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Resumo. Avaliou-se as emissoes dos gases poluentes SO, CO, CO e NO, na combustdo do carvdo com absor¢do de SO, por
calcario na planta piloto para combustdo em leito fluidizado atmosférico borbulhante do NETeF. Utilizou-se um carvdo mineral
CE4500 (Carvdo Energético com poder calorifico superior médio de 4500 kcal/kg) procedente da regido de Criciuma - SC, com
2,3% de enxofre, 31,6% de cinzas, e didmetro médio de particulado de 425 um. Utilizou-se o calcario dolomitico DP procedente de
Ipeuna - SP, com 16,2% de calcio, 10,1% de magnésio, e didmetro médio de particulado de 400 um. A planta piloto tem reator de
secdo transversal quadrada de 0,5 x 0,5 m, e nele foram controlados o excesso de ar, a velocidade de fluidizag¢do ( U/Um ), a
granulometria do particulado e a temperatura do processo. A variavel principal de andlise foi a relagdo Ca/S de alimentagdo;
empregou-se relagoes Ca/S de 2, 3, 4 e 5, a uma temperatura do leito em torno de 850 °C. Foram medidas as concentragées de
gases na descarga do reator (SO2, O, CO, CO; e NO,), e foram determinadas distribui¢ées granulométricas e composi¢oes
quimicas dos materiais do leito, sangrado e elutriado. Determinou-se conversdo, taxa de conversdo e coeficiente global de taxa de
reacdo na sulfatagdo para os varios casos. As emissoes de SO, cairam de forma assimptotica com o aumento da relagdo Ca/S de
alimentag¢do. Um aumento de Ca/S de 3 para 5 (67%) produziu um ganho na eficiéncia de absorgdo entre 4 e 21 %. Observou-se
que as emissoes de NO, cresceram levemente com o aumento da relagdo Ca/S de alimentagdo. Isto estda em acordo com a literatura,
que atribui este fato ao efeito catalisador do CaO na geragdo de NO, via redugdo por CO.

Palavras chave:Carvdo, calcario,leito fluidizado, dioxido de enxofre.

1. Introducao

Devido as freqiientes oscilagdes econdmicas internacionais, existe uma necessidade para desenvolvimento de
técnicas visando um melhor aproveitamento dos potenciais energéticos disponiveis. O carvdo mineral nacional pode ser
uma alternativa importante para a solu¢do do problema energético do Brasil, representando mais de 60% das reservas
energéticas ndo renovaveis conhecidas do pais. Entretanto, existe um problema ja conhecido na utilizagdo do carvao
nacional. Os carvdes brasileiros podem ser classificados como betuminosos e sub-betuminosos com altos teores de
cinzas e enxofre mostrando caracteristicas de dificil operacionalidade, gerando problemas de aplicabilidade econémica
e resultados pouco eficazes.

Para a utilizacdo do carvdo mineral nacional emprega-se técnicas para seu beneficiamento com o objetivo de
reduzir drasticamente esses teores. A combustdo em suspensdo é o método empregado para a queima do carvao (Costa,
2005; Da Silva Filho, 2002 e Tureso, 2004).

1.2 Combustio em leito fluidizado

A partir dos anos 50 na Franga e depois no anos 60 no Reino Unido aparecem nova tecnologia de queima em
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suspensdo como alternativa ao processo de queima de carvao pulverizado, ganhando impulso as pesquisas relativas a
combustdo do carvao em leito fluidizado. O processo de combustdo em leito fluidizado ¢ particularmente adequado para
esses carvoes devido a possibilidade de controle “in loco” de emissdes de gases poluentes e devido & ndo fusdo de
cinzas. O enxofre liberado na combustdo é continuamente absorvido por aditivos calcarios, com indices de remogdo
superiores a 90 %, sendo que as cinzas de carvdo e o calcario sulfatado que s@o descartados no processo, podem ser
aproveitados como insumos na industria do cimento (Costa, 2005; Crnkovik, 2003 ¢ Michels, 2004).

No Nucleo de Engenharia Térmica e Fluidos (NETeF) da Escola de Engenharia de Sdo Carlos (EESC), da
Universidade de Sao Paulo (USP), encontra-se em andamento um extenso programa de pesquisa na area de energia.
Espera-se contribuir na utilizag@o racional dos carvdes minerais brasileiros para a geragdo termoelétricas, com enfoque
principalmente na contengao de emissdes poluentes.

Neste trabalho apresenta-se uma planta piloto para combustdo de carvdo mineral. O combustor € de leito fluidizado
borbulhante atmosférico e a énfase dos trabalhos ¢ na reducdo da emissdo de poluentes atmosféricos. Determinou-se a
reducdo nas emissdes de SO, para relagoes Ca/S de 1,2,3 e 4. Também foram avaliadas as emissdes de CO,, CO, NOx,
O, e as quantidades de cinzas e particulado elutriado durante nos gases de descarga

2. Processo de absorcio do SO, pelo calcario no interior do leito fluidizado

O processo de absor¢do do SO, no interior do leito fluidizado pode ser descrito pela calcinacdo e sulfatagdo do
calcario. As reagdes de calcinagdo e sulfatagdo podem ser representadas de forma geral pelas Egs. (1) e (2)
respectivamente. Ao adentrar o leito, o calcario calcina formando o sélido 6xido de célcio (CaO) com a liberagdo do
dioxido de carbono (CO,). O CaO reage com SO,, liberado na combustdo do carvdo, formando o so6lido sulfato de
calcio (CaSO,) (Dennis, 1987; Dennis, 1990 ¢ Moss, 1980).

CaCO; >Ca0 +CO, (1)
SO, + CaO+ % 0, > CaSO, (@)

O mecanismo de sulfatagdo ¢ controlado basicamente pela difusdo de SO, na emulséo, que se pode descrever como
a difusdo do SO, através de poros das camadas reagidas de sulfato de calcio (CaSQOy), e pela cinética das reagdes
quimicas envolvidas.

Para temperaturas abaixo de 865 °C todas as rea¢des do processo de desulfuragdo por calcario desenvolvem de
forma significativa. Para baixas temperaturas a cinética das rea¢des quimicas controla a reagdo e em temperaturas mais
elevadas, o controle da reacdo é dado pela difusdo na fase sélida (Dennis, 1990).

Num reator de leito fluidizado, estes fatores dependem, em maior ou menor intensidade: do tipo, tamanho e
distribui¢do granulométrica de particulas de calcario; de suas propriedades fisicas e quimicas; da temperatura e pressao
de operacao do processo; da atmosfera da reag@o; do tipo de combustivel; do processo de combustdo; da geometria do
reator e da velocidade superficial de fluidizagdo (Costa, 2005; Crnkovik, 2003; Da Silva, 2003 e Samaniego, 2003).

As variaveis mais importantes que afetam a formagdo de SO, sdo: relacdo Ca/S que ¢ alimentado no leito;
temperatura do leito; tipo de calcario; didmetro da particula; concentragdo do O, no leito e quantidades do S geradas no
processo de combustdo (Henttonen, 1991). Quando a temperatura do leito é muito alta (acima de 900 °C) pode ocorrer
re-miss@o de SO, do calcario sulfatado, sendo entdo langado na atmosfera (Michels Jr., 2004). Para alta concentracdo de
0, no leito, incrementa-se a captura do enxofre, uma vez que o O, é necessario para o processo de sulfata¢do. Carvao e
o6leos combustiveis sdo os que contribuem mais na emissao de SO, (Henttonen, 1991).

Para emissdes de 6xidos de nitrogénio (NOx) a varidvel mais importante sdo: razdo de ar primario/ar secundario;
excesso de ar; temperatura do leito e quantidade de N no combustivel (Henttonen, 1991).

Empregando-se condigdes tipicas de combustio fluidizada (850-995 °C) a pressdo atmosférica ou altas pressodes
(18 bar) o processo de calcinacdo de calcario, com diametro entre 0,4 e 2,0 mm, ¢ controlada pela cinética da reagdo
quimica numa interface bem definida entre a camada externa de CaO e o nucleo de CaCO; (Dennis, 2002).

Para temperatura acima de 520°C a gerag@o de CaS se torna significativa, seguindo a reac¢ao global de sulfatagdo.
Em temperaturas mais elevadas, o CaS reage com o SO, para formar S, e CaSOy, € 0 CaSO; decompde-se para formar
CaS e CaS0O,. Essa decomposi¢do provavelmente envolve etapas intermediarias e a geracdo de espécies descritas pela

formula geral S,0; (Dennis, 2002).

3. Planta experimental e procedimento
3.1. Planta experimental

Na Figura 1 apresenta-se o esquema do reator de leito fluidizado borbulhante atmosférico em escala piloto. O
reator piloto ¢ composto por cinco seg¢des, e esta montada na area interna do NETeF. O moédulo inferior do reator foi
construido em ago inoxidavel 304, resistente a altas temperaturas. Possui se¢do quadrada com lado interno medindo
0,5 m, com espessura de parede de 0,005 m, e altura total de 3 m. No mddulo do leito existem oito tomadas para sondas
de temperatura e pressdo, e oito tomadas para sondas de amostragem de gases. Os outros modulos do reator constituem
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0 “freeboard” e sao construidos de aco carbono. Cada mddulo do “‘freeboar” possui 3 tomadas para sondas de pressao,
temperatura ou amostragem de gases. O reator possui um “plenum” por onde o ar de fluidizacdo ¢ admitido e em
seguida ¢ introduzido no leito através de uma placa de injetores do tipo torre. Esses injetores permitem a manutengéo de
uma camada de solido inerte acima da placa, que fica isolada eliminando a necessidade do resfriamento da mesma. O
distribuidor além do ar de fluidizag8o, permite a injecdo de gas combustivel para pré-aquecimento do leito através de
uma bateria de agulhas inseridas nos injetores. O carvdo e o calcario sdo armazenados em silos com capacidade de até
500 kg, e sdo alimentados por gravidade através de valvulas rotativas em pontos laterais no primeiro modulo do
“freeboard”. Os silos de alimentagdo tém angulo de alimentagdo favoravel. Os recipientes de cinzas sdo vedados para
inibir reagdes quimicas e entrada/saida de ar do reator. Para retencdo de material particulado nos gases de descarga foi
utilizado um filtro de mangas. O reator também dispdes de torres de resfriamento de agua, baldes de ar comprimido e
ventiladores especiais para fornecimento de ar de fluidizacdo e arrefecimento dos motores das valvulas rotativas. Para
medicdo continua dos gases de escape utilizou-se analisadores de gases HORIBA para CO, , CO, NOx, O, e SO,. As
temperaturas foram medidas por um termopar tipo K inserido dentro do leito. O termopar embora protegido da erosao
do leito estava sobre as condigdes atmosféricas de combustdo. As velocidades de fluidizagdo eram medidas por placa de
orificio de canto vivo.
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Figura 1: Esquema da planta piloto para combustao de carvdo em leito fluidizado borbulhante
3.2. Procedimento

O reator foi carregado com cerca de 100 kg de areia (99% silica) de 500 pm de didmetro médio. A composi¢do
quimica do carvdo mineral CE-4500 de didametro médio de particulado de 425 pm e do calcario dolomitico de Ipeuna de
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diametro médio de particulado de 400 um , sdo apresentados na tabela 1 e tabela 2

Tabela 1 — Composigdo do carvdo CE-4500

Carvao C S Volateis Cinzas
% 40 23 25,6 31,6

Tabela 2 — Composic¢do do calcario Dolomitico

Calcario Ca Mg
% 16,2 10,1

O aquecimento do leito foi realizado com gas liquefeito de petroleo (GLP) até cerca de 700 °C. Neste ponto, com
leito fluidizado com U=0,35 m/s, a alimentagdo de gas foi cortada e iniciada a alimentagdo de carvdo mineral.
Procedeu-se as devidas ajustagens até que o reator atingiu a condi¢do de regime, ou seja, T=870 °C; U=0,60 m/s e
alimentacdo massica do carvao de 23 kg/h, tendo para elutriagdo e drenagem do leito igual a 6,1 e 13,0 kg/h,
respectivamente.

As condigoes experimentais de cada teste sdo apresentadas na tabela 3.

Tabela 3 — Condigdes operacional da Planta Piloto

Temperatura do leito 811 a 886 °C ( em média 850 °C)
Velocidade de fluidizacdo 0,56 a 0,60 m/s

Velocidades de fluidizagdo/ de minima fluidizagdo 9,1a9,8

Granulometria do calcario 400 pm (média)

Granulometria do carvao 425 um (média)

Taxa de alimentacdo de calcario 1,15a5,55 g/s

Taxa de alimentacdo de carvao 6,37 a 7,66 g/s

A seguinte simbologia ¢ utilizada nas equagdes abaixo:

Area da secdo transversal do leito fluidizado, m’

Taxa de alimentagdo de carvdo ou calcario no reator de leito fluidizado, kg/s
Cocficiente global de taxa de sulfatagdo ou de combustdo, m/s

Massa de calcario ou carvao no reator em regime permanente de operagao, kg
Radio de particula, m

Taxa de absor¢ao de SO, por calcario, kmolsp,/s

Velocidade superficial de fluidizagdo, m/s

Peso molecular, kg/kmol

Conversio na absor¢do de SO,, kmolso/kmolca+pg

Fragdo volumétrica de gas (m’ /m’) ou massica de solido, (kg/kg

~<SQRIETXRT>

A
Yo, Fracdo em volume de SO, na descarga da planta com injec¢do de calcario, adm
YC

50, Fragdo em volume de SO, na descarga da planta sem inje¢éo de calcario, adm
P Massa especifica, kg/m’

Definiu-se conversdo na sulfatagdo, X, como a razdo entre a taxa molar de SO, absorvido e a taxa molar de
alimentacdo de Ca+Mg no calcario. Através de balangos de massa no reator para SO,, determina-se:

U-a-(rg, -y )

X = = 3
F - YC“ + &
A W Y

Ca Mg

Para um estado termodinidmico, no leito executam-se reagdes heterogéneas, sendo estas dependentes da
concentracao do gas reagente (SO, na sulfatagdo) e da massa do solido reagente. Assumindo-se que o transporte de

massa no gas em torno das particulas reativas do leito seja basicamente difusivo, entdo a taxa de absor¢do de SO, no
leito resulta:




Proceedings of ENCIT 2006 -- ABCM, Curitiba, Brazil, Dec. 5-8, 2006, Paper CIT06-0398

R, =Migy Po “4)

SO, %50,
pir Wi,

Onde os coeficientes globais de taxa de reacdo sdo dados, respectivamente, por

K= P 'U~A'( Sf):_Y;Jl) (5)
3-M Y.

4 S0,

Considerando o leito fluidizado bem misturado e toda a absorgao ocorrendo no leito, entdo: Y, , — Y, [5].

Em processos de regime permanente de operacdo para diferentes relagcdes Ca/S de alimentagdo e excessos de ar,
mediu-se concentracdes de descarga de SO,, A eficiéncia de remogao de SO, foi determinada por:

C _YA
77SO2 — ( S0, - S0, ) . 100 (6)

50,

4. Resultados e discussao

Os resultados das emissdes de gases sdo apresentados nas Figs. de 2 a 7. Nos testes de combustdo de carvdo com
injecdo de calcario no reator de leito fluidizado Piloto do NETeF empregou-se relagcdes molares de Ca/S na faixade 1 a
4. Observa-se que o volume molar do sulfato de célcio (CaSOy4) ¢ maior comparado que volume molar do carbonato de
calcio (CaCQ;), sendo que a absor¢do completa do SO, pelo calcério é praticamente impossivel, ocorrendo a sulfatacio
preferencialmente na camada exterior do particulado CaO (Tarelho, 2005). Na Fig. 2 nota-se a redug¢do do SO, com o
aumento de Ca/S, caindo a emissdo de SO, de forma assimptotica. O resultado alcangado para uma relagdao de Ca/S
igual a 2, é considerado bom do ponto de vista econdmico, pois experimentalmente representa um consumo de calcario
de 35,4 % da alimentagdo de carvao (Costa, 2005 e Tureso, 2004].

Observa-se na Fig. 3, que as emissdes de NOx crescem levemente com o aumento da relagdo Ca/S de alimentagdo.
Isto estd em acordo com a literatura, que atribui este fato ao efeito catalisador do CaO na geracdo de NOx via reducao
por CO (Amand, 1993; Amand, 1994; Dam-Johansen, 1993; Hansen, 1992 e Tarelho, 2006). Os teores de O, mostrado
na Fig. 4 resultaram em torno de 3,5 %. As emissdes de CO, crescem com o aumento da relacdo Ca/S devido a
calcinagdo mais intensa e possivelmente também devido a crescente utilizagdo de CO na redugdo do NOx catalisada
pelo CaO. Isto ¢ mostrado na Fig. 6, onde o valores aumentaram a partir de 15 % (para relagdo de Ca/S=0) até cerca de
17 % (para relado Ca/S=4). Este aumento observado foi devido ao processo de calcinagdo do calcario que libera CO,.
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Figura 2. Fragdo de SO, na descarga em funcdo da
relag@o de Ca/S de alimentagio, para a planta piloto.

Figura 3. Fracdo de NOx na descarga em fungdo da
relagdo Ca/S de alimentacdo, para planta piloto
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Figura 4. Fragdo de O, na descarga em funcdo da
relacdo de Ca/S de alimentagdo, para a planta piloto.
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Figura 6. Fracdo de CO, na descarga em fungdo da
relagdo de Ca/S de alimentacdo, para a planta piloto.
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Figura 5. Fragdo de CO na descarga em fungdo da
relagdo Ca/S de alimentagdo, para planta piloto.
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Figura 7. Conversdo na absor¢do de SO, por calcario
em fungdo da relagdo Ca/S de alimentagio, para a
Planta.

Na combustio de carvdo sem inje¢do de calcario obteve-se conversoes entre 83 a 86 %. Isto € observado na Fig. 7.
Em ambos os casos as perdas devem-se a “overflow” de particulado para manutengdo da altura do leito e a

elutriagdo de particulado.

Na Figura 8, o coeficiente global de taxa de sulfatacdo aumentou em funcdo do aumento da relacdo Ca/S na
alimentacdo, sendo um aumento moderado. Este mesmo comportamento ¢ observado na Fig. 9 com relagao a eficiéncia

de absor¢ao de SO,.
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Figura 8. Coeficiente global de taxa de reagdo na Figura 9. Eficiéncia de absor¢do de SO, por calcario
absor¢do de SO, por calcario em fungdo da relacdo em funcdo da relagdo Ca/S de alimentagdo, para a
Ca/S de alimentacdo, para a planta piloto. planta piloto.

Na Tabela 2 apresenta-se o resumo dos resultados obtidos nos testes.

Tabela 2 — Resumo dos resultados obtidos na Planta Piloto

CaS0C64L00 CaS1C64L11  CaS2C64L23  CaS3C64L35 CaS4C64L46

Ca/S 0 1 2 3 4
SO, (ppm) 1946 698 402 206 126
NOX (ppm) 432 487 563 709 831
CO (ppm) 4996 4995 4996 4996 4934
CO, (%) 15,07 15,60 15,87 16,37 16,99
0, (%) 348 3,39 3,54 345 3,24
X 0,00 0,194 0,120 0,091 0,072
K (m/S) 0,00 0,0031 0,0038 0,0063 0,0091
Abs_SO, 0,00 64,1 79,3 89,4 93,5

Observa-se que a nomenclatura utilizada nos testes apresentada na Tab. 2 ¢ dado o seguinte significado, por
exemplo: CaS1C64L11 como sendo: CaSl1 ¢é relacdo Ca/S=1; a taxa de alimentacdo de carvio C059= 0,59 g/s e a taxa
de alimentag@o de calcario L022=0,22g/s.

4. Conclusoes

A planta piloto operou em condi¢do de regime praticamente permanente. A relagdo Ca/S como ja era esperado,
apresentou efeito significativo no processo de absor¢ao de SO, por calcario, principalmente para relagdes de Ca/S entre
0 e 2 e relagdes de Ca/S entre 0 e 3, cuja reducdo na concentracdo de SO, chega a 79 e 85 %, respectivamente.
Comparando-se a relagdo Ca/S de 0 a 4, embora apresente reducdo de 89 % de SO,, o acréscimo na reducdo ¢ de apenas
quatro pontos percentuais entre os niveis 3 e 4.

O aumento na concentracdo de CO, foi devido ao processo de calcinagdo do calcério foi relativamente baixo,
considerando-se uma relacdo de Ca/S igual a 2.

Foi significativo o aumento da concentracdo de NOy, devido ao componente do calcario que ajuda na formagdo de
NOx.

A conversdo diminuiu com o aumento da relagdo Ca/S devido a maior quantidade de massa de calcario no leito. As
perdas devem-se a “overflow” do particulado para manutengdo da altura do leito, e a elutriag@o de particulado.

O coeficiente global de taxa de reagdo aumentou com aumento da relagdo Ca/S, pois a taxa de reagado ¢é diretamente
proporcional & massa de calcério que se encontra no leito e a relagdo entre as concentragdes inicial e final de SO,.
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Abstract

The SO,, CO,, CO and NOy polluted gases emission were evaluated in coal combustor with absorption of SO, by
means of limestone in the pilot-plan for combustor in atmospheric bubbling fluidized bed coal of NETeF. The
CE4500 mineral coal (energetic coal with upper average calorific power of 4500 kcal/kg) from of Criciuma region
was utilized, with 2.3% of sulfur, 31,6% of ashes, and average diameter of particle of 425 um. The dolomite
limestone DP from Ipetna- SP was utilized with 16.2% of coal, 10.1% of magnesium, and average diameter of
particle of 400 um. The pilot-plan has a reactor of square cross-section of 0,5*0,5 m in which it were controlled the
excess air level, the velocity of fluidization (U/U), the size of particle grain and the temperature of process. The
main variable of analysis was the supplies relation Ca/S. The relationship of 2, 3, 4 and 5 Ca/S at temperature of
bed around 850°C was used. Concentration discharge gases of reactor were measured and distribution of size grain
and chemical composition of the material bed, removal and global coefficient of reaction of sulfation for many
cases were determinated. The SO2 emission dropped in asymptotic way for the increment of supplies of rate Ca/S.
Increasing Ca/S from 3 to 5 (67%) resulted in a gain of efficiency of absorption between 4 to 21%. The emission of
NOx increased lightly by the increment of supplies Ca/S. That result is agreement with current publication, ehich it
attributes this fact to the catalyst effect of CaO to generation of NO4 by means of reduction of CO

Keywords: coal, limestone, fluidized bed, sulfur absorption.



