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LINDOU JE.S. (2003). Efeito da concentragdo de SO; nas reagdes de calcinagdo e
sulfatacdo de calcdrios em reator de leito fluidizado. 116p. Dissertagio (Mestrado)- Escola

de Engenharia de S#o Carlos, Universidade de S&o Paulo, S#o Carlos. 2003,

Foi realizado um estudo sobre o efeito das concentragdes de SO, na sua absor¢io
por calcarios em fornalhas de leito fluidizado. Para observar a influéncia do SO, sobre os
diferentes parAmetros fisicos e quimicos do processo, foram criadas atmosferas compostas
por quatro concentragdes diferentes de SO, , que foram de 500, 1.000, 2.000 ¢ 4.000 ppm.
Utilizou-se ainda dois tipos de calcérios, o Dolomitico-DP e o Calcitico-Cl. O leito
fluidizado borbulhante utilizado, possuia 160 mm de didmetro interno e foi fluidizado com
ar 4 temperatura de 850 °C, contendo SO, na concentragio desejada. Como material do

leito foi utilizada areia de quartzo (99,9%), com didmetro de 385 wm e aproximadamente

3,0 kg de massa. O calcério foi adicionado em bateladas de 50 g com o reator ja pré-
aquecido, enquanto as variagSes das concentragdes dos gases SO,, CO,, CO e O; e suas
descargas foram monitoradas continuamente na saida do ciclone que era utilizado para
reten¢do do particulado fino. Para adquirir esses dados foi desenvolvido um programa em
LabView. O modelo matemdtico escolhido possibilitou a determinagfio da conversdo, da
taxa de conversio e do coeficiente global de taxa de reagfio para todos as condigdes

testadas.

Palavras-chave: leito fluidizado, diéxido de enxofre, absor¢do de enxofre, calcario, reator

de leito fluidizado
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ABSTRACT

LINDO, J.E.S (2003). Effect of the concentration of SO, in the reactions of calcination and
sulfatation in a fluidized bed reactor. 116p. Dissertagdio (Mestrado)- Escola de Engenharia

de Sdo Carlos, Universidade de Sfo Paulo, Sdo Carlos. 2003.

A Study of the effect of the concentrations of SO, in its absorption by limestones in
fluidized bed furnaces was conducted. For the determination of the SO, influence on the
different physical and chemical parameters of process, such as calcinations and sulfatation
four different atmospheres were used in the reator with concentrations of SO, of 500,
1.000, 2.000 and 4000 ppm. Two types of limestones were used: Dolomitico-DP and
Calcitico-CI. The bench scale bubbling fluidized bed reactor had a 160mm internal
diameter and was fluidized with air at 850°C containing the required concentration of SO».

Bed material was quartz sand (99,9%), with 385 wm diameter and approximately 3kg of

mass. The limestone was introduced in samples of 50g, in the reactor previously stabilized,
and the concentration of the gases SOz, CO,, CO and O; and their discharges in the reactor
exit were continually monitored. For the recording of this parameters a data acquisition
program in LabView was developed. A mathematical model was used to allow the
determination of the conversion, the conversion rate and the global coefficient of reaction

rate for all the tested conditions.

Key-words: fluidized bed; sulphur dioxide; sulphur absorption; limestone; fluidized bed

reactor.
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Coeficiente global de taxa de reagéo, m /s

Coeficiente global de taxa de reagdo média, m/s

Cocficiente de troca de massa enire as fases de bolha e de

particulado, m?/s

Massa de areia no leito do reator, kg

Massa de areia elutriada do reator, kg

Massa de uma particula de calcario, kg

Massa de batelada de calcario natural, kg

Massa do leito, kg

Massa de areia nos tubos de esvaziamento do leito, kg

Numero de Arquimedes, adm

Numero de particulas de calcério, adm

Numero de Reynolds na velocidade minima de fluidizagfio adm
Pressio a montante da placa de orificio, mmca

Pressio atmosférica média local, Pa



R1 Equagdo 1

R2 Equagéo 2

R Constante universal dos gases, kJ/(kmol.k)

R Taxa de conversiio kmol de SO, / kmol de Ca + Mg *S

R Taxa de conversfo média kmol de SO, / kmol de Ca + Mg *S
Sh Nuamero de Sherwood, adm

t Tempo de reagdo, s

T Temperatura do leito °C

te Tempo de calcinagéo, s

Tiito Temperatura do ar na placa de orificio, °C

U Velocidade de fluidizag@o, m/s

Ut Velocidade minima de fluidizagfio, m/s

Vi Volume da bolha, m*

War Massa molecular do ar, kg/kmol,

Wea Massa molecular do célcio, kg/kmolc,

Wwig Massa molecular do Magnésio, kg/kmolyg

Wso2 Taxa de difusdo molar de SO, no gas envolvente na dire¢do

da particula, kmolgp/s

X Conversio, kmolgoy/kmolc,

Yca Frag#io de calcio no calcario natural, kgca/kgcalcario Natural
Ymg Frag#o de Magnésio no calcario natural, kgme/kgeatcario natural
Z Distancia axial ao longo do leito, m

Simbologia gregas

4 Fator de fluxo bolhas/particulado, adm

AP, Diferenga de presséo na placa de orificio, mmca

& Frag#o de vazio do leito na velocidade minima de fluidizag#o, adm
@ preia Esferidade da areia, adm

Hy, Viscosidade do ar no leito, kg/m.s

R, Taxa de reagfio de uma particula de calcario, kmolcarmg/s



R, Taxa de consumo de SO, por uma particula de calcario kmolspa/s

Par Densidade do ar no leito, kg/m’

Biiiia Densidade da areia de quartzo, kg/m’

P Densidade do calcério, kg/m’

oy Distancia radial a partir do centro de uma particula, m

Concentracdes e compostos quimicos:

ngl Concentragdo de SO, na fase de bolhas no topo do leito kmol,, m’
Chs, Concentragdo de SO, na fase de bolhas, kmol, Im®

Cois Concentragfio de SO, na entrada do leito kmiol, Im’

c;,z(r) Concentragiio de SO, saindo do leito, a qual varia no tempo t

. 3
para ensaios de batelada, kmol,, /m

CaCO; Carbonato de célcio

CaCO0;.MgCOs Carbonato duplo de célcio e magnésio
CaO Oxido de célcio

CaSQ, Sulfato de calcio

SO, Diéxido de enxofie

SO; Trioxido de enxofre

NO, Oxido de nitrogénio

MgSO4 Sulfato de magnésio



Introdugdo

Capitulo 1 : Introducéo e objetivo

No presente capitulo sfio apresentados os delineamentos da presente pesquisa,

contextualizando sua aplicagfio e objetivos propostos.
1.1 Introducio

Para que o desenvolvimento mundial seja garantido, precisa-se de grandes
qualidades de energia, sendo a combustfio uma das técnicas mais empregadas para gerar a
maior parte da energia utilizada atualmente.

A solugfio do problema energético nfio estd em uma unica forma de gerar energia.
Pode-se afirmar que ela deriva-se de um conjunto de vérias alternativas que devem ser
exploradas, pois cada fonte energética é apropriada para uma determinada necessidade. As
fontes de energia renovaveis, tais como hidricas, edlicas, solar, biomassa e até mesmo
aquelas que provem do mar, constituem verdadeiras alternativas para a geragdo de energia.
Entretanto, no presente, a maior parte do suprimento ainda tem origem fossil.

No Brasil, as fontes hidroelétricas produzem cerca de 90% da energia elétrica
consumida. Como alternativa de solu¢fio do problema energético no Brasil estd o carvdo
mineral, pois uma parte da demanda de energia elétrica podera ser suprida por centrais a
carviio uma vez que sabe-se que as reservas de carvdo no Brasil séo suficientes para varios
séculos de utilizag#o.

A possibilidade de aproveitar o carvéio mineral brasileiro para a produgfio de energia
elétrica, tem levado pesquisadores a estudar sua combustdo em leito fluidizado. Em outros
lugares do mundo, reatores de leito fluidizado ja sfio amplamente utilizados na combustéo
de carvio e de outros combustiveis poluentes.(WORLD COAL INSTITUTE, 2000).

Os maiores problemas associados a queima de carvfes minerais referem-se a
poluigio ambiental, considerada como problematica devido aos seus altos teores de cinza e
enxofre. Estes combustiveis fésseis contém enxofre com teores variando tipicamente de | a
4%. A maior parte deste enxofie encontra-se sob a forma de pirita (FeS,).

Cerca de 75 a 100 milhdes de toneladas de enxofre sfio langadas na atmosfera

anualmente em todo o planeta e grande parte desta quantidade ¢ devido & queima de
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combustiveis fosseis. Desta forma se se produz um desequilibro nas condig¢des naturais da
atmosfera.

A combustdo em leito fluidizado foi um progresso importante no uso do carvio
energético em substituigdo aos processos classicos de queima deste combustivel. Este
processo consiste na queima de carvdio ou de outro combustivel solido de granulometria
controlada, num leito de particulas, mantido num estado de turbuléncia por meio de um
fluxo de ar priméario ascendente e levado a uma temperatura conveniente para desenvolver a
combustdo. Para evitar as emissdes sulfurosas pode-se incorporar calcario ao leito, o que

permite reter o enxofre do carvlio nas particulas sulfatadas. Desta forma, consegue-se

‘melhorar a combustfio permitindo a utilizagio de combustiveis mais pobres ¢ reduzindo

fortemente as emissdes de dioéxido de enxofre para a atmosfera.

No meio fluidizado podem-se identificar duas regides com caracteristicas distintas:
uma regido chamada de emuls@io formada de particulas em suspensdo, e outra de “vazios”
ou bolhas de gas.

O leito fluidizado gasoso € caracterizado pela sua heterogeneidade conhecida como
bolha. A existéncia de bolhas € vantajosa quando elas levam uma répida mistura de sélidos
no leito ¢ a altas taxas de transferéncia de calor. O processo de combustio em leito
fluidizado ¢ particularmente adequado para a queima do carviio mineral nacional.

No Brasil a geragéio termoelétrica por meio do carvdo tem sido ainda incipiente.

1.2 Reator de leito fluidizado

Os carvdes brasileiros sfo classificados em betuminosos e sub-betuminoso por
terem altos teores de cinzas e enxofie. Para aproveitar estes recursos energéticos, que em
seu processo de combustdo liberam grandes quantidades de gases poluentes, ¢é
recomendavel o uso do leito fluidizado no processo de combustéo.

A combustio em Leito Fluidizado (CLF) consiste na utilizagdo de um leito
fluidizado de particulas inertes, de capacidade térmica elevada, tais como areia ou cinza.

Os reatores de leito fluidizado podem ser divididos, na pratica, em dois tipos
basicos, de acordo com a velocidade de operagéo do gas:

- Reatores de leito fluidizado borbulhante: baixas velocidades do gas;
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- Reatores de leito fluidizado circulante: altas velocidades de operagéo.

A fornalha do CLF atmosférica borbulhante tem uma altura aproximadamente
constante do leito e opera proximo da pressdo atmosférica. Em todos os testes realizados
nesta pesquisa com CLF atmosférico Borbulhante, o calcério e o carvéo, se fossem o caso,
seriam sdo inseridos por batelada. A fluidizag8io a uma temperatura de 850 °C favorece a
absorg@o do SO, emitido no gas de alimentago.

No caso de CLF atmosférico circulante o ar, entra na base do leito, mas com
velocidade suficientemente altas para arrastar o material do leito para fora da coluna. No
topo da fornalha existe um ciclone que retém esse material a alta temperatura e o rejeita de
volta na fornalha. Esta atividade de recirculagdo melhora a combustfo e a utilizagio de
reagente como o calcario.

Na FIGURA (1.1) se mostra os esquemas de dois reatores de leito fluidizado de

tipo: borbulhante ¢ circulante.

Saida de gases Saida de gases

Entrada de S

carvio - { Entrada de

carvdo W,

Saida de

. ? cinzas
Entrada de ar Saida de Entrada de ar
cinzas
a b

FIGURA (1.1) - Reator de Leito Fluidizado: a) Borbulhante e b) Circulante. [HOWARD,
1989]
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1.3 Processo de absor¢io do SO; pelo caleario no interior do leito fluidizado

O processo de absorgdo do SO; pelo calcério no interior do leito fluidizado pode ser
descrito em 2 etapas, que sfo a calcinagfio, quando o carbonato perde CO; e passa a dxido

(Equagdo 1), e a sulfatagfio, quando o didxido de enxofre gasoso ¢ absorvido (Equagdo 2).

Calcinacéio:

CaCO;3 (s) +energia —* CaO + CO; A H=+183 kJ/kmol R1

Sulfatac¢do:

CaO(s) + SOy(g) + % 0x(g) —» CaSO4 +energia AH=-486 kJ/kmol R2

O Nicleo de Engenharia Térmica e Fluidos (NETeF) da Escola de Engenharia de
Sdo Carlos (EESC-USP) estd desenvolvendo um extenso programa de pesquisa
relacionada & combustdo do carvio brasileiro em leito fluidizado, como meio alternativo de
geragdo de energia no Brasil. O presente trabalho se enquadra dentro do programa que
conta com quatro linhas de estudo que estdo em andamento. As pesquisas propostas neste
projeto seguem duas abordagens bésicas e complementares no sentido de otimizar-se
processos industriais multifasicos de produgfio energética: maxima geragéio de energia com

um minimo de emissdes.

As quatro linhas de pesquisa deste programa estéio indicadas a seguir e o presente

trabalho se enquadra no segundo item.

o [Estudo da captura de SO, em FBC em planta piloto de segfio quadrada de 500 mm;

e Estudo da captura de SO, em FBC em escala de bancada com um reator de 160 mm de
didmetro;

e Estudo termogravimétrico da captura de SO, por calcérios;

e Modelagem da captura de SO, em FBC.
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1.4 OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho sdo:

o Estudar experimentalmente o processo de desulfurizagfio dos gases em reator de leito
fluidizado de bancada trabalhando-se com processo em batelada de calcario.

o Serfio avaliadas quatro concentragdes diferentes de SO, e dois tipos de calcarios

e Determinar a conversdo, a taxa de conversdio e o coeficiente global de taxa de reagéo

dos calcérios utilizados, em fun¢fo da concentragfio de SO; nos gases.
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Capitulo 2 : Revisfio da Literatura

2.1 Calcinagio

Para estudar o processo de calcinagdo, é necessario considerar as seguintes
caracteristicas: primeiro que ¢ uma reagfio endotérmica reversivel e estd governada pelo
equilibrio quimico e termodindmico, e segundo que depende da temperatura de dissociagéo.

O calcario que possui uma estrutura compacta e densa com baixa porosidade no seu
estado natural, quando submetido a alta temperatura, torna-se um sélido poroso e muito
mais reativo, possibilitando que a remogdio de SO, seja efetiva. Este processo ocorre pela
liberagdio de CO, de sua estrutura interna. Na calcinagfio hd uma absor¢io de energia e tal

processo quimico € ilustrado pela equagéo 1:

CaCO,(s) + energia <> CaO(s) + CO,(s) AH =+183 kJ/kmol

O valor positivo da entalpia indica que essa reagdo ndo pode acontecer
espontaneamente. Entretanto ela se processa com velocidade quase nula. O volume molar
do calcério natural ¢é 36,9 cm>/mol e depois da calcinagdo o volume do CaO ¢ 16,9
cm’/mol. Portanto o aumento da porosidade provem da diferenga entre o volume molar do
solvente natural e o volume molar do CaO formado. Como a dimens3o caracteristica do
particulado permanece praticamente a mesma, entfio a porosidade do CaO ¢ maior que do
CaCO0;. Calcarios jovens do ponto de vista geoldgico tem, em geral, uma estrutura de poros
internos mais largos do que calcarios de idade geoldgica avangada.(DAM-JOHANSEN e
OSTERGAARD, 1991).

O CaCO; calcina quando na cdmara do leito, apés um aquecimento rapido e intenso
até cerca de 850°C, Forma-se o oxido de calcio (CaO) que posteriormente reage com o

SO,, produz sulfato de célcio (CaSOy).

Trés possiveis etapas controlam a taxa de reagfio de calcinagéo:
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1. Reagfo quimica.
2. Difusfio do CO; pela camada do produto (CaO).
3. Transferéncia de calor da superficie para o interior da particula e também

através da camada de CaQ formado.

Alguns autores que realizaram experimentos em reator de leito fluidizado para

temperaturas de 825, 850 ¢ 875 °C, com difmetros de particulas de 149, 250, 595 ¢ 1.000

pm, concluiram que a taxa de reagdio global de calcinagfo, ¢ controlada por dois
mecanismos simultineos. Para uma faixa de didmetro entre 149 e 250 wm , a taxa de reag@o

global era determinada principalmente pela taxa de transferéncia de calor da parede do
combustor para o particulado. Para didmetros compreendidos entre 595 e 1.000 pm , a taxa
de transferéncia de calor é controlada pela cinética da reagdio que seriam responséveis pelo
controle da taxa da reagéo global. (AZAKI, 1974).

Segundo no trabalho de CRNKOVIC (2002), o gis carbdnico tem efeito no
processo de calcinagfio para os calcarios Dolomitico e Calcitico. Para ambos a presenga de
CO, em diferentes pressdes parciais interfere na temperatura de decomposigdo. Os
experimentos foram feitos em balanga termogravimétrica, e para se obter as concentragdes
de CO, desejadas, controlaram-se as vazdes do gés de arraste.

Modelos para calcinagio sdo apresentados na literatura por SILCOX (1985);
DENNIS ¢ HAYHURST (1987), e outros. Em geral, assume-se que as particulas de
carbonato de cdlcio reagem de acordo com o modelo shrinking-core ou unracted-core. Por
meio dos modelos propostos busca-se determinar a taxa de conversdo CaCOz; em CaO e o
fempo que ocorre a calcinag@o completa de uma tinica particula.

De acordo com LOUIS e TUNG (1978), e posteriormente STANTAN (1983),
mostraram que a temperatura inicial de calcinagfio depende da presséo parcial do CO,. e
que quanto menor & a pressdo do CO, menor € a temperatura de calcinagdo.

Segundo os trabalhos apresentados por DENNIS e HAYHUST (1987), verificaram
que as taxas de calcinagio sdo reduzidas na presenga de CO,. Com o aumento da presséio
parcial de CO,, ocorreu um aumento no tempo necessario para a calcinagfo completa, até

mesmo na auséncia de CO; nos gases de fluidizag#o.
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De acordo com BORGWARDT (1985), afirma que para as mesmas condi¢des de
temperatura e particulas de calcario com didmetro menor, apresentaram menor tempo de
calcinagéio, e que quanto menor o tempo de calcinagio da particula, melhor € a formagfo e
o desenvolvimento da porosidade. Isto permite que o coeficiente global da taxa de reagfo,
no processo de sulfatagfio, Ka, seja no comego relativamente alto.

Segundo KAKARAS (1995), a razio de calcinagfo de particulas € considerada por
ser controlada pela cinética quimica. Devido a que absor¢dio de particulas da superficie de
calcario até agora se tornar CaO pode ser expressado com o primeiro modelo. Usando a
suposigfio que a superficie interna especifica da area de calcdrio ndio reagido € invaridvel
durante a calcinagdo € constante.

De acordo com IISA (1992), a pressfio parcial de CO, ¢ alta na calcinagéio. A
temperatura de 850 °C o conteiido de gis € aproximadamente de 15% e a calcinagfio €

executada aproximadamente a uma presséo de 3,5 bar.
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2.2 Sulfatagéo

A reagfio global de sulfatagfio pode ser representada por:
CaO(s)+S80,(g)+ %02 (g) & energia+ CaSO,(s) AH =-486 kJ / kmol

Segundo Moss (1975), duas rotas distintas explicariam a reagfio global apresentada

acima:
Primeira Rota:

Ca0+ 50, < CaSO,
CasSo, + Y5 0, & CaSo,
Segunda Rota

S0, + Y50, & 50,
Ca0+ 50, <> CaSO,

Na presenga de O, o CaSO4 € o produto principal da reagdio e para temperaturas
menores que 865°C, a primeira rota ¢ predominante. Acima de 865 “Ca produgiio de
CaSQ, pode acorrer diretamente da combinagdo do CaO com o SO; formado pela oxidagéo
do SO, , prevalecendo a segunda rota. (MOSS, 1975).

Em reator de leito fluidizado o tempo de sulfatagdo ¢ muito maior que a de calcinagdo.
Apbs a calcinagfo, o SO, difunde-se da fase de bolha para a fase de emulséio e depois
comega a difundir-se através dos poros formados na reagio de decomposi¢éo térmica,

sendo absorvida na superficie. Posteriormente a zona de reagfio dirige-se para o centro da
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particula, preenchendo gradualmente os poros com o produto CaSO4. (DENNIS e
HAYHURT, 1986).

O mecanismo de sulfatagfo é basicamente controlado pela difusfio de SO, na emulsdo, a
difusdio do SO, através de poros das camadas reagidas de sulfato de célcio e pela cinética
das rea¢@es quimicas envolvidas. Num reator de leito fluidizado esses fatores dependem em

maior ou menor grau de intensidade, das seguintes varidveis. (DENNIS,1984).

- Tipo, tamanho e distribui¢do granulométrica das particulas de calcario;
- Propriedades fisicas e quimicas do calcério;

- Temperatura do processo;

- Atmosfera de reagéo;

- Tipo de combustivel;

- Processo de combustio;

- Geometria dos reatores;

- Altura do leito;

- Tipo e tamanho do particulado que forma o leito;

- Velocidade superficial de fluidizagéo do leito.

A cinética da calcinagfio foi estudada por FUERTES (1993), em um reator de leito
fluidizado, através de experimentos de batelada. A fluidizagéio foi realizada com uma
mistura de ar com determinada frago de CO,. Utilizaram batelada de 1,5 g de calcério,

com tamanho médio de particulas de 855 ( 710-1000) um e temperaturas de processo entre

751 ¢ 900°C. Apbs a inje¢dio da batelada de calcario observaram a variagdo da
concentracio de CO; até que retornasse assintoticamente a cerca de 95% de seu valor
inicial. Realizaram experimentos com e sem CQO, no gés de fluidizagfio. Para misturas de ar
e CO; os tempos de calcinagdio foram significativamente maiores em todas as temperaturas
abaixo de 900°C .

Segundo FUERTES (1993) estudou o efeito do choque térmico sofrido pelas
particulas de calcério ao adentrarem o leito aquecido fluidizado, com 100% de CO..

Segundo os autores, sob tal condi¢do ndo ha calcinagfio do calcario. Para um tratamento na

temperatura de 850°C, os resultados indicaram um aumento de area superficial efetiva da
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particula de 0,12 para 0,21 m*/g ou seja um aumento de 75%. Segundo os autores, este
aumento pode ser explicado pela ocorréncia de alguma mudanga estrutural da particula,
causada pelo choque térmico. Outra observagfio foi que a largura das fissuras, de 0,5 micras
indica que elas nfio constituem uma resisténcia a difusfio de CO, mas podem aumentar a
area superficial efetiva das particulas calcinadas.

De acordo com o trabalho feito por DENNIS (1984), o calcéario é uma colegdo de
cristais individuais ou grios de calcita ou dolomita (aglutinadas numa matriz) em
combinagfio com outros cristais contendo alumina, silicio, ferro etc. Quando essa particula
¢ aquecida, os cristais de calcita se decompdem em mintisculos cristais de CaO unidos por
pontes sélida. Ao mesmo tempo, dgua e materiais orgénicos sdo liberados e ocorre a
sinterizagdo de pequenos cristais de CaO formando cristais maiores com menor area
superficial ¢ uma grande quantidade de poros de tamanho médio. Durante a calcinagéo,
grande volume de poros ¢ criado e o produto CO, € liberado pela particula. Entre os
pardmetros mais importantes de operagdio do reator estio a relagio molar Ca/S (calcio
/enxofre) ¢ a temperatura do leito, cujo valor étimo varia com o tipo de solvente utilizado e
as condig¢Ges da atmosfera do leito.

Segundo HOWARD (1989), a temperatura de operagdo do leito fluidizado tem
importancia fundamental na eficiéncia da absor¢dio de SO, por calcario, uma vez que as
reagdes quimicas limitam a absorgfio proporcionando menores taxas de reagdo e por
conseguinte , baixa eficiéncia de absor¢fio de SO,. Por outro lado, temperaturas acima de
900 °C podem causar a decomposi¢io do sulfato de célcio e a re-emissdo de SO,. Existe,
portanto, uma faixa ideal de temperatura para operagdo do leito, em condigdes de
combustfio e alimentagdo continua de calcario que se situa normalmente entre 800 e 850
°C onde sdo alcangados valores de até 90,0% de absorgéo de SO, .

De acordo com CRNKOVIC (2002), a temperatura tem importancia fundamental na
eficiéncia da sor¢do de SO, pelo calcario. Em balanga termogravimétrica a temperatura
6tima de retengdo do didxido de enxofre estd entre 800 e 900 °C.

De acordo com trabalhos feitos por LYNGFELT e LECKNER (1993), os calcario
com teores de célcio mais elevados possuem maior capacidade para absorgéo do SO; .

Segundo com o trabalho de CAMARGO (2001), uma particula de calcério

calcinado em um combustor de leito fluidizado experimenta um processo de absorgio de
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enxofre em forma transiente controlado. A partir de um dado instante, quando as
superficies externas e dos poros estiverem cobertas de CaSOy, a resisténcia interna de
difusfio na fase s6lida é o que controla a reagfo, e efetivamente determinada a extenséo do
processo de sulfatagdo. Dados empiricos mostram que o coeficiente de taxa de sulfatagéio

diminui consideravelmente com o tempo de sulfatagéio .
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Capitulo 3 : Sistema Experimental

Para poder estudar e conhecer os efeitos dos calcéarios na absorgdio de SO, foram
desenvolvidos no sistema experimental, condi¢Ges de operagdo préximas da combustéo de
carvdo em leito fluidizado. A atmosfera onde se realiza o processo de absor¢éo do SO, por
calcdrio, isto é na fase de emulsfio, é oxidante e também estd sujeita & condigdes
fluidodindmicas e de transporte de calor, massa e quantidade de movimento. (Camargo,
2001).

3.1 Descricdo geral

O sistema experimental utilizado neste trabalho para os ensaios de absor¢fio de SO,
foi um leito de pequena escala (160 mm de didmetro interno) fluidizado com ar aquecido
externamente. Para gerar uma atmosfera representativa daquelas encontradas na combustio
do carvéo em leito fluidizado, adicionou-se SO; puro ao ar de fluidizagdo. Os experimentos
de absor¢do de SO, foram feitos com bateladas de calcario introduzidas no leito pré-
aquecido, com as temperaturas no leito e as concentragdes de gases na descarga do reator
monitoradas e mantidas constantes ao longo do tempo. O calcéario foi introduzido em
bateladas apos a estabilizago térmica e quimica do reator. Através dos experimentos foram
determinadas as taxas de conversio de calcario e os coeficientes globais de taxa de reagfo

em fungdo do tempo.
3.1.1.Descri¢io do experimento

Na FIGURA (3.1) observa-se o esquema do sistema experimental com suas partes
numeradas em ordem ascendente indicando a seqiiéncia que segue o experimento. O ar, que
origina a fluidizagfo do leito, ¢ forriecido por um ventilador centrifugo (1) que tem sua
descarga regulada por uma vélvula globo(2) e medida por uma placa de orificio(3). Um
aquecedor elétrico (4) eleva a tempei‘atura do ar que depois de aquecido atravessa o
misturador de gases (5) onde recebe o SO; e entra no “plenum” (6) para ser distribuido
uniformemente na base do reator (7). Os sdlidos eventualmente elutriado do leito sfo

separados dos gases pelo ciclone (8). As temperaturas de operagéo do aquecedor e do reator
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FIGURA (3.1) — Vista geral do sistema experimental incluindo aquecedor de ar, reator de
4 leito fluidizado, quadro de controle e sistema de anélise continuo de gases (SO2, CO,, CO e

0,).
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sfo fixadas, controladas ¢ monitoradas no quadro de controle (9). O quadro também envia
para o sistema de aquisigfo de dados (10) os sinais de temperatura captados em diversos
pontos do aquecedor e do reator. A porta de alimentagdo de calcario (11) serve para a
injegfo da batelada de calcério. O carregamento de areia para formagéo do leito € feito por
uma porta flangleada localizada também na tampa do reator préoximo a porta de
alimentagio de calcario. Apds percorrer o reator parte da mistura gasosa reagida €
succionada na saida do ciclone através da linha de amostragem (12) e levada até os
analisadores de gases (13), que também estdo conectados ao sistema de aquisi¢fio. Ao final
de cada teste, as valvulas para descarga do leito (14) sdo abertas até que todo o particulado

seja drenado do reator. O depdsito do ciclone (15) também € limpo.

A seguir, se descreve mais detalhadamente os componentes da bancada

experimental.
13
Analisadoris de Gases Linhade Amostragem de Gases 12
802, 02, €O, CO2 ~——— 1
Alimentagéo SaG ida de
Quadrode Controle de Calcario I
] ] ’ 1
a1, :
- D l:l ——s Ciclone
Aquisicdo Reator
fe Dacos 1 , :
Ventilador + Entrada
7 =1 de SO2 i
Ar 4 ; Plenum
! Aquecedr de Ar [ —
ﬂ-—‘\

——a n

. ;)
Misturador
— r do Gases
2 [X] Valvula 3 14
\\..— I...._.._._./ Vélvulas Para
ar tio

Descarga do Leio

Placade
Qriffcio

FIGURA (3.2) — Esquema da bancada experimental
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3.1.1.1 Reator

Na FIGURA (3.2) observa-se o reator fluidizado, que ¢ um sistema que possui uma
cAmara plena por onde é introduzido o ar previamente misturado com SO, uma placa
distribuidora que suporta o leito e distribui adequadamente o ar, e a cdmara do leito onde
ocorre 0 processo, possui ainda um ciclone, que separa e coleta o material elutriado, um
injetor de calcério e um conjunto de valvulas no fundo que permite o descarte rapido do
leito apds os testes.

O reator foi isolado externamente com fibra cerdmica (Fiberfrax) com 25mm de
espessura. Para assegurar a uniformidade radial da temperatura no interior do leito, uma
resisténcia elétrica foi montada sobre a parede externa do reator, sob o isolamento térmico.
Operando com poténcia correta, a resisténcia minimiza a perda de calor do leito e iniba a
formagiio de um gradiente térmico. A resisténcia foi eletricamente isolada da parede do

reator com uma camada, fina de Smm, de silicato. A uniformidade térmica resultante foi
muito boa, com variagdes de temperatura ao longo do leito de apenas 2 °C para uma

temperatura de aproximadamente 800 °C'.

A placa distribuidora foi construida segundo metodologia desenvolvida no
laboratério do NETeF utilizando injetores com orificios radiais (LOMBARDI et al 1997).
Como o ar chega ao reator ja aquecido, ndio ha necessidade de elevar-se os injetores acima
da placa distribuidora para prote¢io térmica da mesma, como seria 0 caso em um
combustor. Por esta razfio, os injetores sfio montados rente & placa o que permite que o
reator seja mais baixo, ou, visto de outra forma, que o “freeboard” seja mais alto. O niimero
de orificios por injetor varia segundo sua localizagdo, de maneira a produzir uma
distribui¢io de ar o mais uniforme possivel ¢ a0 mesmo tempo proteger a integridade da
parede do reator. Foram utilizados 13 injetores com 5 ou 6 furos dependendo da sua
localizagfio, de didmetro de 2 mm e elevagio de 5 mm da placa. Os injetores foram
construidos em aco inoxidével e usinados com forma de cone, no topo, para evitar o
acimulo de material neste ponto. A perda de carga da placa foi monitorada durante os

testes.
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O ciclone foi construido conforme a configuragdio Stairmand e possui na descarga de
s6lidos um recipiente fechado que coleta o material elutriado, para andlise posterior. O
recipiente tem uma se¢fo conica e uma valvula de esfera, na sua parte inferior, para facilitar
a descarga do particulado.

O injetor de amostras de calcario ¢ um recipiente localizado na parte externa ao reator.
E conectado ao reator por um tubo de injegfio que conduz a amostra para o interior do
reator descarregando-a de maneira centralizada a cerca de S0mm da superficie do leito. Na
extremidade deste tubo hd um dispositivo cdnico, que abre o fluxo de particulado e espalha
o calcario da maneira mais uniforme possivel por sobre a superficie do leito. Para que a
inje¢fo do calcdrio seja rdpida, o recipiente do injetor € pressurizado levemente antes da
injecdo. A pressio deve ser apenas o suficiente para permitir a inje¢fio rapida do calcario no
leito evitando o seu acimulo no inferior, mas nfio o bastante para provocar resfriamento do
leito durante a inje¢fo. O valor experimental mais adequado para a pressdo de injegfo foi
de 2 atm. Um sistema de trés valvulas permite que o injetor seja:

e Carregado com calcario na presséo atmosférica;

e Pressurizado ja com a mostra em seu interior;

o Descarregado, levando o calcério ao leito, transportado pelo ar comprimido

aprisionado em seu interior.
3.1.1.2 Termometria

Os termopares utilizados no sistema experimental séo do tipo K (Cromel / Alumel),
construidos com técnica desenvolvida no NETeF. Os termopares utilizados no reator foram
encapsulados em alumina e ago inoxidavel para protegéo elétrica e mecénica dos mesmos.

Um dos termopares localizava-se na cémara plena, para o monitoramento da
temperatura de entrada. Os termopares inseridos no reator distanciavam-se da placa
distribuidora em 22,5 mm; 92,5 mm (dois termopares a 90° entre eles); 157,7 mm; 197,5
mm; 312,5mm (trés termopares a 90° entre eles) e 427,5 mm. A utilizagdo de mais
termopares em algumas se¢Ses do leito teve como finalidade verificar a existéncia de

possiveis gradientes térmicos radiais. Foram empregados, também, termopares na saida.
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Ciclone

Mpressio

FIGURA (3.4) — Reator com indicagdo dos termopares MT2, MT3, MT4, MT5, MT6,
MT7, MT8, MT9 e MTcaq.
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FIGURA 3.5 — Reator com indicagdo dos termopares MTO0, MT1 e MTcaq
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3.1.1.3 Aquecedor de ar

Para elevar a temperatura do leito ao valor desejado foi construido um aquecedor
elétrico FIGURA (3.6), com uma poténcia de 10 kW. O aquecedor ¢ do tipo regenerativo,
com cascos concéntricos, pré-aquecendo o ar através do calor dissipado pelo casco interno.
No interior do casco interno foi montado um feixe de 37 tubos de alumina, com 1,5 m de
comprimento, onde foram alojadas as resisténcia elétricas. O material utilizado para as
resisténcias elétricas foi o Kanthal DS, com didmetro de 2,5 mm e comprimento de fio de
51,3 m por fase elétrica. Cada uma das trés fases produzia um tergo da poténcia.

Um termopar localizado na parte externa do tubo central do feixe, a 1,0 m da
entrada de ar foi utilizado para prote¢dio do equipamento, uma vez que devido a radiag@o
intensa este ¢ o ponto mais quente do aquecedor.

Um outro termopar de construgfo especial, longo o bastante para atravessar toda a
segfio de descarga de ar foi utilizado para indicar a temperatura média do ar aquecido e para

seu controle.

MT10 MT11  Prot MT12 MTcaq
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FIGURA (3.6) — Esquema do aquecedor de ar indicando os termopares fixados dentro do

aquecedor. . MT10, MT11, MT12 e MTcaq
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3.1.1.4 Sistema de injecdo e mistura de SO,

A injec¢fio e mistura do SO, ao ar de fluidizagdo foi realizada imediatamente ap6s o
aquecedor de ar, através de um misturador construido especialmente para esta finalidade,
(FIGURA 3.7). O misturador recebia os escoamentos de ar e SO,, e os fazia passar através
de cAmaras concéntricas sucessivas, onde a turbuléncia produzia a mistura.

A vazfio de SO, foi quantificada e controlada através de um medidor com controle
eletrdnico que utiliza o principio térmico ¢ tem capacidade maxima de 1,0 | /min (FIGURA
3.8). O SO; puro ¢ fornecido por um cilindro mantido imerso em 4gua, para evitar variagéo

na temperatura ¢ conseqiientemente na pressao e vazéo do gas.
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FIGURA (3.7) -. Misturador de gases, construido com ago inoxidavel 304.
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FIGURA (3.8) — Medidor e controlador de fluxo AALBORG série G19616C para vazdo de
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3.1.1.5 Fornecimento de ar

O soprador utilizado € do tipo centrifugo, com pressfio nominal de 1000 mmca e
vazio de 0,56 m*/min. Uma valvula globo foi utilizada para o ajuste manual da vazdo de ar
e um sistema de placa de orificio para sua quantificagfio. A vazfo utilizada no experimento
variou de 0,12 a 0,15 m*/min dependendo da temperatura de operag#o.

A placa de orificio de canto vivo foi construida em ago inoxidéavel segundo a norma
ASME 1959 utilizando tomadas de presséo do tipo “corner taps”. No seu projeto procurou-
se uma solugio de compromisso entre a minimizagdo da perda de carga e um valor do
diferencial de pressdio que permitisse um resultado final acurado, com erros abaixo de 1%.
As pressdes foram colhidas por transdutores e enviadas a um computador onde o calculo da
vazfo era feito através de um programa que incorpora todas as corregles previstas por
norma e as variagdes nas propriedades do fluido.

O transdutor de press3o utilizado na obtengio da diferenga de pressdo através da
placa era da marca SMAR, com capacidade de 0 a 500 mmca e sinal de saida de 4 a 20
mmA. Um segundo transdutor de pressfio, marca Danfoss, com capacidade de até 1 atm foi

utilizado a 180 mm a montante da placa para obter a pressdo absoluta.

- 2500 mm __ 1300 mm
Tubo com I
didmetro interno dgﬁ‘?;,ge,?”-}g‘ lr%m Tubo
38,7 mm ¢ . ' flexivel
Para o
Vilvila aquecedor

O globo de ar.

Sensord .
pressao E } 7
Danffoss

Ventilador

Centrifugo Sensor de

pressao
Smar

Manémetros de ttbo em U

FIGURA (3.9) — Esquema do sistema de fornecimento do ar.
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3.1.1.6 Aquisicdo de dados

Foi montado um sistema de adquisi¢fio de dados, composto de um microcomputador
com uma placa de adquisigdo PCI-6.023 da National Instrument, acoplada a um chassis
SCXI-1.000 com dois médulos multiplexadores SCXI-1.100 acoplados a blocos terminais
SCXI-1.303, todos da National Instruments.

O primeiro médulo foi configurado com ganho alto para ler sinais de temperaturas
vindo de nove termopares ocupando os nove primeiros canais, e seu bloco terminal
configurado para servir de junta fria; trabalhando como referencias com leitura da
temperatura de junta fria utilizando a leitura do fermistor incorporado a ele. O segundo
médulo foi configurado com ganho baixo, onde os trés primeiros canais foram utilizados
para coletar os sinais de tensdo de | a 5V das saidas analégicas dos trés sensores de presséo
do sistema, dois MB533-1.011 marca Danfoss ¢ um LD200 marca SMAR. Os quatro canais
seguintes foram usados para coletar os sinais de tensio de 0 a 1V das safdas anal6gicas dos
analisadores de gases HORIBA para mondxido de carbono, diéxido de carbono, oxigénio e
dioxido de enxofre. Os sinais coletados, transferidos para a placa de adquisi¢do, foram
tratados por um software desenvolvido em LabView, que recuperava o valor da
concentragio dos gases levando em consideragfio as faixas de fundo de escala utilizadas
durante a operagdo nos analisadores de gases. O software foi preparado para registrar
coletas de dados longas, de até 7 horas e meias superando os 7.000 registros de dados. Os

dados coletados foram disponibilizados para posterior tratamento.
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FIGURA (3.10) - Computador, chassis National e os dois médulos multiplexadores e

blocos terminais utilizados na aquisi¢éio de dados.
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3.1.1.7 Sistema de amostragem de gases

Os gases foram coletados por uma sonda inserida no duto de saida do ciclone, sendo
bombeados pelas unidades de amostragem dos analisadores ¢ em seguida encaminhados
aos analisadores de gas para quantificagfio. A linha de amostragem foi construida em teflon
¢ mantida o mais curta possivel, para minimizar a possivel ocorréncia de mistura e reagfo
quimica ao longo de seu comprimento.

Os analisadores de gases FIGURA (3.11) séio do tipo continuo, da marca Horiba
Enda. Modelos VIA-510, que analisa os gases CO, CO; e SO, por absor¢do de
infravermelho, e MPA-510, que analisa o gas O, por principio paramagnético.

A FIGURA (3.12) mostra esquematicamente a linha de amostragem e o ponto de

captura da amostra na saida do ciclone

FIGURA (3.11) — Analisadores de gases Horiba para SO, CO,, CO e Os.
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3.2 Materiais

No trabalho foram utilizados gases padrfio para a calibragfio dos analisadores, areia
com 99,9 % de quartzo para compor o leito, um cilindro de SO, para obter a concentragfo
desejada deste gas no reator e dois tipos de calcéarios: calcitico e dolomitico, para a

absor¢do de SO,.

3.2.1 Gases para calibracgio

O sistema de andlise foi calibrado repetidas vezes ao longo do trabalho experimental.
Na calibragdo empregou-se :

e Como gas de zero: nitrogénio puro.

e Como gas “span”: gas com 80% a 90% de concentragfio da espécie quimica
desejada, em balango de N, com relag@io ao maior fundo de escala a ser usada. Neste
caso usou-se gas de CO com 4.500 ppm, gas de CO,; com 16% ¢ gas de O, com
20%. Para o SO, (empregou-se gas com 800 ppm) nas medidas de 500 e 1.000 ppm
para as medidas 2.000 e 4.000 ppm (3.000 ppm de SO,). A TABELA (3.1) mostra

as escalas disponiveis em cada analisador.

TABELA (3.1) - Escalas disponiveis nos analisadores continuos de gases empregados neste

trabalho.
VIA -510 MPA - 510
Gés CO CO, SO, SO, 0,
(500 ¢ 1.000 ppm ) | (2.000 e 4.000 ppm )

Escalas 250 ppm | 1% 50 ppm 200 ppm 1 %
disponiveis | 500 ppm | 2 % 100 ppm 400 ppm 5%
2500 ppm | 10 % 500 ppm 2.000 ppm 25 %

5000 ppm | 20 % 1.000 ppm 4.000 ppm 50 %
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3.2.2 Areia

O solido empregado na formagfio do leito foi areia, por ser bastante resistente a
abrasfio, uma propriedade fisica que lhe permite manter o didimetro original inalterado
durante o teste. Foram utilizados 3 kg em cada teste, removidos ¢ armazenados ao final. O

didmetro médio 385 um , para o calcario e areia, foi obtido passando o material na peneira

de 420 pm e retendo-o na peneira de 350 um .

3.2.3 Gas de SO,

Foi usado SO, (100 % v/v) puro, adicionado ao ar de fluidiza¢fio, de modo de obter

as concentragdes desejadas tipicas dos processos de combustdo de carvdo em leito

fluidizado.

3.2.4 Calcario

Neste trabalho foram utilizados 2 tipos de calcéario: um dolomitico, proveniente da
regifio de Piracicaba, denominado aqui por DP e um Calcitico proveniente da regifio de
Itai de Minas, denominado CI. Em cada teste foi utilizada uma batelada de 50 g de

calcario. A TABELA (3.2) mostra a composigdo quimica dos dois calcérios.

TABELA (3.2) - Composigéo quimica elementar parcial dos dois calcarios, utilizados neste

trabalho (% em massa)

Tipo Ca Mg Sr Mn Ba K P Fe Al

CI 38,5 1,007 0,1346 0,03915 0,00095 0,0607 0,0099 0,0989 0,1617
DP 17,07 11,727 0,0811 0,0888  0,0054 0,097 0,0554 0,3207 0,4233
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3.3 Descri¢iio do método de trabalho

O carvio brasileiro tem baixo poder calorifico e altos teores de enxofre. Estas séo as
razdes que justificam o estudo da técnica de sua queima para produgiio de energia
utilizando-se calcério para evitar as emissdes de enxofre par a atmosfera. Esta absor¢fo se
da as vezes por longo tempo e o seu registro pode ser muito prolongado. Empregou-se um
sistema de aquisi¢do de dados, porque o processo de absor¢io de SO, por CaO é muito
rapido nos primeiros instantes é o nlimeros de pontos coletados nesse instante ¢ alto. Além

disso sua posterior recuperagdo no tempo prolongado.

3.3.1 Procedimento experimental

Foram realizados oito experimentos com quatro concentragdes diferentes de SO,,
utilizando dois tipos diferentes de calcario. No presente trabalho os calcérios empregados
foram: Calcitico de Itati (CI) e Dolomitico de Piracicaba (DP), com granulometria média de
385 pm para ambos calcdrios. As concentragdes de SO, empregadas foram: 500, 1.000,
2.000 e 4.000 ppm. A temperatura de operagfo de 850 °C foi mantida em todos os testes. A

TABELA (3.3) resume as condigOes experimentais.

TABELA (3.3) — Resumo das condigfes experimentais

Teste Céo,lppm] %mf Calcario d (pm) Temperatura (°C)
DP-500 500 4 DP 385 850
DP-1.000 1.000 4 DP 385 850
DP-2.000 2.000 E DP 385 850
DP-4.000 4.000 4 DP 385 850
CI-500 500 4 ClI 385 850
CI-1.000 1.000 4 CI 385 850
CI-2.000 2.000 4 CI 385 850
CI-4.000 4.000 4 CI 385 850
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Ao inicio do teste, o reator era carregado com 3 kg de areia para formagéo do leito,
massa suficiente para atenuar os efeitos térmicos durante a injegéo do calcario sem produzir
perdas de cargas excessivas no leito ou alongar demasiadamente o tempo de aquecimento
do mesmo.

A relagfio entre a velocidade superficial e a velocidade minima de fluidizagdo foi
mantida sempre em 4/1. Desta forma, a propor¢do de gés nas bolhas e na emulsio foi
mantida aproximadamente constante.

As bateladas de calcario foram introduzidos no reator através da inje¢io da massa

de 50g sob uma pressdo de 2 atm, no momento em que o leito encontrava-se na temperatura

de 850 °Ce na concentragfio desejada (500, 1000, 2000 ou 4000 ppm de SO,), conforme
indicada pelos termopares e analisador de SO».

Foram realizados 8 testes, a identificag@io dos experimentos foi padronizada com um
cédigo alfanumérico que indica a concentragfo de SO; e o tipo de calcario. Por exemplo; o
teste CI-1000 significa que o experimento foi realizado na concentragiio de 1000 ppm de

SO, com calcario Calcitico.

3.3.2 Seqiiéncia do procedimento experimental

O procedimento de partida da bancada experimental, da fase de aquecimento até a
fase de regime para realizagéo de teste ¢ descrito a seguir. Seus principais passos séo:

1) Ligar os analisadores de gis e aguardar seu aquecimento por pelo menos uma hora,
de forma a obter-se condico de regime antes de iniciar a calibrag@io ou medigéo;

2) Ligar o computador e os circuitos que alimentam os transdutores de presséo;

3) Verificar todas as conex&es de tomadas de pressdo, de alimentagdo e amostragem de
gases e de ar comprimido na garrafa de injegéio de calcério. Todas deverdo estar
bem fixadas e sem vazamentos;

4) Ligar os quadros de controle do reator e de protecdio do aquecedor de ar, ajustando

suas temperatura para 40°C ;
5) Abrir todas as vélvulas de descarga de particulado do reator e da linha de ar do

ventilador, e fechar as duas valvulas de injegfo de calcério;
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6) Ligar o ventilador de ar por 2 minutos, para drenar eventuais impurezas de dentro
do reator;

7) Fechar todas as valvulas de descarga de particulado do reator e da linha de ar do
ventilador para a introdugdo do leito;

8) Introduzir o particulado do leito no reator através da flange do tubo de injecéio de
areia, com massa de 3 kg de areia inerte, tamanho médio 385 um ;

9) Iniciar a aquisigfio de dados;

10) Abrir lentamente a valvula da linha de ar do ventilador e ajustd-la para uma
velocidade de fluidizagdo de aproximadamente (0.288 m/s ;

11) Verificar se os valores de pressfio, fornecidos pelos sensores, estdo de acordo com
aqueles observados nas colunas de 4gua;

12) Ligar o aquecedor de ar e ajustar sua temperatura de protegio para 300°C, que
mede a temperatura saida do ar. Ajustar o comando de desarme do aquecedor para
uma temperatura 200 °C, temperatura que controla a temperatura interna do
aquecedor, acima da protecéo € disser 500 °C. Atingida a temperatura fixada no
quadro de protegfo, introduzir incrementos de 100 °C a cada hora até que o ar na

saida do aquecedor atinja a temperatura de 850 °C, verificando a velocidade de
fluidizagfio para que se mantenha no valor fixado no passo 10 ;

13) Ligar as resisténcias auxiliares do reator e ajustar, no quadro de controle, a
temperatura do leito a ser atingida;

14) Calibrar os analisadores de gases O, SO, CO, e CO, enquanto aguarda-se o
equilibrio de temperatura no reator;

15) Atingida a temperatura de teste no leito, verificar se a velocidade de fluidizagéo ¢
igual aquela determinada para os experimentos nesta temperatura;

16) Abrir a valvula do cilindro de SO, ate que a presso no mandmetro indique 1.4 bar.
Ajustar o potencidmetro do controlador de vazdo de SO, para um valor
determinado, de modo que o valor da concentragio de SO, na saida do ciclone,
medido pelo analisador, seja o requerido para o teste;

17) Ligar o compressor de ar e ajustar para 2.0 bar a pressfio na linha de ar comprimido

que alimenta a garrafa de injegfio de calcério;

51



Sistema Experimental

18) Abrir a valvula superior da garrafa de injegfo, adicionar 50g do calcdrio a ser
ensaiado;

19) Fechar a valvula superior da garrafa de injecfio: automaticamente a garrafa de
inje¢do contendo calcario serd pressurizada com 2.0 bar;

20) Com o experimento ji no ponto de trabalho, abrir a valvula da garrafa de injegéo;
aguardar que todo o calcério seja injetado e, logo em seguida, fechar esta valvula;
21) Monitorar todo o processo de absor¢do de SO, ate o final, quando o valor da
concentragfio na saida do ciclone retornar a um valor previamente fixado, neste caso

correspondente a 80% do valor inicial;

22) Interromper a aquisigfo de dados e salvar os resultados;

23) Fechar a valvula do cilindro de inje¢fio de SO, ;

24) Abrir as valvulas de descarga de particulado do reator e aguardar até que todo o
leito seja descarregado em recipiente adequado, guardar o material do leito e do
ciclone para analise posterior;

25) Se ndo houver outro teste a ser realizado, seguir para o passo 29;

26) Iniciar novo teste repetindo todo o procedimento, exceto o aquecimento. O novo
leito € introduzido com o reator ja em operagéo;

27) Ajustar, caso necessdrio, uma nova temperatura de teste e aguardar até que a
temperatura do leito se estabilize no valor fixado para o novo teste,

28) Voltar ao passo 15 se houver outro teste a ser realizado;

29) Desconectar a linha de amostragem de gases dos analisadores ¢ deixa-los
funcionando por uma hora, de maneira que suas linhas sejam lavadas pelo ar
ambiente;

30) Desligar todos os equipamentos ¢ verificar se estdo fechadas as valvulas de todos os

cilindros de gases.
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3.4 Parimetros empregados para obter os resultados experimentais

Descreve-se a seguir, resumidamente, o modelo matematico utilizado para a
obtengfio dos pardmetros: conversdo, taxa de conversio e coeficiente global de taxa de
reacfio. As curvas de absorgfo de SO, no tempo forneceram os dados de entrada para
determinagfio destes parmetros. Uma descrigio mais detalhada do modelo pode ser
encontrada no ANEXO-B

Para a determinagfio da conversio, X(t), do célcio e do magnésio contidos no

calcério injetado em seus respectivos sulfatos utilizou-se a seguinte equagéo:

cs
X() = 1 UAC, [ G P 3.1)
Yoo Y 2 | c:
M Ca Mg 50,
N\ Wea  Wagg

Sendo:

U € a velocidade superficial do gés;

A ¢é a area da sego transversal do leito;

Cso2 € a concentragio de SO; entrando no leito;

C%02(t) é a concentragéio de SO, saindo do leito, a qual varia no tempo t para ensaios de
batelada;

M, é a massa da batelada de calcario natural;

Yca € a fragdo de Ca no calcério natural;

Ymg € a fragiio de Mg no calcario natural;

Wea € a massa molecular do Calcio;

W, € a massa molecular do Magnésio

~ dX r ., I . r . r .
A taxa de conversio, =5 do dxido de célcio e o6xido de magnésio em sulfato de

célcio e sulfato de magnésio é obtida através da equacéio (3.1) e tem a forma:

CS
LA . vACE, | 1-=52 (3.2)
dt Y; Lt e
( YCH Mg J Cs()
M| 2E4 22 2
;VCa m’lfg
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Finalmente, o coeficiente global de taxa de reagfio ¢ dado pela equagéo (3.3)

; Cce U
Prl 80, mf
UA - -l 1= -
e, lcgo 1}[1 [1 - Jexp( z)]
— 2

o L (33)
_ %% |y~ =
{1 CSOI(r)(l U Jexp( Z)}

Unme € a velocidade minima de fluidizagéo;

Sendo:

z ¢ o fator de fluxo bolhas / particulado;
p; € a massa especifica do calcério;

r € o radio de uma particula de calcério.
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Capitulo 4:Resultados e Discussdes

Ensaios foram feitos para estudar a influéncia da variagdo da concentragfio de SO,

no processo de calcinagio dos dois calcarios estudados neste trabalho e na posterior

conversio dos 6xidos CaO e MgO em CaSO, e MgSOy, respectivamente. As condigdes

experimentais sfio apresentadas na TABELA (4.1).

TABELA (4.1) - Condigdes gerais dos testes dos calcarios Calcitico-CI e Dolomitico-DP

Teste Temp. Veloc. de | Vaziio de SO, | Conc.de SO, | Valor | Duragio
do Leito | Fluidizagéo (I/min) na descarga Final do teste
O (m/s) (ppm) % (s)
CI-500 850 0,294 0,035 499 70 5.052
CI-1.000 850 0,279 0,073 996 80 2.766
CI-2.000 850 0,298 0,140 1936 90 2.166
CI-4.000 850 0,295 0,412 3938 95 3.938
DP-500 850 0,282 0,032 500 95 24.499
DP-1.000 850 0,280 0,074 1.000 80 8.124
DP-2.000 850 0,294 0,145 1.975 86 5.854
DP-4.000 850 0,295 0,400 3.997 94 2.456

4.1 Calcinagéio

A calcinagdio é uma etapa intermedidria fundamental na formagdo dos reagentes

s6lidos CaO e MgO. As informagdes disponiveis na literatura indicam que a conversdo do

calcario (CaCQ3/MgCQO3) em dxidos (CaO/MgO) depende fortemente da concentragéo de

CO; na atmosfera criada de combustdo. ( Milioli , 2001).
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No reator, o processo de calcinagfo pode ser identificado pela intensa liberagio de
CO,. As FIGURAS (4.1) e (4.2) mostram as curvas de emissfo de CO; em fungéio do
tempo durante a calcinagio dos calcarios Dolomitico-DP e Calcitico-CI. Sdo indicadas
ainda as areas sob as curvas que sfo proporcionais ao volume total de gés liberado durante
os testes. As concentragdes de SO, na atmosfera do reator foram de 500, 1.000, 2.000 ¢
4.000 ppm. Observa-se que em todos os casos durante a calcinagio hd uma forte emissdo de
CO; que atinge um pico e decresce em seguida até voltar & concentragio inicial do ar
atmosférico (cerca de 360 ppm). Embora as curvas de concentragio de CO, scjam

qualitativamente semelhantes, as dreas delimitadas pelas curvas séio bastante diferentes.

Na FIGURA (4.1) observa-se que o Calcéario Dolomitico-DP quando submetido a
uma concentragfo de 2.000 ppm delimita uma area de 1.683 unidades e conseqiientemente
tem menor emissdo de CO; do que o calcario CI, cuja drea, na mesma condigfo, € de 2.153
ou 1,28 vezes maior. Esta diferenga pode ser atribuida em parte & diferente composigio
quimica destes dois materiais (Se¢do 3.2.4). O calcdrio DP tem composi¢io molar de
0,0042 mol Ca /g e 0,0050 mol Mg/g e potencial para emissfio de CO; de 0,0092 moles
CO»/g, uma vez que estes dois elementos quimicos estdo normalmente associados aos
carbonatos que irfio originar o CO, na propor¢éio de 1/1. Para o CI estes nimeros sdo
ligeiramente maiores, a saber 0,0096 mol Ca /g e 0,04 mol Mg/g, totalizando 0,010 mol de

CO,/g calcario ou uma emissfio cerca de 1,1 vezes maior.

Observa-se ainda que para o calcario DP as emissdes de CO; sfio bastante
semelhantes entre si quando se consideram as concentragdes de 500 e 1.000 ppm de SO e
que o mesmo ¢ verdadeiro para as concentragSes de 2.000 e 4.000 ppm. Para o CI esta
tendéncia nfio se confirma, pois a emissdo de CO, em atmosfera de 500 ppm de SO, foi
cerca da metade daquela observada com 1.000 ppm. O corte observado no pico da FIGURA
(4.1) foi causado pelo fundo de escala do analisador, que € de 20% em volume. A FIGURA
(4.3) compara de forma mais detalhada a liberagio de CO, dos calcarios Calcitico e

Dolomitico para experimentos realizados com de 1.000 ppm de SO».

56



Resultados e Discussdes
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FIGURA (4.1) - Varia¢do da concentragéio de CO, em fung#o do tempo durante o processo

de calcinagfio do calcario Dolomitico-DP, para as concentragSes de 500, 1.000, 2.000 e

4.000 ppm de SO,, didmetro médio de particula de 385 pm e temperatura de 850 °C.
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FIGURA (4.2) - Variag#o da concentragdo de CO;, em fungfo do tempo durante o processo

de calcinagiio do calcario Calcitico CI, para as concentrages de 500, 1.000, 2.000 ¢ 4.000

ppm de SO,, didmetro médio de particula de 385 pm e temperatura de 850 °C.
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FIGURA (4.3) - Concentragdes de CO, na saida do reator medidas durante a calcinagfo dos
calcédrios Calcitico e Dolomitico para uma concentragéio de 1.000 ppm de SO, didmetro

médio de particula de 385 pm e temperatura de 850 °C.

De modo geral a calcinagdo mostrou-se inversamente proporcional a concentragéo
de SO,. Este nfio deixa de ser um resultado algo surpreendente, uma vez que seria de se
esperar que concentragdes maiores de SO, produziriam reagdes internas e bloqueios de
poros maiores na particula, dificultando a calcinagfio. Entretanto o resultado obtido parece
indicar que a sulfatagfio nos instantes iniciais ocorre prioritariamente sobre a superficie
externa da particula, formando uma camada de sulfato que ser4 tdo mais espessa quanto
maior for a disponibilidade de SO,. Esta camada externa parece dificultar a penctragéio do
SO; na particula, mas ndo a saida do CO, gasoso, que é formado no seu interior e que pode
atingir pressfio elevada o suficiente para vencer o obsticulo representando pela casca

externa, uma vez que a temperatura ¢ muito elevada.
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Uma indicagfio de que o processo pode ser controlado pela camada externa formada
sobre a particula também foi obtida por Ferreira (2003), estudando o processo de sulfatagio

de calcarios em misturas granulométricas.
4.2 Sulfatagio

As FIGURAS (4.4) e (4.5) mostram os resultados da variagdo temporal da
concentragio de SO, na saida do reator para os calcarios Dolomitico e Calcitico com as
quatro concentragdes de SO, estudadas nesta pesquisa. Em todos os casos nota-se uma
redu¢dio muito rapida da concentragdo de SO, na saida do reator assim que o calcario €
injetado no leito, e em seguida um retorno gradual & concentragdo inicial. Com o avango da
sulfatagfio e a consegiientemente saturagio progressiva do calcario, decorrente da formagéo
de camadas reagidas sobre as superficies externas e internas das particulas, a reagfo torna-
se cada vez mais lenta. E muito claro que o calcario DP mantém-se ativo na remogéio do
SO, por muito mais tempo do que o Cl, indicando a melhor eficiéncia do DP para esta
finalidade.

4500 ———— . —_—
] 4.000 ppm de SO,

Dolomitico-DP
2.000 ppm de SO,

1.000 ppm de SO,

500 pprn de SO,

Concentragao de SOz () [ppm]

T T T

2500 5000 7500 10000 12500 15000
Tempo (s)

FIGURA (4.4) - Curvas de variag@io temporal da concentragfio de SO, na saida do reator
durante a sulfata¢fo do Calcario Dolomitico-DP para as concentragdes de 500, 1.000, 2.000

¢ 4.000 ppm de SO,.
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FIGURA (4.5) - Curvas de variagdo temporal da concentragéio de SO, na saida do reator
durante a sulfatagfio do Calcario Calcitico-CI para as concentragdes de 500, 1.000, 2.000 e

4.000 ppm de SO,.

As concentragdes maiores de SO, levam os calcarios a saturagdo de forma
relativamente rapida, cerca de 4.000 s para o DP a 4.000 ppm de SO; e 2.000 s para o CI na
mesma concentragfo. Para as concentragdes menores (500 ppm), estes tempos alongam-se

muito e chegam proximo de 30.000 s para o DP e 15.000 s para o CI.

E interessante notar que os tempos de reagio observados com as maiores
concentragdes de SO, sfo compativeis com o tempo de residéncia do sélido granulado nos
reatores de leito fluidizado, cerca de 30 a 60 min. Entretanto, embora a conversdo final
possa ser maior & concentragdes mais baixas (Secdo 4.4.1), ndo serd possivel tirar pleno
proveito do material nestas condi¢fes porqué o tempo de residéncia necessario para isto
tornaria o reator demasiadamente grande. Assim o consumo de calcario por unidade de

massa de SO, removido seria maior neste ultimo caso.
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4.3 Calcinagio e Sulfataciio Simultineas

Comparando as FIGURAS (4.6) e (4.7) vé-se que o intervalo de tempo em que a
calcinagfio ocorre coincide com aquele em que a sulfatagfio € mais intensa, cerca de 150 s
para o DP e 375 s para o CL. Desta forma ¢ possivel que haja interferéncia de um processo
no outro. A formagdo de uma camada de sulfato sobre as particulas de calcario

possivelmente dificulta a calcinagfo.

No geral o tempo de calcinagéo € curto quando comparado ao de sulfatagfo, porém
de 2 a 15% da conversdo dos dxidos em sulfatos ocorre dentro deste periodo de tempo em
que os processos sdo simultineos. Isto se torna mais significativo quando se considera que
no geral ndo € praticavel levar a conversfio até o final porqué os tempos de residéncia se

tornam demasiadamente longos.

7 So— —
Dolomitico-DP
Y l 1,000 ppm de SO, (A=798)
2,000 ppm de SO
40 _ i 2 500 ppm de SO, (A=901)
35 |
1.000 ppm de SO,
30 -
2,000 ppm de SO, (A=1683)
2
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FIGURA (4.6) — Desenvolvimento da calcinagfio e sulfatagfio simultdneas para o calcério

Dolomitico-DP.
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FIGURA (4.7) — Desenvolvimento da calcinagio e sulfatagdio simultdneas para o calcério

Caleitico -CI.

Na TABELA (4.2) mostram-se as areas da calcinagfo e sulfatagdo no tempo em que se

executam os dois processos simultaneamente.

TABELA (4.2)- Areas da calcinagfio e sulfatagio no tempo em que se executam os dois

processos.

Concentragéo Tempo Area (unidades)

SO, (ppm) ) Calcinagdo Sulfatacéio

DP Cl DP CI DP CI
500 150 | 375 901 2.484 66.550,18 116.834,74

1.000 150 | 160 798 1.082 151.490,29 | 147.583,92
2.000 200 | 275 1.683 2.153 312.071,86 | 410.877,01
4.000 200 | 275 1.515 2.201 678.235,63 | 749.536,08
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4.4 Conversio, Taxa de Conversio e Coeficiente Global de taxa de rea¢do

4.4.1 Conversio

4.4.1.1 — Dolomitico - DP

A FIGURA (4.8) mostra a conversio do calcirio DP para as diferentes
concentragdes de SO, utilizadas neste trabalho. O processo ¢ mostrado desde seu inicio até
o final de cada teste, independentemente do valor final alcangado. A conversfo variou entre
0,4 kmol SO, / kmol (Ca + Mg) para concentragfio de 4.000 ppm de SO, no leito e 0,7 kmol
SO, / kmol (Ca + Mg) para o teste com 2.000 ppm de SO,. Nota-se que como a relagéo
entre 0o Ca (ou Mg) utilizado e o SO, removido ¢ de um para um em moles (CaO+0,5
0,480, -> CaS0y), isto equivale a dizer que 40% em mol do Ca e Mg disponiveis no
calcario DP foi utilizado na remog¢do do SO, quando a concentragdo de SO, era de 4.000

ppm e que 70% do material reagiu removendo SO, na concentragfo de 2.000 ppm.

08— —— — -
2000 ppm de SO, Dolomitico-DP

07 4 4000 ppm de SO, 500 ppm de SO,

1000 ppm de SO,
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FIGURA (4.8) - Variag#o temporal da conversdo para o calcario Dolomitico-DP nas

concentragtes de 500, 1.000, 2.000 e 4.000 ppm, até o final de cada teste.
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A FIGURA (4.9) mostra a evolugio da conversdo até o ponto em que a
concentragio de SO, na saida do reator retornou a 80% do valor original, assumindo para
efeitos praticos que este é o final da reagdo. A FIGURA (4.10) mostra o valor final da

conversdo em fungfo da concentragfio de SO, para este caso.
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FIGURA (4.9) - Variagdo temporal da conversio do calcario Dolomitico-DP nas
concentragdes de 500, 1.000, 2.000 e 4.000 ppm de SO, desde o inicio do processo até a

concentragfo de SO, na saida do reator voltar a 80% do valor inicial.
Observa-se que a conversfo tende a crescer ligeiramente com a concentragfio de

SO,, atinge um valor maximo de 0,66 na concentragéio de 2.000 ppm de SO, e volta a

diminuir, atingindo seu menor valor, neste caso 0,34 com 4.000 ppm deste gas.
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FIGURA (4.10) — Conversfio ao final do processo reativo para o calcario Dolomitico-DP
em fungfio das concentragdes de SO, na atmosfera do reator. Assume-se final de reagio

quando a concentragio de SO, na saida do reator volta a 80% do seu valor inicial.

A FIGURA (4.11) mostra a evolugdo da conversfio quando o processo ¢ limitado a
cerca de uma hora apenas, um intervalo de tempo mais representativo para a utilizago em
processos industriais, onde o tamanho do reator pode limitar o tempo de residéncia do
material. A FIGURA (4.12) mostra a conversdo final alcangada neste periodo de tempo
para cada concentragiio de SO,. Novamente nota-se o crescimento da conversdo com a
concentragfo, até um valor méximo de 0,664 kmolgp, / kmolc, para 2.000 ppm de SO, e seu

declinio para 0,341 kmolspz / kmolc, para 4.000 ppm.

A TABELA (4.2) compara as conversdes obtidas a 80% de retorno da concentragfio
inicial e a 3.600 s. Observa-se que a conversdo a T=3.600 s é bastante menor, assumindo
valores entre 30 e 100% da conversdo ao final da reagfo (Csp;=80%) . No entanto, estes
sdo para a maioria dos processos os valores mais representativos, com excegio talvez dos
processos em fornos de cimento, onde o tempo de residéncia do material pode

eventualmente ser maior.
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FIGURA (4.11) - Variagdo temporal da conversfio para o calcdrio Dolomitico-DP nas

concentragbes de 500, 1000, 2000 e 4000 ppm, durante um intervalo de tempo de 3.600 s.
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FIGURA (4.12) — Conversfio final do calcario Dolomitico-DP em fungfio das concentragGes

para um intervalo de tempo de 3.600 s.
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TABELA (4.3) - Valores finais da conversiio para o calcario Dolomitico obtida a 80% da

concentrago inicial de SO; na saida do reator (Xcsoz=s0%) € @ T= 3600 s (Xt=3600s)-

Teste Conversdo (kmol de SO, / kmol de Ca + Mg)

Xeso2 =80% XT=3600s Kr=3600 / Xcsoz
DP-500 0,591 0,174 0,294
DP-1.000 0,522 0,305 0,584
DP-2.000 0,664 0,452 0,681
DP-4.000 0,341 0,341 1,000

4.4.1.2 — Calcitico - CI

As FIGURAS (4.13) a (4.17) mostram a conversfio do calcario Cl, que tem

comportamento semelhante ao DP, porém atinge valores de conversdo significativamente

menores ao final da reagéo.
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FIGURA (4.13) - Variagdo temporal da conversdio para o calcario Calcitico - CI nas

concentragdes de 500, 1.000, 2.000 ¢ 4.000 ppm, até o final de cada teste.
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Entretanto neste caso, como o calcario CI satura mais rapidamente, a totalidade da
conversio ocorre dentro do periodo de 3.600 s, exceto para a concentrago de 500 ppm de
SO,. A conseqiléncia pratica ¢ que a vantagem do calcario DP sobre o CI € reduzida

significativamente se os processos sdo comparados neste intervalo de tempo. Isso se v€ nas

TABELAS (4.2), (4.3) ¢ FIGURA (4.18).

0,25
2000 ppm de SO, Calcitico-ClI

500 ppm de SO.
e PR 2 *

1.000 ppm de SO,

A

4.000 ppm de SO,
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0,15
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X (kmolsoalkmolca)

0,05

1] 2000 4000 6000 8000
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FIGURA (4.14) - Variagio temporal da conversdo do calcario Dolomitico-DP nas
concentragoes de 500, 1.000, 2.000 e 4.000 ppm de SO, desde o inicio do processo até a
concentragiio de SO, na saida do reator voltar a 80% do valor inicial. (*) aqui se mostra que

s6 atingiu-se para uma concentragfio de 70% do valor inicial.
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FIGURA (4.15) - Converséo ao final do processo reativo para o calcario Calcitico - Cl em
fungdo das concentragdes de SO, na atmosfera do reator. Assume-se final de reagfio quando

a concentragfo de SO, na saida do reator volta a 80% do seu valor inicial.
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FIGURA (4.16) - Variagdo temporal da conversfio para o calcario Calcitico-CI nas

concentragdes de 500, 1000, 2000 e 4000 ppm, durante um intervalo de tempo de 3.600 s.
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FIGURA (4.17) - Conversdo final do calcario Calcitico-CI em fungfio das concentragdes

para um intervalo de tempo de 3.600 s.

TABELA (4.4) - Valores finais da conversio para o calcario Calcitico - Cl obtida a 80% da

concentragfo inicial de SO, na saida do reator (Xcsoz2=s0%) € @ T= 3.600 s (X1=3600s)-

Teste Conversdo (kmol de SO, / kmol de Ca + Mg)
Xcso2=80% X1-36005 Xr=3600 / Xcso2
CI-500 0,207 0,121 0,585
CI-1.000 0,160 0,160 |
CI-2.000 0,222 0,222 1
CI-4.000 0,178 0,178 1
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FIGURA (4.18)- Variagdo temporal da conversfio para os calcdrios Dolomitico-DP ¢

Calcitico-CI na concentragéio de 1.000 ppm de SO,.

4.4.2 Taxa de Conversio

As taxas de conversfo para os calcarios DP e CI sfio mostradas nas FIGURA (4.19)
e (4.20), respectivamente, tendo como pardmetro as concentragdes de SO, utilizadas neste
trabalho. Nota-se que em todos os casos hd um rapido crescimento da taxa de reagfo
durante o inicio do processo, que é seguido por um declinio menos acentuado que acontece

a medida que a particula de calcario ¢ saturada.

O crescimento inicial da taxa de reagfo possivelmente estd ligado ao tempo de
aquecimento ¢ distribuigio da particula no leito, condigdo necessdria para o
desenvolvimento pleno do processo e também a mistura de gases na linha de amostragem ¢
no interior do sistema de analise, que altera o valor lido na saida do reator, tomado como

base para o célculo (ANEXO B).
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As taxas maximas dependem naturalmente da concentragfio dos reagentes e sdo
maiores para as concentragdes mais altas de SO,, indicando que neste caso este € o reagente
limitante da cinética da reag@io. Com o decorrer do processo, as curvas podem se interceptar

a medida que o reagente solido (Ca e Mg) se esgota ou torna-se indisponivel no interior da

particula.
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FIGURA (4.19) - Variago temporal da taxa de conversdo do calcario Dolomitico-DP para

concentragdes de 500, 1.000, 2.000 e 4.000 ppm de SO, na temperatura de 850°C.
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FIGURA (4.20) - Variagfio temporal da taxa de conversfio do calcéario Calcitico-CI para
concentragdes de 500, 1.000, 2.000 e 4.000 ppm de SO,, na temperatura de 850°C.

A Tabela a seguir mostra os valores médios da taxa de conversdo (R) para os
calcarios Calcitico e Dolomitico.
TABELA (4.5) Valores finais da taxa de reagio média R para os calcarios CI e DP obtidos

a 80% da concentragfo inicial de SO, na saida do reator (R csoz-s0%) € @ T= 3.600 s

(R 1=36005)
Teste Taxa de conversdio média (R ) (kmol de SO, / kmol de Ca + Mg *S)
(R csoz—-s0%)*10° (R T=36005)*10° R t=3600 / R cso2
CI-500 3,81 4,79 1,26
C1-1.000 5,99 5,99 1
CI-2.000 12,58 12,58 1
CI-4.000 25,00 25 1
DP-500 2,12 3,4 1,60
DP-1.000 3,97 5,81 1,46
DP-2.000 8,17 11,47 1,40
DP-4.000 16,18 17,04 1,05
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4.4.3 Coeficiente Global de Taxa de Reacfio

As FIGURAS (4.21) e (4.22) mostram a variagfio temporal do coeficiente global de

taxa de reagdio dos calcario Dolomitico-DP e Calcitico-Cl para as concentragdes usadas

neste trabalho. Os resultados mostram que depois de atingir a um valor maximo ha uma

queda do coeficiente global de taxa de reagéio com o tempo.

Como as condi¢gdes operacionais no leito sdo as mesmas, incluindo temperatura,

velocidade de fluidizagfio, massa de calcario injetado e granulometrias do calcario e do

leito, as diferencas observadas no coeficiente global de taxa de reagfio dos calcério DP e Cl

refletem a variagfio das propriedades destes dois calcarios, sobretudo aquelas que definem a

velocidade dos processos intra-particula entre elas forma da particula, porosidade e formato

de poros.

2.5 [ — = SR
4.000 ppm de SO, ; A=669,0329 ;t=2456 5

2000 ppm de S0, ; A=2289998 :1=5854 s

WI.;Jotomitico-DP |

1.000 ppm de SO, ; A=2.736,0962;t=8.123 s

500 ppm de SO, : A=6.004,8061 ; t= 24498 5

Tempo (s)

7500

FIGURA (4.21) - Variagdo temporal do coeficiente global de taxa de reagdo para o calcario

Dolomitico-DP nas concentragdes de 500 a 4.000 ppm e temperatura de 850 °C.

74



Resultados e Discussdes

25 e
4.000 ppm de SO, ; A=343,014,1=1.090 s Calcitico-Cl

2.000 ppm de SO, ; A=831,160:t=2166 5

1.000 ppm de SO, ; A=890,188 ;t=2.766 5

500 ppmde SO, ; A=2506;1=5052s

5000 7500
Tempo (s)

FIGURA (4.22) - Variagio temporal do coeficiente global de taxa de reag#io para o calcario
Calcitico-CI nas concentrag@es de 500 a 4.000 ppm e temperatura de 850 °C.

A Tabela a seguir mostra os valores médios do Coeficiente global de taxa de reagéio

média (K 4 ) para os calcarios Calcitico e Dolomitico.

TABELA (4.6) Valores finais do Coeficiente global de taxa de reacfio média K4 para os
calcarios CI e DP obtidos a 80% da concentragdo inicial de SO, na saida do reator

(K 4 csor=s0%) € 8 T=3.600 s (K 4 7=3.6005)

Teste Coeficiente global de taxa de reag@io média (K. ) (m/s)
(K 4 cs02-80%) (K 4 1=36005) K a1=3600 / K4 302

CI-500 0,340 0,989 2,91
CI-1.000 0,301 0,625 2,08
CI-2.000 0,345 0,563 1,63
CI-4.000 0,364 0,364 1

DP-500 0,298 0,519 1,74
DP-1.000 0,292 0,292 1
DP-2.000 0,308 0,308 1
DP-4.000 0,353 0,353 1
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CAPITULO 5 : Conclusdes e Recomendacgoes

5.1 Conclusdes

A calcinagfio de ambos calcarios utilizados neste trabalho mostrou-se mais rapida e mais
efetiva quando as concentragdes de SO, na atmosfera do leito foram maiores, talvez em
razio da possivel formagiio de uma camada superficial externa mais espessa sobre a
particula, camada esta que seria capaz de inibir a penetragfo do SO,, mas ndo a saida do

CO; gasoso.

A calcinagfio do calcario CI produziu maior descarga de CO,, do que a do DP, quando
ambos sfio comparados na mesma concentragdo de SO, e isto pode ser explicado em parte

pela maior fragdo molar de CaCO3; e MgCO; do segundo calcdrio.

A conversio do calcario DP atingiu valores tdo altos quanto 0,7, mas a do CI nfio foi além
de 0,25. A conversido de ambos os calcarios tende a crescer com a concentragfio até 2.000

ppm, onde atinge seu valor méaximo, e decresce em seguida.

Embora a conversiio seja bastante diferente quando compara-se os dois calcarios nas
mesmas concentragdes de SO, ao observar-se as concentragdes menores e tempos de
reagfo de uma hora ou menos, a diferenga torna-se menos significativa, o que mostra que

no uso industrial a diferenga entre os dois calcarios pode nfo ser tdo grande.

A taxa de conversfio mostrou-se elevada no inicio do processo, mas sofrendo a seguir uma
queda que mostrou ser mais acentuada para as maiores concentragdes de SO,. Foram
calculadas taxas de conversfo médias para tempo de uma hora e para o intervalo de tempo
em que a concentragdo na saida do reator voltou a 80 % do valor inicial. Para o calcario CI
ha diferenca significativa entre estas taxas apenas na concentragio de 500 ppm, mas para o
DP a taxa média de uma hora continua a ser maior em todas as concentragdes, embora a

diferenga seja inversamente proporcional 4 concentrago.
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O coeficiente global de taxa de reacfio foi de modo geral maior para o calcirio DP,
atingindo um pico de cerca de 2,0 m/s na concentragéio de 4.000 ppm de SO,. Os valores
médios de uma hora e a 80 % da concentragdo inicial foram naturalmente menores e néo
mostraram muita variagdo com a concentragfio. Quanto o tempo de uma hora foi utilizado

para comparagdo, os dois calcarios mostraram-se bastante semelhantes neste pardmetro.

5.2 Recomendacgdes

E necessério estudar mais detalhadamente o comportamento da calcinagdo do calcario em
fungfio da concentragdio de SO,, uma vez que isto pode levar a conclusSes mais definitivas
sobre o mecanismo que controla a reagdio e que parece ser a camada externa sulfatada

formada sobre a particula sélida.

Testes do processo de sulfatagdo feito com interrupgles programadas seriam capaz de
mostrar estdgios intermediarios do processo, ao submeter-se as particulas de calcario a
técnicas como porosimetria e microscopia eletrdnica de varredura e seriam importante para

elucidar a questfo colocada acima.
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ANEXO-A

ConcentragBes de gases na saida do reator, conversdo, taxa de

conversdo e coeficiente global de taxa de reagfo.
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FIGURA (A.1) - Concentragdes de CO; na saida do reator medidas durante a calcinagdo
dos calcarios Calcitico e Dolomitico para uma concentragdo de 500 ppm de SO,.
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FIGURA (A.2) - Concentragdes de CO; na saida do reator medidas durante a calcinagéo

dos calcarios Calcitico e Dolomitico para uma concentragéo de 2.000 ppm de SO».
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FIGURA (A.3) - Concentragdes de CO, na saida do reator medidas durante a calcinagéo

dos calcarios Calcitico e Dolomitico para uma concentragéo de 4.000 ppm de SO,.
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FIGURA (A.4) — Curvas de concentragdo de SO,, CO,, Oz, em

calcério Dolomitico-DP para uma concentragéo de 500 ppm.
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FIGURA (A.5) — Curvas de concentragiio de SO,, CO,, O, em fungdo do tempo para o

calcério Calcitico-CI para uma concentragéo de 500 ppm.
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FIGURA (A.6) — Curvas de concentragdo de SO,, CO,, O,, em fungfio do tempo para o

calcario Dolomitico-DP para uma concentragéo de 1000 ppm.
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FIGURA (A.7) — Curvas de concentragiio de SO,, CO,, O,, em fungéo do tempo para o

calcario Calcitico-CI para uma concentragéo de 1000 ppm
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Concentracées de CO2(%}.02(%).S02(ppm/100)
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FIGURA (A.8) — Curvas de concentragdo de SOz, CO,, Oz, em fungdio do tempo para o

calcéario Dolomitico-DP para uma concentragfo de 2.000 ppm.
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FIGURA (A.9) — Curvas de concentragfo de SO,, CO,, O, em fungdo do tempo para o

calcério Calcitico-Cl para uma concentragdo de 2.000 ppm.
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FIGURA (A.10) — Curvas de concentragiio de SO,, CO,, O,, em fungfio do tempo para o

calcario Dolomitico-DP para uma concentragéo de 4.000 ppm.
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FIGURA (A.11) — Curvas de concentrago de SO,, CO;, O, em fungio do tempo para o

calcario Calcitico-CI para uma concentragéo de 4.000 ppm.

89



ANEXO-A

0‘8 = T — S — = ——— P ——
Dolomitico-DP
Caleitico-ClI

DP 500 ppm de SO,

07 4

X (kmolS02/kmolCa)

4000 6000 00 10000 12000 14000 16000 186000 20000 2200
Tempo (s)

FIGURA (A.12) - Variagéo temporal da conversiio para os Calcarios Dolomitico-DP ¢
Calcitico-CI nas concentragdes de 500 ppm de SO,.
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FIGURA (A.13) - Variagdo temporal da conversfo para os Calcarios Dolomitico-DP ¢

Calcitico-CI nas concentragdes de 1.000 ppm de SO,.
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FIGURA (A.14) - Variagio temporal da conversfio para os Calcérios Dolomitico-DP ¢
Calcitico-CI nas concentragdes de 2.000 ppm de SO,.
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FIGURA (A.15) - Variagio temporal da conversfio para os Calcirios Dolomitico-DP e

Calcitico-CI nas concentragdes de 4.000 ppm de SO,.
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FIGURA (A.16) - Variagfio temporal da taxa de conversdo do calcario Dolomitico-DP e

Calcitico-CI para uma concentragdo de 500 de SO,
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FIGURA (A.17) - Variagfo temporal da taxa de conversdo do calcario Dolomitico-DP e

Calcitico-CI para uma concentragéo de 1.000 de SO,.
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FIGURA (A.18) - Variacdio temporal da taxa de conversfio do calcario Dolomitico-DP e

Calcitico-CI para uma concentragéo de 2.000 de SO,.
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FIGURA (A.19) - Variagdo temporal da taxa de conversfio do calcario Dolomitico-DP e

Calcitico-CI para uma concentragfio de 4.000 de SO,.
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FIGURA (A.20) - Variagdo temporal do coeficiente global de taxa de reagdo para os

calcarios Dolomitico-DP e Calcitico-CI nas concentragdes de 500 ppm de SO,.
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FIGURA (A.21) - Variagdo temporal do coeficiente global de taxa de reagfio para os

calcarios Dolomitico-DP e Calcitico-CI nas concentragdes de 1.000 ppm de SOs.
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FIGURA (A.22) - Variagfio temporal do coeficiente global de taxa de reagfio para os

calcarios Dolomitico-DP e Calcitico-CI nas concentragtes de 2.000 ppm de SO..
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FIGURA (A.23) - Variagdo temporal do coeficiente global de taxa de reagfio para os

calcarios Dolomitico-DP e Calcitico-CI nas concentragdes de 4.000 ppm de SO;.
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Neste apéndice medem-se as concentragdes transientes de SO, em
experimentos de batelada. As curvas de absor¢do de SO, no tempo
foram os dados de entrada para determinagdo dos seguintes
parAmetros: conversdo, taxa de conversdo, taxa de consumo de

calcario e coeficiente global de taxa de reagdo.
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Define-se conversdo, X(t), como a quantidade molar de SO2 absorvido por mol de
Ca (ou Ca+Mg) alimentado. Para determinagdo da conversio, X(t), do calcio e do magnésio
contidos no calcario injetado, na reagdo com o dioxido de enxofre, utilizou-se a seguinte
equagio:

1 I &, (r)]
X(1) = UA(I;o:_[ ] —en (1.1)

Yo, | D
W, W

mg

Para a determinagdo da taxa de conversfio, dX/dt, do oxido de célcio e oxido de

magnésio em sulfato de calcio e sulfato de magnésio, utilizou-se a seguinte equagfo:

dx [ ¢, k)]
— = UACg, |1~ S";() (1.2)
df M( YCa + ng ] CSO:

WCn Wz‘vfg

A taxa de consumo de calcario foi calculada utilizando a seguinte equagio:

3M,K A{l - [ Cso [1 Uy ) exp(— x)}}

Coo, (DN U

(1.3)
{1—[[1—%1]%;)(—;5)}}%

B=

De acordo com AVEDESIAN & DAVIDSON (1973), a determinagdo da variavel

cross flow factor (y) pode ser obtida da seguinte expressdo:

(1.4)
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onde os valores de )., e H,  sio obtidos através de correlagdes.

Para a determinagio da difusdo molecular (FIELD et al, 1967)

T \1,75
D =2,0£{—
¢ 1123/ (1.5)

Para a determinagfio da fragdo de vazio (WEN & YU, 1986):

8,,9,#1—[%395 (1.6)

Para a determinagfo de altura de minima fluidizagfo:

MLEITO

H o = LEO
" ApLEITO(l = gnj)

(1.7)

O didmetro médio de bolha foi calculado, de acordo com STUBINGTON, BARRET
& LOWRY (1984), utilizando-se a seguinte expressio:

_1 a(U - UW)"»I (r H +b)" T B )

1.8
b H g% L L8 L8 | (1.8)

Sendo a=0,43 e b=127,2 mm

A altura do leito foi calculada utilizando-se a seguinte expressao:
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(1.9)

H
I =1+2
&4 (gHmf)s L

onde A, =578 mm’

O coeficiente global de taxa de reagfio, K ,, foi calculado utilizando-se da seguinte

equacao:
. ez
La g ——'io—‘—lTl(l~ﬂ'f-\exp(—x)—|
w, |, | U ) |
K, = - = q (1.10)
l_ﬂ:_(l_._"i -
U u )P ( X)J

O efeito da concentraciio serd avaliado neste trabalho para dois tipos diferentes de calcarios.

2 Conversio, taxa de conversio, taxa de consumo de calcirio

Aplicando-se um volume de controle no leito, tem-se o seguinte balango global para

a espécie S0, no processo:

Descarga molar de SO2 Taxa de absorgio de

Descarga molar de SO2
Entrando no leito - saindo do leito = S02 no leito
(D) (IT) iy

Os termos (I) e (II) séo dados por:

[1] =UA.CS,
[11]=U.A. Cy. (1)
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Onde:

U ¢ a velocidade superficial do gas;

A ¢ a area da segfo transversal do leito;

Cyo, ¢a concentragio de SO, entrado no leito;
Cso,(f) € a concentragdo de SO, saindo do leito, a qual varia no tempo t para ensaios de

batelada.

A conversio, X(t), refere-se a fragio de Ca + Mg alimentado ao leito por meio do
calcario que reage com SO, formado CaSO,4 e / ou MgSQs, neste se observa que uma
quantidade correspondente de SO, e retirado no gases de saida. Em processos de batelada
a conversio e um parimetro de transporte, sendo zero em t = 0 e tendendo a um méximo
quando f = . A quantidade molar de Ca + Mg alimentada por batelada de calcério é

dada por:

ML[ YC’a + Z‘fg J
WC‘a ;VMg

E a quantidade molar de SO; absorvido num tempo t resulta:

bl )4
X(t).ML.[ sl +—@—]
WCA W.’-fg

Onde:
M;, é a massa de batelada de calcario natural;
Y. é a fragdo de Ca no calcario natural;
Yg € a fragdo de Mg no calcario natural,
Wea é a massa molecular do Calcio;

W € a massa molecular do Magnésio

Logo o termo (IIT) pode ser definido como:
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dr YCa Y —l
[ = [X( .M, [W + ;‘;—]J

Reunindo os termos [ 1], [ II ], acima tem-se:

UA[C, ~Cho, (0]= [X(I)M ( ;:Ca +%’3—H

Ca Mg

Como a quantidade molar de Ca+Mg alimentada e constante para um dado teste, a

taxa de conversdo no leito resulta:

X 1 [ N1
“[df’)]: UACy, |1- g”() 2.1
VAR +—‘S-Y”' ) 50
g 5
WCa pVP-{g

Integrando-se desde o instante da introdugdo da batelada de calcario até um tempo t,

a conversdo resulta;

1 I cmnl
X(1)= U.ACy, [ j1-—2 22)
ML[;L; %‘\:} L Cio, Jd

Alem da conversiio e da taxa de conversio como definido acima, pode-se também
determinar a taxa de consumo de calcirio no leito. Os calcarios sdo estruturas minerais
heterogéneas contendo variadas estruturas moleculares. Sdo de interesse em absor¢io de

SO, os carbonatos de Ca e Mg. A calcinagdo deste resulta:

CaCO, - CaO + CO,

CaCO, MgCO, — CaO + MgO+2C0,
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Assume-se que estes carbonatos sejam rapidamente e completamente dissociados

nos respectivos oxidos. A reagiio global de sulfatagdo do calcario e dada por:

Ca0+ S0, + Y5 0, > CaS0,
ou
CaO+ 80, —» %f CaS+ % CaSO,
[+]
MgO+ SO, + J5 0, — MgSO0,
ou

MgO+ S0, > Y, MgS+ ¥/, MgSO,

Em qualquer dos casos cada 1 mol de SO, consome 1 mol de CaO ou de MgO.
Entdo, num dado instante t, a taxa de consumo de calcario no leito, em moles de CaO+MgO

por segundo, resulta:

Y
R,(t) = %[X(t)M,, (%- + W—ﬂ
Ca Mg

ou

R,(0) = vdlcs,, - ¢35, o) 2.3)

Neste trabalho vamos trabalhar a uma temperatura de 850 °C é o elemento Mg foi

desprezado porque o produto MgSO, e instavel em temperatura acima de 750 °C,
decompondo-se e remitindo SO, (WEIDEMANN et al., 1990). Alem disso o porcentual de
Mg presente no calcario testado e de 1% apenas, contra 38,6% de Ca, o baixo porcentual de
Mg nfio influencia significativamente os resultados. Em fun¢fio disso, em todo o

equacionamento acima se deve desprezar a presenga do Mg.
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3 Coeficiente global de taxa de reagio

A equagiio (3.3) é de uso pratico limitado, pois para aplica-la deve-se conhecer
Csp, (7). Entretanto, e possivel expressar a taxa de reagdo em fungéio de propriedades da
particula e do médio, e de um coeficiente global de taxa de reagfio a ser determinada partir
do resultado experimental Cg, (1), na entrada e saida do leito. O coeficiente global de taxa
de reagio uma vez obtido, permite a estimativa das taxas de reagfio em processos reais sem
a necessidade de novo trabalho empirico, mas tem outras expressdes para R,(7) pode ser
estabelecidas considerando-se o transporte no meio fluidizado, e fendmenos intrinsecos as
particulas (intradifusao e cinética das reagdes quimicas envolvidas). A composi¢io desta
ultima expressio com a anterior permite coeficiente globais de taxa de reagio.

Assumindo-se particulas de raio médio r, a taxa de reagio R,(7) em um

determinado instante t, de n, particulas de calcario, pode ser descrita como:

R, (D=nN,())

sendo

3

n=—>= € m=—ar.p

L L L
my 3

onde:
R, éataxa de reagio (sulfatagiio) de uma particula de calcario;
n, é o numero de particulas de calcario;

m, é massa de uma particula de calcério;

p, € amassa especifica do calcério.

Entiio, tem-se:
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R,() =%E}td(0 (3.1)

Lr
Deve-se determinar®R (), a qual esta diretamente relacionada ao consumo de SO,
para cada particula. Esta taxa de reagfio pode ser controlada pelo transporte de SO, na fase
do particulado (emulsdio) na dire¢do da particula, ou por fendmeno intrinsecos as particulas

como difusfo em poros ou cinética quimica, ou também por ambos simultaneamente. Esta

ultima situagfio e mais genérica e deve ser considerada.

4 Para controle intrinseco
A taxa de consumo de SO, por uma particula de calcario pode ser dada por:
2 T
Ryo, () = @mr ), Cop,

Lembrando ainda que cada 1 mol de SO, consome 1 mol de CaO ou de MgO, tem-

se que N, (1) =R, (H,0u:

N, (N =(4m" Y ,Csp, 4.1)

5 Para controle por transporte externo a particula
O escoamento do gas na fase do particulado e caracterizado por baixos niimeros de

Reynold, e o processo de transporte de massa e basicamente difusivo. Aplicando a lei de

difusdo de Fick, descarga de SO; na superficie externa da particula de calcario resulta:
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dC.
jSOz )e::r = (4 m‘z)E%)gzr

onde:
& eadiregio radial;
E e o coeficiente de difusdo efetivo na fase de paniculado, representando de fato um
coeficiente de transporte de massa num meio gasoso afetado pela presenca do

particulado.

Para este caso, o numero de Sherwood que relaciona E ao coeficiente de difusdo

molecular gas/gas, Dg e dado por:

2E
Sh=—

Entfo:
. dC 2
JSO; ).f:r = 272?-2ShDG d? )‘;:r

Cada 1 mol de SO, consome 1 mol de CaO ou de MgO, tem-se para controle de

reagdo por transporte externo a particula, que R, (1) =Ny, () = jso, )=, » OU SEJA

dc
R, (1) =27 ShD, %)fz,

SO,
dg )¢’=r

Na equagio acima deve-se determinar

Para isto, resolve-se o problema da difusio radial de SO, no gas em torno de uma

particula de calcario de raio r. Assume-se as seguintes hipoteses:

¢ Regime permanente;
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e Efeitos convectivos nulos devido ao baixo de Reynolds no escoamento intersticial;

o Concentragio de SO, constante na fase do particulado distante da superficie da

particula.

A taxa de difusdo molar de SO, no gis envolvente na diregio da particula e dado

pela lei de Fick como:

dcC
Weo, (&) =—D; .(4.7:.4"2) d—?’

Um balango molar para o SO, escoando através da casca esférica com raio entre £ e

&+ A&, mostrado na FIGURA (5.1), resulta.

Casca edérica em
torno deuma particula

Caca reagida

Paticula de
cacdrio

.WSOZ

FIGURA (B.1) Difus&io de SO2 na regifio gasosa em torno de uma particula

Wso, ).§+A§ - wsoz).; =0

dc dC
—D, 47+ A&’ SO‘)§+A§+D4§‘ Zf‘) =0

2, dCs,
é: é. )5’“0

(cf +2EAE+

6
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I'dCSOz) dCSOz) 1
Srag 3 dc
":2.1 df d§ ]+ 26 S50, )‘f e 0
R
Levando ao limite quando A¢ tende a zero, tem-se:
d'c dcC
gz. 5'202 128, 39 _
dg dé
ou
40800,
dé& d&

A equagdo necessita duas condigdes de contorno. A primeira pode ser prescrita na

superficie da particula especificando a concentragio de SO;:

Csoz (5 = "): C;oz

A segunda condigfio de contorno pode ser especificada na emulséio, for a da camada

limite de concentragdo, onde a concentragio de SO, e uniforme:

CSOZ(§ —>o0)= CSI;J;

A solugio resulta:

roy
CSO,: (‘:E) = C;Oz - (C.s?oz - Cso, )E

Com isso, obtem-se:

2 (C&, —Cx,)

d& Je-r ¥
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E a taxa de reacgfio assumindo controle por transporte de massa externo a particula resulta:

N, ()=27.rSh.D; (Cs,, — Cp) G.1)

6 Para controle simultineo por transporte externo e intrinseco
Para controle intrinseco a particula, assumindo como uma composigio de efeitos de

intradifusfo e cinético quimico, a taxa de consumo de SO, por uma particula de calcéario

pode ser dada por:
oo, ()= (7.5 ey €
onde:
ka e o coeficiente de taxa de reacgo mtrinseco.
Como cada mol de SO, consome 1 mol de CaO ou de MgQO , tem-se que:
o 2 r
R, (1) = (dmar”)k,Cg, (1)
Para controle simultdneo por transporte externo e intrinseco, as equagdes (4.1) e
(5.1) devem ser satisfeitas simultamente, ou seja, o SO; consumido e aquele que difunde-se
através da superficie externa para o interior da particula, e o mesmo que reage no interior
da particula. Assim, compondo-se as duas equagdes pode-se eliminar uma de suas

incognitas. Eliminando-se o parimetro de mais dificil avaliagio, que e a concentragdo de

SO, na superficie da particula, obtem-se:
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r
| 1

N, ()= F—T J.(4.ﬁ.?'2)C§OE

—
k, ShD;

onde o termo entre colchetes e denominado coeficiente global de taxa de reagdo:

onde |} e 27 sio as resisténecia ao processo reativo infrinseca e externa,
k, (Sh.D;)

respectivamente; assim:
N, (1)=Fk, (4.75°)C,, (6.1)

P & . o . - ~
Csp, Pode ser determinado a partir das mediges experimentais das concentragdes

de SO, . A concentragio de SO, na fase do particulado pode ser determinada a partir das
medigBes experimentais das concentra¢Bes de SO, entrando e saindo do reator, auxiliadas

por consideragdes tedricas.

7 Determinacio da concentragio de SO, na fase do particulado (C;)z)

A teoria bifasica de fluidizagfo estabelece que a vazdo de gas que excede aquela
correspondente a velocidade de minima fluidizagdo escoa na fase de bolhas. Assumindo
fase de particulado bem misturada e fase de bolha em plug flow, a descarga de SO, no topo

do leito pode ser obtida de um balango molar nessa regido ou seja:

v.ACS, () =U,.ACE, + (U-u,)acs
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Transporte Transporte na

na emulsio bolha

Ou
U U
onde:

U, ¢ a velocidade de minima fluidizagdo do leito;

U é velocidade de fluidizagdo do leito;

ngl ¢ a concentracio de SO; na fase de bolhas no topo do leito.

A concentragio de SO, na fase do particulado pode ser determinada se a
concentragdo de SO, na fase de bolhas, no topo do leito, for conhecida. Desprezando-se

reagdes quimicas na fase de bolhas, um balango molar para o SO; para uma bolha resulta:

Descarga molar de SO, +  Descarga molar de SO, = Taxa de remogao
Saindo da bolha entrado na bolha de SO, da bolha
Ou seja:

K Clo, = oo Y= =2 0 Cl)

onde:

K,, é o coeficiente de troca de massa entre as fases de bolhas e de particulado;
V, éo volume de bolha;

C;OZ é a concentragdio de SO; na fase de bolhas.

110



ANEXO-B

A velocidade vertical de uma bolha pode ser obtida a partir da derivada de sua

posigio ao longo do eixo vertical z,

Considerando que a posigfio z ocupada por uma bolha e fungéio do tempo t, tem-se:
K, (C:. -CE )=——(V, Cs v, L
bP( S0, SO;)_ ( SO, bdz(b' SO;)

Assumindo velocidade e volume de bolha constante ao longo da altura do leito, obtem-se:

dCey K
—50 P C oS .0 ou
s Uy, 50, SO;)
b
_ s, Ky

(Cho, - Ch, ) Uy,
Integrando esta expressdo ao longo da altura do leito obtem-se:

ln(C ;’02 SOZ)— z +cte

Aplicando a condigio de contorno:
Cga;(z =0)= C.;oz

Obti-se:

cte = ln(C . O, )
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Assim:

1 [Cso, Cso, J Kbp
fij— —|= ou
Cso, —Cso U, V

b
CSO; - C:Oz _ exp{— Kbg z)
C;oz - CP U be

50,

Entfo, a concentragido de SO, em uma bolha no topo do leito resulta :

K,
=l 4 Clo ~Cloord ) (1)
b" b

Substituindo a Equagdo na Equagfio, tem-se

» (U , , |
Cso, = [Umf]csoz(f) [ mf_J[C +( Cso:)ex _U v, ]J

Rearranjando os termos:

[ e ( \ |
__ %0, _L _
N O T
CSOZ = |‘ *] Csc.lz (f) (7-3)

Ll —[1 = %‘L)exp(“ﬂt ) |

K, H
Onde y =—2— e o fator de fluxo bolha / particulado ( coeficiente adimensional de troca
b b

de massa entre as fases de bolhas e particulado), e pode ser obtido de expressdes empiricas
como a de DAVIDSON & HARRISON (1963):
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6,34.H,,, [ I 1,33,,,:_025}

x = * m, +
d, (g.d,)"* (1+8,).d

onde:

H.,.r e altura do leito com velocidade minima de fluidizagéo;
G e a aceleragdo da gravidade;

Dy e o didmetro médio de bolha no leito;

&,r© a fragdio de vazio do leito na velocidade minima de fluidizag#o.

Substituindo a eq (3.10) na eq (3.7).. obtem-se:

(.
122 1Bt ey )

2 5 SO U j
R,(N=K,.(471")C5, (1) :

1 —(1 - U#),exp(ﬁz) J

)
|

(7.4)

Logo, a taxa total de consumo molar de calcario no leito e determinada substituindo-se a eq
(3.11)naeq (3.12)...

([ c; [ U, )
1-—="2|1-—2 Lexp(~%)
IM K, ) ci. o\ vl |

S L 1- (1 T}\exp( %)

R(D)= (7.5)

Por fim, igualando as equagdes (7.4) e (7.5) obte-se uma expressdo para o

coeficiente global de taxa de reagfo:

] Uy
e idl o [1 7 ) ookn)

]
I
3M, '[Cﬁoz(f)_ J'Ll ggf% (1 Uy exp(—x)Jl

K, = (7.6)
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Note-se que nesta equagio os valores de r, p,’,U,A,ML,CgozeCSSOZ(i) sdo todos obtidos

através de medigGes experimentais.

A determinagio da conversio e do coeficiente global de taxa de reagéio, através
das equagSes (1.3) e (7.6), exige a medi¢io de uma serie de variaveis e a determinagiio de

outras tantas de dados e correlagdes de literatura. Estas variaveis sdo descritas a seguit:
8 Constantes da literatura

Os valores dos intes descritos a seguir sdo necessarios na determinagio da

velocidade de minima fluidizago do leito e sdo:

@...(adn) , esferidade da areia. Valor: 0,7 (GELDART,1986);

P An,,.a(kg/nf), densidade da areia de quartzo. Valor:2650 kg/m’

W_ (kg lkmol), massa molecular do ar. Valor: 28,96 kg/kmol;

W, (kg! kmol), massa molecular do calcio. Valor: 40,08 kg/kmol;

Wi (kg/kmol), massa molecular do magnésio. Valor: 24,31 kg/kmol;
R(J /(kmolK)), constante universal dos gases. Valor: 8314,5 J/(kmol.K)

9 Variaveis calculadas obtidas na literatura
As varaveis descritas a seguir foram obfidas de correlagbes existentes na
literatura que tratam sobre fluidizagdo, tema complexo e extenso que esta alem do escopo

deste. Estas variaveis sfo:

U (m/s), velocidade de fluidizagdo do leito. Valor: dependente de cada teste. Calculada a
partir da vazo obtida com placa de orificio construgiio e algoritmo de calculo segundo
norma ASME, incluindo todos os fatores de corregdo previstos pela norma
(PAGLIUSO,1994);

114



ANEXO-B

g,/(adm), fragio de vazio do leito na velocidade minima de fluidizagio (WEN &

YU,1966);
&y =1——0p {9.1)

DG(1112/ s), coeficiente de difusdo molecular na faze gasosa(FIELD et al. 1967):

75
D =0000217[(T+273'15 V' (9.2)
¢ 1200

pA,(kg/m 3), densidade do ar no leito:

PLacal 'WAr

- 93
Par= R(T +273,15) G3)
1, (kg/ m.s), viscosidade do ar no leito (PAGLIUSO, 1994):
1, =3,632.10°.7+1,78162.10° 9.4)

d, (m), didmetro de uma esfera com mesmo volume da particula de areia

(GELDART<D.1986):

dv = ]"1 3'dArer'a (95)
Nar (adm), numero de Arquimedes (WEN & YU, 1966):
P o = )
NAr — pAr i3 (p/frem pAr) g (96)

2
/uAr

Ny, oy (@dnt), numero de Reynolds na velocidade minima de fluidizagio (WEN & YU,

1966):
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Ny ny = (1135740, 0408N )™ —33,7

U, (m/s), velocidade minima de fluidizagiio do leito (WEN & YU, 1966):

U — NRe nif ‘Ju.dr
i pAr'dv

M, (kg), massa do leito:

MLcito = MAreia+ ML - MRcIida - MElutr

©.7)

(9.8)

9.9)
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