nauseantes e prejudicam as funcdes
respiratérias em animais e humanos. Além dos Portanto, ha uma série de fatores que

problemas de salde publica associados a estefyfluenciam na eficiéncia de dessulfuracio
oxidos, destaca-se ainda o problema da chuvagicancada pelo calcario. Assim, tem-se

acida afetando a agua e solo de varios concentrado esforcos em todo mundo a fim de
ecossistemas. Também em decorréncia disto,otimizar o processo de dessulfuracéo,
ocorrem problemas acentuados de corroséo €gsiydando 0s fatores influentes
descoramento de materiais da indUstria civil e jngividualmente ou em conjunto.
monumentos. Estes gases podem provocar
ainda problemas locais de reducdo de Neste artigo serdo abordadas a
visibilidade e resfriamento. influéncia da composicdo quimica do calcario
o L bem como da razdo molar Ca/S, ou seja, a
Como decorréncia das limitagdes que proporcdo de calcario utilizado em relacdo ao
as legislacdes impdem a estas emissdes, teMynyofre contido no carvdo. Ainda com menor
sido exaustivamente estudados métodos degrau de profundidade, serdo relatados
dessulfliragéo dos gases gerados na combustagagitados da performance de captura de
do carvao. enxofre pelo calcéario a diferentes temperaturas

. de operacéao.
Entre o0s principais agentes de perac

dessulfuracdo utilizados, destacam-se Vvarios

compostos a base de célcio, como o CagOH) 5

CaO e CaC@ sendo este Ultimo estudado 2. SECAO EXPERIMENTAL E
mais amplamente devido ao seu baixo custo e PROCEDIMENTOS

alta disponibilidade.

A reacao de captura do $@corre da &L NQISHAIS
seguinte forma: 2.1.1. Carvao: Neste experimento foi
utilizado o carvdo Recreio proveniente da
CaCQg 0O CaO +CQ Mina do Recreio e os calcarios Unical e
Cimbagé, oriundos respectivamente dos
Ca0O +SQ@+%» GO CasSQ municipios de Pantano Grande e Candiota.
Nesta forma o enxofre € bastante O carvao Recreio utilizado
estavel ndo implicando em nenhum maleficio apresentava um diametro médio de particula
ao meio ambiente. de 0,42 mm. Os resultados das andlises

imediata, elementar, umidade e o poder

Em varios paises (Alemanha, Canada, calorifico s&o apresentados nas tabelas 1, 2, 3 e
EUA, etc.) os calcarios tem sido aplicados 4, respectivamente.

tanto em sistemas de combustdo tradicionais
(grelhas, combustores de carvéo pulverizado),
como em sistemas mais avancados
(combustores fluidizados). Deve-se salientar



Tabela 1. Anélise imediata do carvao

Componente Teor (% b.s.)
Carbono Fixo 23,0
Matérias Volateis 20,1
Cinzas 56,9

b.s.- base seca

Tabela 2. Analise Quimica Elementar do

carvao
Elemento Teor (% b.s. Teor (%

d.a.f.)
Carbono 29,88 69,33
Hidrogénio 2,03 4,71
Nitrogénio 0,61 1,42
Enxofre Total 2,31 -
Oxigénio 8,27 19,19
d.a.f. - elemento em base seca e isento de

cinzas.

Tabela 3. Umidade do carvao

Tipo Teor (%)
Umidade Higroscépica 1,30
Umidade livre 10,7
Umidade Total 12,0

Tabela 4. Poder Calorifico (P.C.) do carvao

Tipo P.C. (callgemb.s.)
P.C.S. 2815
P.C.l. 2710
S.- superior .- inferior

2.1.2. Calcario: Os calcarios Unical
(dolomitico) e Cimbagé (calcitico) utilizados
apresentavam um diametro médio de particula
de 0,47 mm e 0,41 mm, respectivamente. A

2.2. Equipamentos

2.2.1. Combustor e sistema de
amostragem de gases: O combustor utilizado
foi construido com  acgo-carbono, sendo
revestido internamente por  material
refratario. Sua area transversal é de 0,225
m?, com altura do leito de 50 cm. A
temperatura foi monitorada através de
termopares dispostos no plenum e no leito. O
fluxograma deste equipamento é apresentado
na figura 1.
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Figura 1 - Fluxograma da planta piloto
utilizada

composi¢cdo quimica e porosidade aparente Legenda da figura 1:
destes materiais sdo dadas na tabela 5.

Tabela 5. Composicéo quimica e porosidade

aparente dos calcarios empregados

[Procedéncia dasPantano Bagé
IAmostras Grande

[Empresa Unical Cimbagé
[Porosidade 8,60 0,36
Aparente (%)

CaO (% b.s.)* 28,63 50,13
MgO (% b.s.)* 20,13 2,03

* Valores obtidos por fluorescéncia de raios X.

1-Sistema gerador de gases quentes para
partida

2- Freeboard

3- Camara do leito fluidizado

4- Plenum

5- Reservatorio de alcool

6- Bomba

7- Compressor

8- Silo para cinzas de topo

9- Silo para cinzas de fundo

10- Ciclone

11- Sistema de dosagem do calcario
12- Sistema de dosagem do carvéo
13-Silo para o calcario



14- Silo para o carvéo na faixa de 850 + 28C sendo controlada pela

15- Sistema de amostragem taxa de alimentac&o do carvao.
16- Sonda de amostragem

17- Visor do leito
18-Ponto de alimentacdo do carvao e calcario

T -Termopar 3. RESULTADOS E DISCUSSOES
V - Visor de alimentacéo do carvao Conforme mencionado procurou-se
R — Rotametro inicialmente estabelecer uma relagdo entre as

. _emissdes de SCe a taxa de alimentacéo de
O sistema de amostragem de gases foi carvdo. Ou seja, nesta etapa néo foi utilizado
realizado de acordo com a norma inglesa BS calcario obtendo-se como resultado a curva

1756 conforme é€ ilustrado na figura 2. mostrada na figura 3.
PAREDE DA
Pl CHAMINE FRASCOS 2400 1| M Experimento
PONTA / . Ajuste por regressZo linear |M
£ 2100 +
=
&'1800 -+ [
n
1500 1 m
[
1200 : :
25 30 3 cavadlkgm)
BANHODE 7~ __ - X .
GElo JERUOMETRO Equacéo de ajuste: Linear (y = ax + b)
MANOMETRO WANGUERA SO, (ppm) = 62,97 Carvao (Kg/h) — 377,53
— Figura 3 - Emisséo de $@a auséncia de
SUCGAO calcéario

Com os pontos dados tem-se uma

VEDDOR 0 correlacdo de 0,96, de forma que assumiu-se
uma relacéo linear entre as emissdes deeSO

a taxa de alimentacdo de carvao. Esta curva

Os gases da chaminé passam por permitiu  determinar a  eficiéncia de
succdo através de 4 frascos imersos em umdessulfuracdo r) dos calcarios testados,
banho de gelo. Os dois primeiros frascos Obtida através da equacao (1):
contendo peridrol 2V oxidam o $S@ HSO,
gue € posteriormente titulado permitindo a ~ 10 Dl— SOk 1
determinacdo da concentracdo do di6xido de n= c% S % 1)

C%ref
enxofre em ppm.

Figura 2 - Sistema de amostragem de gases

2.3. Procedimentos Experimentais sendo:

Como testes de referéncia as - SQy,c- concentracdo de S@a presenca de
primeiras coletas de S@oram realizadas sem calcéario;
adicdo de calcario a fim de construir uma
curva de emissdo $@m funcdo da taxa de - SOuer - CONcentracdo de $@em adigdo de
alimentacao de carvo (figura 3). Isto também calcario (baseada na equagdo da curva de
foi realizado a fim de considerar qualquer referéncia -figura 3).
captura de SOpor metais alcalinos e alcalinos

terrosos presentes no carvao. Em uma segunda etapa, o calcario

Unical foi inserido no leito, a fim de observar

de variacdo de razdo molar Ca/S foi mantida Posteriormente foram realizados ensaios de
dessulfuracdo com o calcario Cimbagé. Desta



forma, obtiveram-se as curvas mostradas nas

figuras 4 e 5, nas quais pode-se perceber a| 7o

variagdo das emissdes de ;S®@em como a S60¢

eficiéncia de dessulfuracdo, em funcdo da | Z 50|

razdo molar Ca/S. 830 —

_ . B © 20 + 74 @ Calcario Unical
Figura 4 - Eficiéncia de dessulfuracdo e S0t A Calcério Cimbagé
emissao de S{para o calcério Unical m 0 ‘ ‘ * * *

0,5 1,5 2,5 3,5 4,5 55
Figura 5 - Eficiéncia de dessulfuracéo e cais

emissdo de S{para o calcario Cimbagé Figura 7 - Comparagé_o da eficiéncia_ de
dessulfuracdo dos calcarios Unical e Cimbagé

Em ambos casos é possivel visualizar
claramente uma tendéncia de comportamento A analise dos resultados sugere uma
assintotico, tanto para as emissées de, SO tendéncia de melhor desempenho do calcario
como para a eficiéncia de dessulfuracéo, acimaUnical (CaO: 28,63% e MgO: 20,13%) em
de um determinado valor da razdo molar Ca/S. relacéo ao calcario Cimbagé (CaO: 50,13% e

MgO: 2,03%).

Varios pesquisadores (Zhang et al.,
1992; Watanabe et al., 1993) constataram este Ha varios experimentos que indicam
mesmo tipo de comportamento em dque o MgO, bem como outras impurezas
combustores fluidizados, termobalancas e presentes no  calcario, provocam 0
outros tipos de reatores. Zhang et al. (1992) desenvolvimento de uma estrutura mais porosa
analisaram um conjunto de dados provenientesdurante a calcinagdo, ou ainda retardam o
de 40 testes realizados em combustoresfechamento dos poros durante a sulfatacdo
fluidizados borbulhantes e circulantes tanto em (Martin, 1981; Zhang et al., 1992; Watanabe et
escalas piloto quanto industrial. O al., 1993; Anderson et al., 1995 a, b, c).
comportamento da variacdo das emissdes de .
SO, em fungéo da razdo molar Ca/S mostrou- Watanabe et al. (1993) realizaram

se similar aos resultados encontrados noUma serie de experimentos de calcinagdo e
presente trabalho. sulfatacdo de amostras de dolomitas, calcitas e

magnesitas em termobalanca. Constatou-se

_ o o nestes ensaios que as rochas dolomiticas foram
3.1.Efeito da Composi¢ao Quimica mais eficientes como agentes dessulfurantes,
do Calcario tanto em termos de convers&o alcangada como

. m relaca mpo n Ari r ingir
Na tentativa de comparar o0 € eagao a,o _te po necessario para atingir a
conversao maxima.

desempenho dos calcarios empregados as
curvas de emissao de S eficiéncia,

anteriormente mostradas, foram reunidas nas-.g ¢
figuras 6 e 7, respectivamente.

A maior capacidade de reacdo do
as dolomitas poderia ser justificada
pela menor resisténcia a  difusédo

2000 intraparticular do S® e O, através dos

1800 + ® Calcario Unical poros. Segundo Fan et al. (1984), in
—~ 1600 | A Calcario Cimbagé Watanabe et al. (1993), o coeficiente de
g 1400 difusdo de reagentes gasosos em dolomitas
| calcinadas é 40 a 500 vezes de superior ao de
0 1000 1 calcitas calcinadas.

800 +

600 4 A N . . . ] .

200 | A primeira vista o calcéario Unical

0 1 5 5 . ©alS mostra-se mais atrativo como agente

_ _ dessulfurante, mas a diferenca de
Figura 6 - Comparacéao da emissao de &in desempenho é pequena para razdes molares
os calcarios Unical e Cimbageé. Ca/S mais elevadas. Com raz&do molar de



Cal/S igual a 4, as emissfes de ,SO temperatura de dessulfuracdo 6tima em leito
encontradas com os calcarios Unical e fluidizado, do ponto de vista termodinamico,
Cimbagé foram de 600 e 700 ppm, situa-se na faixa de 850 a 9
respectivamente.
De forma similar Zhang et al. (1992)

Portanto, para raz6es Ca/S acima de ao correlacionar uma série de ensaios em
3 a eficiéncia de dessulfuracdo alcancada combustores fluidizados, pressurizados e
pelos calcarios utilizados foi semelhante. atmosféricos (em escalas distintas)
Assim, acima desta razdo Ca/S a utilizacdo observaram que, em geral, as emissfes de
de um calcario com maior teor de CaO seria SO, elevaram-se dentro desta mesma faixa
mais interessante, uma vez que a quantidadede temperatura, mas ndo de forma
de matéria “inerte” inserida no combustor significativa. Estes pesquisadores
seria menor, consumindo menos calor do observaram também que em um combustor
sistema. fluidizado borbulhante a eficiéncia de
captura de enxofre decresce com maior
intensidade a partir de 956C, caindo

3.2. Efeito da Temperatura de bruscamente em torno de 11D,

Operacgao

A temperatura do sistema de reacao

; T ; 3.3. Emissdes de S{m relac&o aos
também exerce influéncia sobre a capacidade ¢

de retencédo do SMelo calcario. Este fator foi

estudado mantendo-se uma razao molar Ca/S

limites estabelecidos pelo CONAMA
A resolugdo numero 8 do Conselho

de 1,66 e variou-se a temperatura na faixa deNacional do Meio Ambiente (CONAMA)

800 a 920C. estabelece os limites para as emissdes de SO
conforme apresentado na tabela 6.
Como resultado destes testes, I _
obteve-se o0 conjunto de pontos apresentado Tabela 6. Limites para emisséo de SO2
: : segundo o CONAMA
na figura 8: = —
Niveis de emissao de 50
2100 Poténcia | Area Classe | Area Classe
E 1800 | n na fonte | (lazer, turismo) I (;ona
S industrial)
P 1500 | < 70| 2 mg/Kcal 5 mg/Kcal
1200 | u MW po 7 ™)
-. u > 70| ndo é permitida 2 mg/Kcal
900 : ‘ ‘ MW tal fonte
750 800 850 900 950 L. . - .
Temperatura (°C) Os niveis de emissado de Sabtidos

no presente trabalho podem ser vistos na

Figura 8 - Influéncia da temperatura sobre as _.
figura 9.

emissOes de S(para o carvao Recreio e
calcario Cimbagé a razdo molar Ca/S de 1,66.

14

@ Calcario Unical
A Calcario Cimbagé
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N
!

T

A oscilacdo pouco significativa nos
valores de emissdes de SQ150-1250 ppm)
do presente experimento indicam que o grau
de dessulfuracdo ndo sofre alteracéo
consideravel na faixa de 800 a 9 Acima
de 900°C as emissGes de $@ofreram um
acréscimo mais pronunciado.

=
o
!
T

SO,(mg/Kcal)

o N b O
T

Legislacao - Classe Il

Leoislacéq - Classe |

0 2 4 Cal/s

Figura 9 - Niveis de emissdo de S@g/Kcal)
em relacao a legislacgéo.

Varios pesquisadores
1970 e Jonke,

(Borgwardt,
1977) concluiram que a



Como é possivel observar para a B Os patamares minimos de emissao
maxima eficiéncia de dessulfuracdo, obtida com de SQ alcancados foram de 4,77 mg/Kcal e
os calcarios Unical e Cimbagé, as emissfes5,45 mg/Kcal, respectivamente para o0s
minimas de S©foram de 4,77 mg/Kcal e 5,45 calcarios Unical e Cimbagé. Tais
mg/Kcal, respectivamente. Isto indica que para concentracdes ndo foram suficientes para
este carvdo sSao necessdrias estratégiasatender as exigéncias estabelecidas na
tecnoldgicas que permitam melhorar o processoResolucdo h 8 do Conselho Nacional do
de dessulfuracdo. A utllizacdo de sistemas Meio Ambiente. Isto sugere que no presente
gravimétricos de pré-tratamento do carvdo caso a aplicacdo de métodos de pré-tratamento
contribuiria para minimizacdo da fracdo de gravimétricos do carvdo, bem como a
enxofre inorganico. Por outro lado, a reciclagem recirculagdo de particulados no sistema de
dos particulados ao sistema de reacado permitiriareacdo, deveriam ser estudados a fim de
maior tempo de contato entre 0s reagentes.otimizar este processo de dessulfuracao.
Assim, a conjuncdo destes métodos propiciaria
uma eficiéncia de dessulfuracao global maior.
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