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Artigo

INTERPRETATION OF THE MECHANISM DIFFUSION IN THE GAS-SOLID PROCESS OF THE DESSULFURIZATION
REACTION. The present paper aims to interpret the SO, diffusion mechanism process for two different limestones: a calcite and a
dolomite. In previous study, the apparent activation energies for sulfation reaction were between 3.03 and 4.45 kJ mol" for the calcite,
and 11.24 kJ mol! for the dolomite. Using nitrogen porosimetry it was possible to observe that the dolomite presents mesopores of
0.03 pum, while the calcite presents mesopores of 0.01 pm. The evaluation of limestones porous structure together with their kinetic

parameters, allowed concluding that the diffusion mechanism follows Fick law and Knudsen law for dolomite and calcite, respectively.
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INTRODUCAO

O crescimento continuo do consumo de energia estd diretamente
relacionado com a estrutura produtiva do pais e o adequado suprimen-
to de energia pode também levar a um avango tecnoldgico e melhoria
da qualidade de vida.

No Brasil, a partir da década de 90, o crescimento da oferta de
energia se tornou insuficiente para fazer frente ao crescimento da
demanda, especialmente em algumas importantes regides do pais.
Embora a matriz energética brasileira seja majoritariamente de hi-
droelétrica, estes recursos se aproximam da exaustio ou se mostram
ambientalmente invidveis em algumas regides.'

Dentro deste contexto, o carvdo mineral, utilizado com as devidas
precaugdes e tecnologias adequadas, pode ser uma alternativa para o
problema energético brasileiro, pois segundo o Ministério da Ciéncia
e Tecnologia (MCT) o Brasil possui reservas de aproximadamente 31
bilhdes de toneladas de carvao mineral. Porém, os carvoes brasileiros
possuem teores de cinza que variam de 40 a 60% e altos indices de
enxofre (de 1 a 6%).2

A queima de combustiveis fésseis para a produgdo de energia
€ considerada uma das principais fontes de emissdo de SO, e o
acimulo deste gds na atmosfera aumenta a acidez da dgua da chuva,
acarretando no rompimento do equilibrio ambiental. Contudo, hd
uma crescente preocupacio em relacio a preservacdo do planeta e a
polui¢do atmosférica € ponto crucial neste contexto.

A combustdo de carvdes que possuem altos teores de enxofre e
cinza é problemética em plantas convencionais. Assim, a possibilidade
de se utilizarem reatores de leito fluidizado se torna promissora e este
¢ um assunto que tem sido estudado por vdrios autores e com mais
intensidade a partir da década de 1970.> Neste processo, considerado
tecnologia limpa do carvao, € possivel se obterem significativas redu-
¢des de emissdes poluentes, pois permite a adi¢do de calcarios, que
além de serem eficientes sorventes de SO,, apresentam um baixo custo.

Outra possibilidade € a adi¢do de biomassa em processos de com-
bustdo, porém sua adi¢do isoladamente pode ndo ter as propriedades
combustiveis adequadas devido a vdrios fatores como, por exemplo, o
baixo poder calorifico, em fun¢do de sua prépria natureza. Entretanto,
pode ser empregada em misturas com carvao mineral, denominadas

*e-mail: danielamortari @yahoo.com.br

blends, que nas propor¢des adequadas poderdo apresentar bons
resultados energéticos.*

A combustdo de carvoes ou blends de carvdao/biomassa em reato-
res de leito fluidizado pode ocorrer entre 800 e 900 °C.° Nesta faixa
de temperatura se evita a formagdo de 6xidos de nitrogénio (NO)
e também permite que ocorra a calcina¢do completa de calcdrios,
formando 6xidos de cdlcio (CaO) e de magnésio (MgO) (Equacdo 1).

CaMg (CO,), (s) = CaO (s) + MgO (s) + 2CO, (g) (1)

Neste processo hd a liberagdo de di6xido de carbono (CO,) fa-
zendo com que a estrutura fisica do calcdrio calcinado se torne mais
porosa, aumentando a drea superficial e, consequentemente, maior
quantidade de reagente sélido disponivel.

A combustdo do carvdo mineral promove a geragdo do gds SO,
e na presenga do calcdrio calcinado ocorre a reacdo heterogénea
gds-s6lido, produzindo os sulfatos de célcio (CaSO,) e de magnésio
(MgSO,). Esta reagd@o € denominada sulfatagdo e estd apresentada
na Equacio 2.

Ca0 (s ) + MgO (s) + 280, (2) + O, () > CaSO0, (s) + MgSO, (s) (2)

A reagdo de sulfata¢do resulta em um produto sélido (CaSO,/
MgSO,) com volume cerca de trés vezes maior que 0s respectivos
reagente CaO e MgO e este processo leva a um bloqueio parcial ou
total do interior das particulas, impedindo a completa conversdo.®

A compreensdo do mecanismo e do fator limitante das taxas de
reagdo entre 0 CaO e SO, tem sido objeto de muitas pesquisas. No
inicio da década de 70 foram feitos os primeiros trabalhos demons-
trando a influéncia da estrutura interna dos poros das particulas de
CaO nareagio com SO,. Com isso, passou-se a considerar aspectos
fisicos intrinsecos, e ndo apenas efeitos superficiais externos como
até entdo considerados.” Vdrios trabalhos sio reportados na literatura
relacionados a estudos de sor¢do de SO, por calcdrios em sistemas
termogravimétricos.

Dam-Johansen e Ostergaard® estudaram a relag@o entre a com-
pactacdo dos calcdrios e o seu tempo de calcinagdo e notaram que
os calcdrios mais porosos sdo mais reativos, devido a facilidade de
liberagdo do CO,, indicando que o transporte intraparticula de CO,
¢é o determinante da taxa no processo de calcinag@o.
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Addnez et al.® estudaram o efeito da porosidade de sorventes na
sua capacidade de sulfatacdo. Concluiram que sorventes com uma
distribuicdo de poros maiores que 100 A mostraram maior reatividade
e capacidade de sulfatacdo. Sorventes com poros pequenos (menores
que 80 A) mantiveram-se inalterados ao longo do processo, devido
ao bloqueio dos poros durante a sulfatacio.

Além da porosidade e estrutura fisica dos sorventes, parimetros
cinéticos também sdo relevantes em estudos envolvendo difusdo. lisa
e Hupa!® apresentaram um estudo cinético da reac@o de sulfatagido
empregando termogravimetria. Concluiram que para as particulas
maiores, a sulfatacdo ¢ limitada pela difusdo através das camadas de
produto, enquanto para as particulas menores, a sulfatacao ¢ contro-
lada pela cinética da reagdo quimica.

Estudos previamente realizados pelo Nucleo de Engenharia
Térmica e Fluidos - NETeF (EESC-USP), apresentam resultados de
energia de ativacdo relacionando com o tipo de difusdo do gds reagente
(S0O,) que ocorre nos poros das particulas dos calcdrios calcinados.''?

Em complemento aos estudos anteriores do NETeF, o presente
trabalho tem como objetivo apresentar uma interpretacdo do meca-
nismo de difusdo do processo heterogéneo gas-sdlido envolvido na
reacdo de dessulfurizacdo.

Fundamentos de transferéncia de massa

A sulfatacdo € um processo que envolve uma reac¢do heterogénea
em que o reagente gasoso se difunde da superficie externa para o inte-
rior da particula de calcdrio e a reagdo ocorre na superficie de contato.
A forca motriz da difusdo € originada pelo gradiente de concentragao,
que faz com que um componente da mistura de uma regiao de alta
concentracdo se difunda para uma regido de baixa concentragéo.

O fluxo molar total W, de uma espécie (mol/um’ s), no caso o
gds SO, € denominado nesta descrigdo como espécie A, € resultado
de duas contribuig¢des: do fluxo de difusdo molecular (J,), relativo ao
movimento produzido por um gradiente de concentragdo (mol/um?s),
e do fluxo resultante do movimento da mistura gasosa B, (mol/um” s)
(Equagdo 3).

W, =J, +B, 3)

O fluxo molar total do gds também pode ser expresso em termos
da concentragio C, (mol/um’) (Equagio 4).

W, =J +CV “

sendo V a velocidade molar média (um/s).
O fluxo molar total também pode ser expresso em termos de
fragdo molar de A (Equag@o 5).

W, =J,+y, (W +W) 5)

sendo y, a fragdo molar da espécie A.

W, pode ser dado pelo produto (C,V,), sendo (V,) a velocidade
da espécie quimica A. W, representa o O, envolvido na reagdo de
dessulfurizacio, como descrito na Equagio 2.

A velocidade da espécie quimica A € calculada pela Equagéo da
teoria cinética (Equacio 6).

’SRT

V,=— 6
-7 ©
A velocidade média molar V € dada pela Equacéo 7.

V=V, +5V, 7

B
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sendo y, a fragdo molar da espécie B e V, a velocidade de particula
da espécie B.

A equagdo constitutiva para J,, que € o fluxo difusional resultante
de uma diferenca de concentragdo, estd relacionada ao gradiente de
concentracio pela primeira lei de Fick (Equacao 8):

JA =-C DAB VyA’ ®)

sendo ¢ a concentragio total (mol/um?), D, , a difusividade de A em
B (um?/s).

PARTE EXPERIMENTAL
Estudo cinético empregando termogravimetria

Foram estudados dois tipos de calcdrio nacionais: calcitico e
dolomitico — denominados por CI e DP, respectivamente. A Tabela
1 apresenta a composi¢do quimica para ambos os calcérios.

Tabela 1. Composi¢ao quimica (% massa/massa) dos calcérios calcitico (CI)
e dolomitico (DP)

Calcario Ca Mg Fe Al Sr K Mn
CI 3534 035 245 025 0,14 0,09 0,52
DP 17,07 11,73 032 042 0,08 0,13 0,09

A granulometria média de 545 pm dos calcdrios foi obtida por
meio de selecdo entre duas peneiras sucessivas da série ASTM, de
modo a compor a faixa mais estreita possivel e minimizar o efeito
da distribuicdo granulométrica.

Os valores de energia de ativagdo (E,) foram obtidos em trabalho
anterior, !' por meio de ensaios termogravimétricos (TG). Nestes
testes as amostras do calcdrio natural foram inseridas em suporte
de alumina e introduzidas no forno da balanga termogravimétrica.
Inicialmente foi feita a calcinacdo da amostra em atmosfera dinamica
de ar sintético (80 mL min™), com razdo de aquecimento de 30 °C
min'! até a temperatura desejada, ou seja, a temperatura na qual se
realiza o teste de sulfatagdo. Para isto foram selecionadas quatro
temperaturas diferentes: 750, 800, 850 e 900 °C.

Apds o aquecimento e atingida a temperatura do teste, a amostra
encontrou-se calcinada. Nesta temperatura aplicou-se uma condic@o iso-
térmica de 30 min. Apds os 5 min de estabilizagdo, o gds SO, foi injetado
no forno da balanga com vazao de 20 mL min™, conferindo uma fragdo
de SO, de 20% da atmosfera total. O emprego de alta concentragdo de
SO,, condi¢do denominada diferencial, € aplicada de modo a considerar
os efeitos intrinsecos do processo, eliminando as limitagdes difusivas.

A partir destes testes, calculou-se a energia de ativa¢do para os
calcdrios utilizando-se a Equag@o de Arrhenius (Equagéo 9).

KT)=4 exz)(— szj )

sendo A o fator pré-exponencial ou fator de frequéncia, E, a
energia de ativa¢do aparente (kJ mol™'), R a constante universal dos
gases (J K''mol') e T a temperatura (K).

Empregando-se as curvas derivadas (DTG) obtidas para todas as
condicdes estudadas na balanga termogravimétrica, se obtém o valor
de dm/dt (pico da curva DTG), ponto onde a taxa de reacdo € mdxima.

Foi determinado o coeficiente de taxa de reagdo mdxima (k ),
de acordo com a Equag@o 10.

_Lldm
m dt

(10)

max
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sendo m a massa transiente correspondente as fragdes de Ca e Mg dispo-
niveis no calcdrio para a reagdo, sendo obtida por meio da Equagdo 11.

07, Y, + W, Y, )
(Wsoz + % W02 XYCa + YMg )

m=M (Y, +Y,,)-{(M-M,) (11)

sendo M, a massa inicial da amostra (calcdrio natural), M a massa

transiente da amostra durante a sulfatagdo, M_ a massa do calcério

calcinado, Y a fracdo em massa de Ca e Mg no calcdrio natural, W

a massa molar de cada um dos componentes (Ca, Mg, SO, e O,).
Das Equacdes 9 e 10 obtém-se:

In _(id_’”) cma Bl (12)
mdt ) . RT

A representacdo grifica do conjunto de pontos obtidos para

1 dm .
1n[—(;? em funcdo do inverso da temperatura fornece os

parimetros cinéticos de Arrhenius pelo ajuste da reta. Os valores
do fator pré-exponencial A (s') e da energia de ativacdo aparente E,
foram obtidos, respectivamente, pelo coeficiente linear e coeficiente
angular. Os resultados obtidos, bem como a metodologia aplicada,
foram apresentados em detalhes no trabalho de Avila ef al.."

Determinacio de area superficial especifica e distribuicao de
diametro de poros

Dados das caracteristicas fisicas dos calcdrios foram determi-
nados utilizando-se um porosimetro por adsor¢do de nitrogénio
(N,) da Micromeritics (ASAP 2020). Em todos os ensaios foram
obtidos dados de: drea superficial especifica calculada pela equacio
de BET (Brunauer, Emmett e Teller), didmetro médio de poros na
etapa de adsorg¢do e dessor¢@o e volume médio de poros na etapa de
adsorcdo e dessor¢do. O volume total de poros e o didmetro médio
de poros fornecidos pelo software do equipamento foram calculados
utilizando-se o algoritmo do método BJH (Barrett, Joyner e Halenda).

RESULTADOS

Quando o calcdrio (CaMg (CO,),) € submetido a um aquecimento,
¢é possivel verificar uma perda de massa devido a calcinagdo, onde
ocorre a liberagdo de CO, e a formagdo de 6xido de cdlcio (CaO) e
6xido de magnésio (MgO) (Equagdo 1). Esse processo se inicia a uma
temperatura de aproximadamente 650 °C sob as condi¢des de 30 °C
min' em balanga termogravimétrica e se completa a aproximadamente
850 °C. Com a adi¢io de SO, para a etapa da sulfatag@o, verifica-se um
ganho de massa devido a reacdo entre os 6xidos e o gds SO, injetado
no forno da balanga TG (Equac@o 2). Os perfis das curvas TG e DTG
também podem ser observados como previamente descritos em Avila
et al.."' Com base nesses valores de ganho de massa € possivel avaliar
a capacidade do calcdrio no processo de sor¢do do gds reagente.

A fim de avaliar a capacidade de sorcio dos calcdrios, Avila er
al."' calcularam a conversdo no processo de sulfatagdo a 850 °C,
temperatura tipica do processo de combustiio em leito fluidizado. Este
resultado pode ser evidenciado na Figura 1, que mostra a conversao
percentual dos dois calcdrios estudados. O calcdrio DP foi aproxi-
madamente 14% mais reativo quando comparado ao CI.

Com base nos resultados encontrados, supde-se que a estrutura
fisica do calcario DP € diferente da do CI. Esta suposicéo pode ser
comprovada através das imagens obtidas por microscopia eletronica
de varredura (MEV), com ampliac@o de 5000 vezes, apresentadas nas
Figuras 2 e 3. Observa-se que as estruturas morfoldgicas dos calcdrios
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Figura 1. Conversdo (X%) em fungdo do tempo (s) do processo de sulfatagdo

apresentam-se diferentes quanto a compactagdo e porosidade.

A Figura 2 mostra as imagens dos calcdrios CI (a) e DP (b) na
forma natural. Nota-se que o calcdrio DP apresenta uma estrutura
mais porosa em relag@o ao calcério CI. Apés a calcinagdo (Figura 3)
observa-se que a estrutura morfoldgica do calcario DP (b) se manteve
ap0s a calcinag@o. Ja no calcdrio CI (a), que quando natural apresenta
uma estrutura mais compacta, apds a calcinagdo nota-se uma estrutura
superficial mais porosa, semelhante ao calcdrio DP.

a) rf g

[QSC EMI-20.08 kU WD- 23 mn  Mag- 5.00 K X Detector= SE1
T Photo No.=3 6-Jun-2005
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i H Photo No.-3 8-Jun-2005

Figura 2. Estrutura porosa dos calcdrios calcitico (a) e dolomitico (b) na
forma natural
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Figura 3. Estrutura porosa dos calcdrios calcitico (a) e dolomitico (b) na
forma calcinada

Embora estas imagens permitam visualizar a diferenga de
porosidade, elas s@o apenas qualitativas. Para uma determinacgio
quantitativa, utilizou-se a t€cnica de porosimetria por adsor¢do de N,

As Figuras 4 e 5 apresentam as curvas (isotermas) de adsorcdo e
dessor¢do de N, para ambos os calcdrios, na forma natural e calcinada.
Dados de porosidade, como érea superficial BET, didmetro médio
de poros nas etapas de adsor¢do/dessor¢do (D,, /D, ) e volume
médio de poros nas etapas de adsor¢do/dessor¢ao (V,,,/V, ) sdo
apresentados na Tabela 2.

PDs

Tabela 2. Parametros fisicos para os calcdrios calcitico (CI) e dolomitico
(DP) natural e calcinado

Calcario natural Calcario calcinado

Parametros fisicos

cI DP cI DP
S/ M2 & 2,86 2,78 13,28 8,98
D,,/um 00185 00179 00119 0,309
D, /um 00121 00097 00107 0,265
Vjem® gt 0010493 0007204  0,032251  0,0568

Nota-se que ap0s a calcinacdo houve um aumento significativo
da drea superficial BET dos calcdrios, de 364% para o Cl e de 223%
para o DP. Como esperado, estes resultados indicam que a calcinag@o
promove um aumento significativo da drea disponivel para a reag@o,
porém um parametro que se deve levar em consideracio € principal-
mente o desenvolvimento dos poros.

Figura 4. Isotermas de adsor¢do para o calcdrio dolomitico (DP) na forma

natural e calcinada
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Figura 5. Isotermas de adsor¢do para o calcdrio calcitico (CI) na forma
natural e calcinada

Comparando-se os dados apresentados na Tabela 2, nota-se que
ap6s a calcinagdo, enquanto no calcdrio CI ha uma diminui¢do do
didmetro dos poros (D, /D, ), para o calcdrio DP hd um aumento do
diametro dos poros. Levando-se em considerac@o que o calcario DP ¢
mais reativo que o CI, como mostrado na Figura 1, hd uma indicacio
de que a estrutura morfoldgica desempenha um papel importante na
intensidade da reacdo de sorcao.

Quanto ao processo reativo da sor¢do de SO,, os pardmetros de
Arrhenius obtidos mostraram que a energia de ativacio determinada
para o calcdrio CI foi aproximadamente 4 kJ mol™'.!' De acordo com
dados encontrados na literatura, este valor indica que a sulfatagdo do
calcdrio CI € controlada por difusdo de Knudsen. Em contrapartida,
o valor de energia de ativacdo da ordem obtida para o calcario DP,
de aproximadamente 12 kJ mol”, corresponde a um mecanismo
satisfatoriamente explicado considerando a difusdo molecular." O
valor da E para o calcério DP foi 3 vezes maior que o obtido para o
calcdrio CI, ou seja, o calcdrio DP necessita de aproximadamente 3
vezes mais energia para que a reacdo ocorra.

A diferenca observada entre a conversdo no processo de sulfa-
tacdo e os valores encontrados para energia de ativagao sugere que
a estrutura fisica € um fator importante na reatividade do sorvente
calcdrio no processo de sulfatagdo, afetando diretamente a cinética
da reacdo gds-solido. De acordo com os resultados referentes a es-
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trutura porosa, pode-se dizer que o tamanho dos poros € um aspecto
importante nesta variagdo de reatividade.

Nareagio de dessulfurizagio, o reagente SO, se difunde nos poros
do calcdrio, sendo que a concentragdo deste na entrada do poro € maior
do que no seu interior. Como o mecanismo de difusdo depende da
estrutura porosa do sélido, em cada calcario com estrutura diferente
a difusdo seguird uma determinada lei de mecanismo. No caso de
calcdrios meso e macroporosos (> 0,002 um), a difusdo segue a lei
de Fick — também conhecida como difusdo molecular, descrita na
Equagdo 8. Neste caso, as moléculas do gds colidem mais entre si do
que com a parede do sdlido, justificando um maior valor da energia
de ativagdo (12 kJ mol!) quando comparado a energia de ativagao
determinada para o calcdrio CI (4 kJ mol'). No entanto, hd uma
indica¢@o de que a mesoporosidade do calcdrio DP permite maiores
conversdes antes que ocorra o bloqueio dos poros.

No caso de calcdrios que apresentam majoritariamente micropo-
rosos em sua estrutura (< 0,002 um), a velocidade da mistura gasosa €
muito pequena, assim o termo B, da Equag@o 3 € desprezivel quando
comparado a J,, e a introdugdo do gés para o interior das particulas
¢ mais significativa pelo processo da difusdo e controlada cinetica-
mente. Desta forma a Equag@o 3 ¢ reduzida a Equagao 13.

W, =J, (13)

A difus@o nestas condicdes, chamada de difusdo de Knudsen,
ocorre quando o livre caminho médio entre moléculas do gés € da
mesma ordem do didmetro de poros do sélido.'® Neste caso, as mo-
léculas colidem mais frequentemente com as paredes dos poros do
que entre si. Como a reag¢do ocorre na superficie de contato, torna
justificaveis os menores valores de energia de ativagio para o calcdrio
CI quando comparado ao calcdrio DP.

O calcdrio CI calcinado por apresentar mesoporos com diametro
médio de 0,01um, durante o processo de dessulfurizagdo o bloqueio
dos poros pode ocorrer mais rapidamente, consequentemente, sao
obtidas conversdes mais baixas no processo de sor¢do de SO,.

CONCLUSOES

A reagdo gds-sélido (SO,-CaO) € conduzida tanto por aspectos
quimicos quanto fisicos e a energia de ativagdo € um parametro que
indica a viabilidade da reacdo. No entanto, a reagao quimica € limitada
pela difusdo do SO, e O, para o interior das particulas de calcdrio.

Na difusdo, o fator limitante € a estrutura fisica do calcario e
um fator relevante neste processo € o tamanho dos poros. Os resul-
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tados mostraram que para o calcdrio dolomitico calcinado (DP), por
apresentar mesoporos na regido entre 0,02 e 0,03 pm, a difusdo se
comporta de acordo com a Lei de Fick, pois a energia de ativacio
foi da ordem de 12 kJ mol™. Para estruturas com poros menores que
0,01 pum, apresentadas no calcdrio calcitico calcinado, a energia de
ativacdo resultou em 4 kJ mol, portanto, seguindo a Lei de Knudsen.

MATERIAL SUPLEMENTAR

A curva termogravimétrica caracteristica do processo calcinacdo
seguida pela sulfatacio do calcdrio estd disponivel, com acesso livre,
na forma de arquivo PDF, em http://quimicanova.sbq.org.br.
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Figura 1S. Curva termogravimétrica da calcinagdo seguida de sulfatagdo do calcdrio DP a 850 °C
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