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DETERMINATION OF THE ARRHENIUS PARAMETERS IN THE SULFUR DIOXIDE SORPTION REACTION BY LIMESTONE.
Sulfur emission in coal power generation is a matter of great environmental concern and limestone sorbents are widely used for reducing
such emissions. Thermogravimetry was applied to determine the effects of the type of limestone (calcite and dolomite), particle size
(530 and 650 um) and atmosphere (air and nitrogen) on the kinetics of SO, sorption by limestone. Isothermal experiments were
performed for different temperatures (650 to 950 °C), at local atmospheric pressure. The apparent activation energies, as indicated by
the slope of the Arrhenius plot, resulted between 3.03 and 4.45 kJ mol”! for the calcite, and 11.24 kJ mol! for the dolomite.
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INTRODUCAO

A atmosfera terrestre pode ser dividida em camadas sobrepos-
tas, conforme a variacao da temperatura com a altitude. A camada
mais baixa, onde vivemos e que estd sujeita a acdo poluente, € a
troposfera que se estende desde a superficie até cerca de 15 km de
altitude. Acima da troposfera encontra-se a estratosfera, que vai do
topo da troposfera até aproximadamente 50 km da superficie da ter-
ra. Enquanto que na troposfera hd um gradiente de temperatura que
decresce com a altitude, na estratosfera, devido a absor¢do do
ultravioleta pelo ozonio, hd um gradiente de temperatura que cresce
com a altitude e isto faz com que os poluentes gerados proximos ao
solo fiquem confinados no interior da troposfera'?.

Um fator importante na quimica troposférica € sua alta con-
centracdo de vapor de dgua, permitindo que poluentes, como o
diéxido de enxofre (SO,), possam reagir tanto em fase sélida (con-
versdao homogénea) quanto em fase aquosa (conversdo heterogé-
nea). Vdrios fatores climatolégicos interferem nestes processos,
como umidade relativa e intensidade da radiagdo solar incidente™>.
Considerando-se a reagdo com o radical OH, o tempo de vida mé-
dio do SO, ¢ de uma semana e, dependendo das condigdes de dis-
persdo atmostéricas, pode atingir regides distantes de dezenas a
centenas de quildmetros>.

Atividades naturais e antropogénicas produzem os 6xidos de
enxofre (SO)). Entre as fontes naturais incluem-se vulcdes, a de-
composicido de matéria organica e a vaporizagdo do mar. Estas
emissoes aumentam a acidez da dgua da chuva, mas ndo chegam a
causar danos ecoldgicos, pois o efeito do dcido € neutralizado ao
entrar em contato com substancias alcalinas presentes na dgua e no
solo. O equilibrio ¢ rompido devido a grande quantidade de emis-
soes de SO, e isto ocorre especialmente nas regides industrializa-
das do planeta, provocado pelas atividades humanas'®.

A queima de combustiveis fésseis com elevados teores de en-
xofre para producgdo de energia € reconhecida como a principal
fonte de emissdao de SO, na atmosfera. Entre os combustiveis
poluidores de utilizagdo em larga escala destacam-se os carvoes
minerais e os 6leos pesados derivados do petréleo’.

*e-mail: iavila@sc.usp.br

O carvdo mineral constitui-se em importante fonte de energia néo
renovavel do Brasil, e apresenta-se como alternativa vidvel para suprir
as crescentes demandas no setor energético brasileiro. Segundo o Mi-
nistério de Ciéncia e Tecnologia (MCT), o Brasil possui reservas de
31 bilhGes de toneladas de carvdo mineral e, atualmente, consome 5
milhdes de toneladas por ano para geracdo de termoeletricidade. Isso
corresponde a cerca de 2% da geragdo de energia elétrica no pais. Em
2006 o MCT noticiou o investimento de R$ 3,5 milhdes em pesquisas,
com o objetivo de aumentar para 5% a participa¢do do carvao mineral
na geracdo de energia até o ano de 2015 3.

Os problemas freqiientemente associados a queima dos car-
vOes minerais referem-se principalmente a polui¢do ambiental. O
carvao nacional varia, num sentido geral de sudeste para nordeste,
de betuminoso de alto voldtil C a betuminoso de alto voldtil A,
pela classificagdo ASTM. Possui altos teores de cinzas, que variam
de 40 a 60% e altos teores de enxofre (de 1 a 6%)°.

Considerével atencio tem sido focada a combustao de carvdes
minerais em reatores de leito fluidizado, que sdo de grande aplica-
¢do na queima de combustiveis potencialmente poluidores, princi-
palmente visando a exploragdo termoelétrica’. O processo permite
reducdo efetiva de emissdes poluentes e consta entre a denomina-
da tecnologia limpa do carvao™'’. Esta tecnologia permite a adi¢do
de calcdrios que, além do baixo custo também sdo eficientes
sorventes de SO, ''. Nestes reatores a combustdo do carvdo pode
ocorrer entre 800 e 900 °C e isto € vantajoso, pois evita a formacao
de 6xidos de nitrogénio (NO,) além de possibilitar a calcinagdo
dos calcdrios. O processo de calcinacio resulta na formagdo de
oxido de cdlcio (CaO) e 6xido de magnésio (MgO), com liberacio
de dioxido de carbono (CO,), afetando fisicamente o calcdrio que
se torna mais poroso. A reagdo de calcinagdo de calcdrios, forma-
dos basicamente por carbonato de cdlcio e de magnésio (MCO,) €
representada por:

MCQO, (s) — MO (s) + CO, (g) (1)

Expostos ao SO,, os 6xidos de cdlcio e magnésio (MO) sulfatam
produzindo principalmente sulfatos de célcio e de magnésio (MSO,):

MO (s) + SO, (g) + %2 0,(g) - MSO, (g) (2)
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Alguns autores afirmam que apenas o CaO dos calcérios €
sorvente de 6xidos de enxofre (SO, ) nas temperaturas de interesse
em processos de combustdo, posto que o produto MgSO, se torna
instdvel a altas temperaturas'>'®. Qutro argumento € que a reagdo
do MgO com o SO, € muito lenta e n@o ocorre sulfatagao significa-
tiva'. H4 também na literatura evidéncia da ocorréncia de MgSO,
como produto da sulfatacdo's.

Em adicdo, resultados mais recentes obtidos no NETeF (Nu-
cleo de Engenharia Térmica e Fluidos, - Departamento de Enge-
nharia Mecanica, Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Universi-
dade de Sdo Paulo) apontam uma possivel atividade do MgQ'¢8,
Crnkovic et al.'s avaliaram a reatividade de MgO frente ao SO,
para estes mesmo calcdrios (calcitico e dolomitico) e nas mesmas
condicdes experimentais deste estudo. Os autores concluiram que
nos testes termogravimétricos, cuja concentragdo do SO, foi de
20%, deve-se considerar a fracdo de Mg presente na amostra como
uma espécie reativa. Também utilizando os mesmos calcdrios,
Camargo'’ estudou o processo de dessulfuragdo em um reator de
leito fluidizado de bancada nas temperaturas de 750 e 850 °C. Os
resultados mostraram que, pelo balanco de massa, a conversdo re-
sultou em valores acima de 100%, quando a massa de Mg foi ex-
cluida dos cdlculos. Mesmos resultados também foram apresenta-
dos no trabalho de Pagliuso et al.'s.

A identificacdo do mecanismo e do fator limitante das taxas de
reagdo entre CaO e SO, tem sido objeto de muitas pesquisas. No
inicio da década de 70, foram feitos os primeiros trabalhos de-
monstrando a influéncia da estrutura interna dos poros das particu-
las de CaO na reagdo com SO,. Com isso, passou-se a considerar
aspectos fisicos intrinsecos e ndo apenas efeitos superficiais exter-
nos, como até entdo considerados. Em um dos primeiros traba-
lhos, verificou-se que particulas de calcdrio de 96 um impunham
significativa resisténcia a difusdo a 980 °C. Os autores concluiram
que a difusdo de SO, através das camadas do produto CaSO, era o
fator limitante da sulfatacdo®.

Vidrios trabalhos sdo relatados na literatura relacionados a es-
tudos de sor¢do de SO, por calcdrios em sistemas termo-
gravimétricos!%1116:21-26

Crnkovic!! estudou diferentes tipos de calcdrio brasileiros
(calcitico, magnesiano e dolomitico) de diferentes procedéncias e
diferentes idades geoldgicas (Itai de Minas-MG, Ipetna-SP e Sao
José da Lapa-MG). Neste trabalho a autora utilizou amostras com
faixas granulométricas estreitas entre 390 e 779 um, em tempera-
turas de processo entre 600 e 900 °C, em experimentos de calcinagdo
seguida de sulfatacdo. Os resultados mostraram que o calcario mais
jovem (dolomitico) mostrou-se mais reativo que o calcdrio mais
antigo (calcitico). Este fato foi atribuido a geraciio de uma estrutu-
ra porosa mais acessivel do calcdrio dolomitico em relacdo ao
calcitico. Além disso, foi observado que ha uma queda de reatividade
para a reagdo de sulfatagdo em temperaturas acima de 850 °C, de-
vido possivelmente a sinterizagdo de grios de CaO.

A cinética da reagdo de sulfatacio foi estudada para o calcdrio
dolomitico procedente de Ipetina-SP, com granulometria média de
650 um''®. Os resultados mostraram que a energia de ativa¢ao
aparente (E ) variou com a temperatura, isto €, entre 600 e 700 °C
a E foi de 5,3 kJ mol”; entre 700 e 850 °C, foi de 11,6 kJ mol™;
entre 600 e 850 °C, foi de 8,8 kJ mol"'. Os autores concluiram que
as variagdes destes valores podem ser atribuidas as diferentes es-
truturas porosas em que o calcdrio se encontra, afetando de for-
ma diferenciada o balango entre as resisténcias a reagio cinética e
a difusdo.

Alguns autores estudaram o processo de sulfatacdo em siste-
mas termogravimétricos, aplicando atmosfera com fragdes de CO,
altas o suficiente para inibir a calcinagdo do CaCO,. Sulfatagdo
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sob tais condig¢des tem sido referida como processo de sulfatagido
direta'®"**'*. Em alguns casos, altas concentragdes de CO, sdo
usadas para simular o ambiente de combustor de leito fluidizado.
Nestas condi¢Oes a sulfatagdo direta do CaCO, apresenta alta con-
versdo, em contraste com a baixa sulfatagdo do calcério previa-
mente calcinado.

Snow et al.* relataram estudos termogravimétricos nao-
isotérmicos da sulfatagio de CaCO, para seis diferentes tamanhos
de particulas, em atmosfera com diferentes concentragdes de CO,
(de 2 a 95%). Os autores encontraram energia de ativacdo de
64,1 kJ mol'. Resultados semelhantes foram encontrados por
Hajaligol et al.**>, mesmo aplicando condig¢des isotérmicas. Tanto
Snow et al.*' quanto Hajaligol ef al.** concluiram que a difusividade
depende da porosidade do sorvente. Estes trabalhos mostraram que
em condicdes de sulfatagdo direta as camadas do produto sulfatado
se tornam mais porosas, devido 2 liberagdo simultinea de CO,. A
passagem de CO, através da camada sulfatada leva a uma estrutura
mais aberta, permitindo assim a um acesso mais ficil de SO, e O,
para os sitios ativos das camadas de CaO. Como conseqiiéncia, a
sulfatacdo direta torna-se mais efetiva comparada a sulfatacdo do
calcdrio previamente calcinado.

lisa e Hupa* apresentaram um estudo cinético da reagdo de
sulfatacdo empregando termogravimetria. Os autores utilizaram
calcdrio com didmetro médio entre 125 e 280 um e carbonato de
cdlcio com distribui¢do de didmetros entre 1 e 5 um. Entre 650 e
800 °C, a energia de ativagdo aparente para o calcdrio resultou em
133 kJ mol™! e, para o carbonato de célcio resultou em 75 kJ mol!
entre 875 e 950 °C. Os autores concluiram que para as particulas
maiores, a sulfatagdo € limitada pela difusdo através das camadas
de produto, enquanto para as particulas menores, a sulfatacdo &
controlada pela cinética da reacdo quimica.

Diferentes autores concordam que os altos valores relatados na
literatura para energia de ativagdo aparente na sulfatagio de calcdrio
calcinado (entre 121 e 167 kJ mol') ndo sdo satisfatoriamente ex-
plicados, tendo em vista o controle difusivo de reag@o. Nesse caso
resultariam energias de ativagdo em torno de 12 kJ mol™! para con-
trole por difusdo molecular e 4 kJ mol™! para controle por difuséo
de Knudsen??7%,

Este trabalho insere-se no contexto do programa de pesquisas
em energia e poluicdo do NETeF. Uma das metas deste programa &
contribuir para o uso dos carvdes minerais brasileiros na geracdo
termoelétrica, desenvolvendo tecnologia adequada para a reducdo
de emissdes poluentes. Neste trabalho, técnicas termogravimétricas
foram empregadas com o objetivo de determinar a energia de ati-
vagdo aparente no processo de sor¢do de SO, por calcdrio, para
diferentes condi¢des de atmosfera, granulometria e tipo de calcdrio.

PARTE EXPERIMENTAL

Utilizaram-se dois tipos de calcdrio nacionais: calcitico proce-
dente de Itad de Minas-MG, denominado calcitico, com
granulometrias médias de 545 e 650 um, e dolomitico procedente
de Ipetina-SP, denominado dolomitico, com granulometria média
de 650 um. As granulometrias médias dos calcarios foram obtidas
por meio de selegdo entre peneiras sucessivas da série ASTM, de
modo a compor a faixa mais estreita possivel e minimizar o efeito
da distribui¢do granulométrica.

A composicao quimica elementar dos calcdrios foi determina-
da por espectrometria de emissdo atdomica (ICP-AES). Os resulta-
dos da composicdo quimica dos calcdrios calcitico e dolomitico
sdo apresentados na Tabela 1.

Os experimentos foram realizados em uma balanca TG
(Shimadzu — modelo TGA-51H). A massa de amostra empregada
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Tabela 1. Percentuais dos elementos encontrados nos calcdrios
(dolomitico e calcitico)

Ca(%) Mg(%) Fe(%) Al(%) Sr(%) K(%) Mn(%)

Dolomitico 17,07 11,73 0,32 042 0,08 0,13 0,09
Calcitico 35,34 0,35 245 0,25 0,14 0,09 0,52

foi de aproximadamente 10 mg de calcario em cada ensaio. Esta
quantidade de massa garante que toda a amostra fique espalhada
pelo suporte em uma monocamada, minimizando as resisténcias
da transferéncia de massa nos intersticios entre particulas.

O suporte de amostra (ou do cadinho) utilizado foi de alumina
com 5,8 mm de didmetro e 2,6 mm de altura. A escolha do cadinho
de alumina foi feita pelo fato deste material suportar altas tempe-
raturas e ndo apresentar efeitos cataliticos sobre a reacdo de
sulfatacdo quando comparado ao cadinho de platina''*.

A amostra (calcario natural) foi colocada no cadinho e este
introduzido no forno da balanga TG. Inicialmente, foi feita a
calcinagdo da amostra em atmosfera dinamica de ar sintético ou de
nitrogénio (80 mL min™'), com razdo de aquecimento de 30 °C min™
até a temperatura desejada. Apds a calcinacdo e 5 min de estabili-
zagdo, o gés SO, foi injetado no forno da balanga sob condigio
isotérmica durante 20 min com vazdo de 20 mL min™. A fracdo de
SO, ficou em 20% da atmosfera total. A alta concentragdo de SO,
no meio reacional confere ao sistema a condicdo denominada “con-
dicdo diferencial”, em que se elimina o efeito de resisténcia do
transporte de massa externa do gés reagente (SO,) até a camada
mais externa da particula'>'¢,

Foram consideradas diferentes temperaturas nos ensaios
isotérmicos de sulfatac@o (entre 650 e 950 °C) e para cada ensaio
foram feitas quatro repeticdes. Nos ensaios isotérmicos em tempe-
raturas abaixo de 850 °C, previamente a sulfatagdo, foi necessario
levar a temperatura até 850 °C para promover a calcinacdo comple-
ta da amostra. Nestes experimentos a razdo de aquecimento foi de
30 °C min! até 850 °C, permanecendo nesta temperatura por 5 min,
quando entdo se iniciou o resfriamento com razdo de 30 °C min’
até a temperatura desejada. Em seguida, procedeu-se conforme des-
crito anteriormente.

Para os testes de porosimetria de mercurio, necessita-se de
amostras de calcdrios com massa aproximada de 500 mg. As amos-
tras foram preparadas em forno tubular com volume de 3.817 cm’,
com aquecimento controlado de modo a se obter as mesmas condi-
¢Oes de razdo de aquecimento e isotermas feitas em balancga
termogravimétrica.

As curvas por intrusdo de mercurio foram obtidas em
porosimetro Micrometrics Pore Size 9320 e as imagens da estrutu-
ra morfoldgica foram feitas em microscopio eletrdnico de varre-
dura (MEV) Leo Electron Microscopy 440 - Zeiz/Laika.

O coeficiente de taxa ou constante de velocidade de reacdo (k)
é modelado aplicando-se a expressdo de Arrhenius, ou seja:

KT) = Aexp[— gT) 3)

sendo A o fator pré-exponencial ou fator de freqiiéncia; £, a ener-
gia de ativacdo aparente; R a constante universal dos gases e T a
temperatura.

Em processos reativos gds-sélido, os resultados cinéticos in-
corporam difusdo gasosa intraparticula, difusdo de Knudsen e di-
fusdo i0nica. Assim, para estes casos, € comum na literatura a de-
nominagdo de energia de ativagdo aparente e de ordem de reacio
aparente'!.
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Na Equacao 3 o termo pré-exponencial, conhecido por fator ou
distribuicdo de Boltzmann, especifica a fragdo das colisdes com
energia superior a energia de ativacio. Multiplicado pela fracdo de
colisdes efetivas ou favordveis, representada pelo fator pré-
exponencial, define-se a freqii€ncia de reacdo ou coeficiente de
taxa. A taxa de reagdo de sorcdo pode ser dada por:

dm b
5 m* Cgp, Co, “4)

sendo dm/dt a taxa de reacdo de Ca e Mg disponiveis na amostra de
calcdrio, m as respectivas massas disponiveis para a reacdo, C a
concentragdo dos gases na atmosfera da balanca e os indices (a, b,
¢) a ordem da reag@o global em relagdo & massa ou a cada um dos
gases reagentes.

Considera-se reacdo de primeira ordem em relacdo a massa da
amostra e independente das concentracdes de gases reagentes, isto
é, assume-se pseudo-ordem zero em relagdo as concentragdes dos
gases reagentes. Na literatura ndo hd informagdo em relag@o a or-
dem de reagdo do processo de sulfatacdo por calcdrios e, em geral,
assume-se ordem 1. Quanto aos gases reagentes, aplica-se concen-
tracdes altas o suficiente para que seus valores ndo afetem as taxas
de reagdo (20% para SO, e 16% para O,). Entdo tem-se:

- m 5)

Introduzindo-se um coeficiente de taxa de reagdo (k), da Equa-
¢do 5 tem-se:

dm
-—— =km
7 (6)
Substituindo-se a Equagdo 6 na Equacéo 3 e aplicando o opera-
dor logaritmo natural, obtém-se:

1 dm E, 1
Inf——22 |=lng-Za—
e g

Os dados obtidos experimentalmente a partir das curvas TG e
DTG estdo relacionados com os valores da amostra de calcdrio.
Neste estudo, a massa transiente (m) corresponde a fragdo de cdl-
cio e magnésio disponiveis no calcdrio para a rea¢do. O valor de m
¢é obtido do balango de massa, assumindo-se que Ca e Mg sejam
consumidos a mesma taxa de reagdo. Em atmosfera de ar sintético
m resulta em:

(VVCaYCa + WMgYMg)
@502 + KW, XYCa +YMg) ®)

sendo M, a massa inicial da amostra (calcdrio natural); M a massa
transiente da amostra durante a sulfata¢do; M. a massa do calcério
calcinado; Y a fragdo em massa de Ca e Mg no calcério natural
(Tabela 1); W a massa molar de cada um dos componentes (Ca,
Mg, SO, ¢ O,).

Deriva-se entdo a Equacdo 8 em relagdo ao tempo e obtém-se:

szA(YCa+YMg)_ (M_Mc

df’” __ @VC(I YCa + WMgYMg ) dﬂ 9
dt (VV502+%W02)@Ca+YMg) dt ®

Em atmosfera de nitrogénio o termo //2 Wo: é excluido das
Equagdes 8 e 9.
Os valores de M,, M. e M sdo obtidos na curva TG, dados em mg,
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e os valores de dM/dt sao obtidos na curva DTG, dados em mg s, dos
experimentos termogravimétricos.

A partir dos dados empiricos e das Equagdes 8 e 9 calculam-se
os valores do primeiro termo a esquerda da Equacdo 7 em cada

temperatura estudada. Representa-se, entdo, graficamente In E i‘i—’:’]

versus 1/T (K). Pelo ajuste linear obtém-se o coeficiente angular
(-E /R) € o coeficiente linear (In A) da reta.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra as curvas obtidas na calcinagdo seguida de
sulfataciio para um dos ensaios termogravimétricos realizados. S@o
mostrados os perfis TG, DTG e razio de aquecimento (30 °C min™).
Os indicadores [1] e [2] sobre a curva TG indicam os patamares
entre os quais se desenvolve a perda de massa devido a calcinacao.
Ap6s a calcinagdo completa da amostra, SO, € injetado na atmos-
fera do forno, promovendo-se a reagdo de sulfatagdo. O ganho de
massa na sulfatacdo ocorre entre os patamares [2] e [3].

" AR AR+S0, 0.06
10l CurvaTG (11 © 900°C
E 40,04
Q)
0022
3
=
0,005
0,02
6 1 1 1 1 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

t(s)
Figura 1. Curvas TG e DTG em funcdo do tempo (t) do processo de calcinagdo
seguido de sulfatagcdo para um ensaio a 900 °C em atmosfera dindmica de ar
sintético

Foram feitos quatro ensaios termogravimétricos para cada tem-
peratura ensaiada (750, 800, 850 e 900) em cada atmosfera estuda-
da (ar sintético e nitrogénio). A Figura 2 apresenta um conjunto
destes testes para a temperatura de 900 °C em atmosfera de ar sin-
tético. Nota-se que em todas as curvas TG, apresentadas na Figura
2, hd uma perda de massa entre o tempo de 1200 e 1800 s corres-
pondente a liberagdo de CO, e um ganho de massa entre 0 tempo
de 2100 e 3000 s, correspondente a sulfatagdo.

100 /
90} Decrepitagéo Calcinagéo
§ 8ot
N
70k Sulfatagdo
60
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

t(s)

Figura 2. Conjunto de curvas TG em funcdo do tempo (t) de quatro ensaios
do processo de calcinagdo seguido de sulfatacdo na temperatura de 900 °C
em atmosfera de ar sintético para o calcdrio calcitico com granulometria de
545 um. Observa-se o fenomeno da decrepitagdo em uma das curvas
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Observa-se na Figura 2 que, em um dos ensaios, antes do pro-
cesso de calcinac@o, ocorreu uma perda brusca de massa em torno
de 700 s atribuida a decrepitagdo. Este € um fendmeno termomecanico
provocado por pequenas explosdes dentro das particulas, devido a
pressdo gerada pela evaporag@o da dgua no reticulo cristalino. Quan-
do ocorre este evento no ensaio TG, as explosdes podem fazer com
que algumas particulas sejam lancadas para fora do suporte da amos-
tra, indicando nas curvas TG uma perda de massa *"%. A decrepita¢do
ocorreu em alguns dos experimentos com o calcdrio calcitico, nas
duas atmosferas e nas duas granulometrias ensaiadas, enquanto que
ndo ocorreu em nenhum dos experimentos com o calcdrio
dolomitico. E importante observar que este fendmeno ndo interfe-
re nos resultados, pois para os cdlculos utiliza-se como valor da
massa inicial da amostra a massa imediatamente anterior ao inicio
da calcinacdo. Também na Figura 2 observa-se que, nestas condi-
¢oes estudadas, em média 38% da massa inicial calcinou e desta,
em média 30% formou o produto sulfatado.

Na Figura 3 estdo representadas as curvas da derivada tempo-
ral, ou curvas DTG, referentes as curvas TG apresentadas na Figu-
ra 2. Nota-se picos DTG referentes ao fendmeno da decrepitagio
em um dos testes (em torno 700 s), a perda de massa correspon-
dente a calcinag@o (em torno de 1500 s) e ao ganho de massa no
processo de sulfatacido (em torno de 2100 s).
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0,02

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
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Figura 3. Conjunto de curvas DTG em fung¢do do tempo (t) obtidas das curvas

TG da Figura 2, para os quatro ensaios do processo de calcinagdo seguido

de sulfatagcdo na temperatura de 900 °C em atmosfera de ar sintético

Foram obtidas as curvas TG e DTG para todas as condicdes
estudadas como ja descrito e € a partir do pico da curva DTG refe-
rente a reacdo de sulfatagdo (apdés 2000 s) que se obtém o valor de
dM/dt para ser utilizado na Equagdo 9. Neste caso, os parimetros
de Arrhenius foram determinados no ponto onde a taxa de reagdo ¢
méxima.

Determina-se assim um coeficiente de taxa de reacdo maxima
(K ) e aEquacdo 9 passa a ser escrita como:

max:

1 dm E, 1
ln{—(mdtjmaj—lnA—RT (10)

A representagdo grafica do conjunto de pontos obtidos em fun-
¢do da temperatura fornece os pardmetros cinéticos de Arrhenius
pelo ajuste da reta. Os valores do fator pré-exponencial A (s') e da
energia de ativagdo aparente E, (kJ mol™) foram obtidos, respecti-
vamente pelo coeficiente linear e coeficiente angular. A Figura 4
apresenta estes resultados .

Na Figura 4 notam-se trés pontos a esquerda, que nio perten-
cem as retas obtidas nos testes em atmosfera de ar sintético. Inici-
almente estava previsto obter os parametros de Arrhenius entre as
temperaturas de 750 e 950 °C para ambas as atmosferas estudadas
(ar sintético e nitrogénio). Entretanto, em atmosfera de ar sintéti-
co, as taxas de rea¢do médias resultantes nas temperaturas de 900
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e 950 °C para o calcdrio calcitico com granulometria de 545 pm
foram inferiores as taxas obtidas nas temperaturas de 750 a 850 °C.
Este fato pode ser atribuido & mudanca nas condi¢des de reacio
nas temperaturas mais elevadas, possivelmente devido a sinterizacio
do sorvente. Este mesmo comportamento foi também observado
para os calcdrios calcitico e dolomitico com granulometria de
650 pm em atmosfera de ar sintético. Nestes casos, escolheu-se a
faixa de temperaturas de 650 a 850 °C para se determinar os
pardmetros cinéticos para a atmosfera de ar sintético. Assim, em
atmosfera de ar sintético excluiram-se os pontos acima de 850 °C
e aplicou-se a andlise a partir de 5 pontos (de 650 a 850 °C),
mantendo-se a mesma qualidade na caracterizagdo do comporta-
mento cinético como previsto inicialmente.

T(C)
, 950 900 850 800 750 700 650
T T T T

-U, T T T

e ]

£

il 4
5

-1,2h 3

1,4 n L L L L
8,0 8,5 9,0 9,5 10,0 105 11,0

1/T *10.000 (K)

Figura 4. Coeficiente de taxa de reagdo no instante de mdxima taxa de rea¢do
(k) em fun¢do da temperatura (T) para as condi¢oes estudadas, sendo: B
- Calcitico 545 um N,; U - Dolomitico 650 um em ar sintético; @ - Calcitico
545 um em ar sintético e O- Calcitico 650 um em ar sintético. As barras

indicam o desvio padrdo em torno da média

Nos ensaios em atmosfera de nitrogénio nio foi observada
mudanga nas condi¢des de reagdo nas temperaturas mais elevadas
(900 e 950 °C). Devido a isto, os pardmetros cinéticos foram deter-
minados como inicialmente previsto, ou seja, entre as temperatu-
ras de 750 e 950 °C.

Na Tabela 2 apresentam-se os fatores pré-exponenciais, energias de
ativagdo e os coeficientes de taxa de reagdo mdxima a 850 °C (k ),
obtidos entre as temperaturas de 650 e 850 °C, para atmosfera de ar
sintético, e entre as temperaturas de 750 a 950 °C para atmosfera de N,

Em atmosfera de ar sintético, o calcdrio dolomitico apresentou
um fator de freqiiéncia aproximadamente 3,6 vezes mais alto que
aquele obtido para o calcdrio calcitico de mesma granulometria.
Este resultado mostra que o calcdrio dolomitico € 3,6 vezes mais
efetivo que o calcdrio calcitico. Por outro lado, a energia de ativa-
¢do aparente para o calcdrio dolomitico resultou aproximadamente
3,7 vezes maior que a energia de ativagdo aparente obtida para o
calcario calcitico. Isto mostra que o calcdrio dolomitico requer 3,7
vezes mais energia para que a reacio ocorra.

Comparando-se as duas granulometria estudadas (545 e 650 um)
para o calcdrio calcitico em atmosfera de ar sintético, observa-se
que tanto o fator de freqii€ncia quanto a energia de ativagio aparente
aumentaram com a diminuicdo da granulometria. Em granulometria
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menor a reacdo foi mais efetiva, pois ocorreu aumento de colisoes,
evidenciado pelo aumento do fator de freqiiéncia. Este fato pode ser
atribuido a maior drea superficial das particulas menores. Entretan-
to, esperava-se que a energia de ativagdo permanecesse a mesma ou
muito proxima para as duas granulometrias, uma vez que se trata do
mesmo calcdrio. Esta diferenga pode ser atribuida a heterogeneidade
da amostra e particulas com formas diferentes e nao esféricas. Nota-
se também que a diferenga entre as duas granulometrias estudadas
ndo € muito grande (em torno de 20%).

A mudanca da atmosfera de ar sintético para nitrogénio, para o
calcdrio calcitico com granulometria de 545 pm, resultou no aumento
do fator de freqiiéncia e na diminuigdo da energia de ativagdo aparen-
te. Este resultado mostra que em atmosfera de nitrogénio a reagio de
sulfatacio ¢ mais efetiva e requer menor energia para ocorrer. E im-
portante ressaltar que a avaliacdo dos parametros cinéticos foi feita
em faixas de temperaturas diferentes para a atmosfera de ar sintético
(entre 650 a 850 °C) e de nitrogénio (entre 750 a 950 °C). Porém, nota-
se que ha um intervalo em comum (de 750 a 850 °C) tornando compa-
réveis os resultados obtidos nas atmosferas estudadas.

Para o calcdrio calcitico a energia de ativagdo resultou entre 3,03
e 4,45 kJ mol”, sugerindo processo reativo controlado por difusdo de
Knudsen?**. No caso do calcério dolomitico a energia de ativacdo
resultou em 11,24 kJ mol”, sugerindo processo reativo controlado
por difusdo molecular do gds através dos poros®**>.

Os parametros cinéticos obtidos na reagdo de sulfatacdo de
calcdrio sdo de extrema importancia no dimensionamento de rea-
tores quando se utilizam sorventes calcdrios em processos de com-
bustdo de carvdo mineral em leito fluidizado. A fim de avaliar a
capacidade de sor¢do dos calcdrios, calculou-se a conversdo no
processo de sulfatacdo a 850 °C, temperatura tipica do processo de
combustdo em leito fluidizado. Em processo de regime estaciond-
rio, a quantidade de mol da espécie quimica i que reage € igual a
diferenca entre a quantidade de mols de i que entra no processo
(n) e a quantidade de mols de i que sai (1 ). Desta forma, a conver-
sd0 (X) na forma percentual é dada por®:

M-M¢

X:Mxloo
YCa+YMg] (In

M A
WCa WMg

A conversdo final do calcdrio € obtida quanto M = M, sendo M,
a massa final ap6s a sulfatagdo. Nesse caso considera-se o tempo ini-
cial (t = 0) 100 s antes do pico da DTG e o tempo final igual a 400 s
apds o tempo inicial. Assim como no estudo cinético, em atmosfera
de nitrogénio o termo 1/2 Wo. também foi excluido da Equacdo 11.

Os resultados de conversdo transiente a 850 °C sdo apresenta-
dos na Figura 5. As curvas de conversdo permitem quantificar a
conversao final, ou reatividade final, dos sorventes e os valores
estdo apresentados na Tabela 3. Nota-se que a conversdo ¢ forte-
mente afetada pela atmosfera, granulometria e tipo de calcdrio.
Observa-se que o calcdrio dolomitico apresenta maior reatividade
quando comparada a do calcitico. Segundo Milne et al.** a reacdo
de SO, com CaO € inicialmente rdpida e entdo limitada por proces-

Tabela 2. Pardmetros de Arrhenius obtidos da reacdo de sor¢ao do diéxido de enxofre pelos calcdrios (dolomitico e calcitico)

Atmosfera Granulometria [m] Faixa de Temperatura [°C] A [s1] E [kJ mol'] k . [s']
Dolomitico ar sintético 650 650 — 850 1,997 11,24 0,60
Calcitico ar sintético 650 650 — 850 0,5512 3,03 0,40

ar sintético 545 650 — 850 0,822 4,45 0,51

nitrogénio 545 750 — 950 1,071 3,75 0,72
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sos difusionais, que sdo fortemente dependentes da estrutura da
particula. Com base nos presentes dados, supde-se que as estrutu-
ras fisicas sejam diferentes.

60

50+

40}

X (%)

30+

20+

0 50 100 150 200 250 300 350 400
t(s)

Figura 5. Conversdao média (X) em fungdo do tempo (t) do processo de sulfatagdo
a 850 °C, sendo: ---Calcitico 545 um N,; —Dolomitico 650 um em ar sintético; -
--Calcitico 545 um em ar sintético; --Calcitico 545 im em ar sintético

Esta suposi¢io pode ser comprovada através das imagens obti-
das por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) apresentadas
nas Figuras 6 e 7. Observa-se que as estruturas morfoldgicas dos
calcdrios apresentam-se diferentes quanto a compactacio.

A Figura 6 mostra as imagens com ampliacdo de 5000 vezes
dos calcdrios na forma natural. Nota-se que o calcdrio dolomitico
apresenta uma estrutura mais porosa em relagdo ao calcdrio
calcitico. Na Figura 7 apresentam-se as imagens, também com
ampliacdo de 5000 vezes, para os calcdrios calcinados. Observa-se
que a estrutura morfoldgica do calcdrio dolomitico se manteve ap6s
a calcinag@o. J4 no calcdrio calcitico, que quando natural apresen-
ta uma estrutura mais compacta, apds a calcina¢io nota-se uma
estrutura superficial mais porosa, semelhante ao calcario dolomitico.

Embora estas imagens permitam observar a diferenca quanto a
porosidade, esta avaliagdo € apenas qualitativa. Para uma determi-
nacdo quantitativa, utilizou-se a porosimetria de mercirio para
ambos os calcdrios, tanto na forma natural quanto calcinada. Os
resultados s@o apresentados na Tabela 3. Nota-se que apds a
calcinagdo houve um aumento de porosidade de 79% para o calcario
calcitico e de 45% para o dolomitico.

Tabela 3. Porosidade dos calcérios (dolomitico e calcitico) na forma
natural e calcinado

Porosidade (%) Conversao (%)

Natural Calcinado
Calcitico 15,12 27,11 52,1 1,4
Dolomitico 19,70 28,52 38,0 + 0,7

A energia de ativagdo determinada para o calcdrio calcitico
(~ 4 kJ mol ') mostra que a sua sulfatagio € controlada por difusdo
de Knudsen®*?. A difusdo de Knudsen ocorre quando o livre ca-
minho médio entre moléculas do gds € maior que o didmetro de
poros do sélido. Neste caso, as moléculas colidem mais
freqiientemente com as paredes dos poros que entre si*, o que pode
justificar os menores valores de energia de ativacdo, quando com-
parado com o calcdrio dolomitico. Isto € indicativo que a estrutura
morfolégica do calcdrio calcitico € caracterizada por poros com
didmetros médios pequenos, levando mais rapidamente ao bloqueio
dos mesmos, impondo baixa conversdao no processo de sulfatagio.

Em contrapartida, valores de energia de ativagdo da ordem obti-
da para o calcdrio dolomitico (~ 12 kJ mol"') correspondem a um
mecanismo satisfatoriamente explicado considerando a difusao

Quim. Nova

!

(@) (b)
Figura 6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com ampliagcdo de
5000x do calcdrio natural: (a) Calcitico; (b) Dolomitico

Figura 7. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com amplia¢do de

5000x do calcdrio calcinado: (a) Calcitico; (b) Dolomitico

molecular®®?”%, Neste processo, o reagente se difunde nos poros do
solido, sendo que a concentragdo deste na entrada do poro € maior
que no seu interior’'. Isto € indicativo de que, apesar da dificuldade
de acesso aos poros mais internos, quando esta barreira ¢ ultrapassa-
da, maiores conversdes serdo obtidas para a estrutura interna mais
porosa e com poros de maior didmetro médio. Os resultados indi-
cam que a estrutura morfoldgica interna do calcario dolomitico €
mais porosa e com didmetro médio maior quando comparada a do
calcitico. Tal porosidade permite maiores conversdes antes que se
atinja o bloqueio de poros. A conversio final do calcdrio dolomitico
resultou cerca de 14% superior a do calcdrio calcitico.

A diferenca observada para os dois tipos de calcdrios estuda-
dos (calcitico e dolomitico) sugere que a estrutura fisica € um fator
importante na reatividade do sorvente no processo de sulfatacao,
afetando diretamente a cinética da reacdo.

CONCLUSOES

Os valores de energia de ativagdo relatados na literatura variam
desde unidades até centenas de kJ mol’ 323, Essas diferengas se
devem a virios fatores, incluindo tipo do calcério, idade geoldgica®,
composi¢do quimica, heterogeneidade dos calcérios®, porosidade,
tamanho e distribui¢do de poros, drea superficial interna”'3¢, além
das condi¢des de ensaios, como atmosfera, pressdo, entre outras.

A andlise cinética mostrou que, em comparac¢io com o calcério
calcitico, o calcdrio dolomitico apresentou maiores valores para o
fator de freqiiéncia e a energia de ativac@o aparente.

O calcdrio calcitico com tamanho de particula menor, compa-
rando-se as granulometrias de 545 e 650 pum, apresentou maiores
valores de fator de freqiiéncia e da energia de ativag@o aparente.
Também para este calcdrio, a mudanca da atmosfera de ar sintético
para nitrogénio causou aumento no valor do fator de freqiiéncia e
diminui¢do da energia de ativagdo aparente.

Considerando-se a ordem de magnitude dos valores da energia
de ativagdo aparente, concluiu-se que o processo de sulfatacdo para
calcdrio calcitico € controlado por difusdo de Knudsen, enquanto
que para o calcdrio dolomitico o processo reativo € controlado por
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difusdo molecular do gds através dos poros.

A estrutura morfoldgica dos calcdrios estudados apresentou
diferengas de compactacdo na forma natural, sendo que o calcdrio
calcitico possui uma estrutura menos porosa que o calcdrio
dolomitico. Apés a calcinag@o houve um aumento de porosidade
de 79% para o calcdrio calcitico e de 45% para o dolomitico.

Os resultados mostraram maiores valores de conversdo no pro-
cesso de sulfatacio para o calcdrio dolomitico, indicando que a
estrutura morfoldgica ¢ um fator importante na reatividade do
sorvente.

Novos estudos estdo programados para serem realizados no
NETeF, onde se pretende cumprir um extenso programa experi-
mental para correlacionar a reatividade com porosidade, distribui-
¢do de tamanhos de poros e drea superficial BET.
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