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Resumo:

O uso de combustiveis com altos indices de enxofre aumenta a necessidade de se aplicar processos eficientes de desulfurizagdo
gasosa. Uma das mais promissoras técnicas com este propdsito ¢ a combustdo em leito fluidizado utilizando-se calcarios. Estes
sorventes sdo atrativos devido ao seu baixo custo e por estarem disponiveis em varias partes do Brasil e outros paises. Entre varios
fatores, a porosidade, a distribui¢@o de poros , as condi¢des de calcinagdo sdo importantes no processo de dessulfurizagdo. Como a
sulfatac@o envolve o CaO, o tempo de residénica dependera também da velocidade de decomposigdo do CaCOs;. Este estudo visa
avaliar a energia de ativacao da calcinacdo de dois diferentes calcarios, calcitico (denominado CI) e dolomitico (denominado DP),
(ambos com tamanho médio de particula de 545 pm) e comparar este pardmetro cinético com a reatividade e a estrutura morfologica
destes sorventes. Uma balanga termogravimétrica foi usada para determinar a energia de ativagio e a reatividade de sor¢do. Foi
empregado o método isoconversional (Model Free Kinetcs) para a determinagdo do pardmetro cinético Ea. A distribui¢do dos poros
foi investigada utilizando-se um porosimetro de mercurio e a esturtura morfoldgica foi avaliada por meio da microscopia eletronica
de Varredura (MEV). A energia de ativagao resultou entre 192 e 195 kJ/mol (o= 0,1-0,5) e entre 188 e 195 kJ/ mol-0,9) para o
calcario calcitico. Para o calcério dolomitico a energia de ativagao resultou em 180 kJ/mol (a0 = 0,1-0,9) . Em relagéo a reatividade
os resultados mostraram que o calcario dolomitico ¢ mais reativo que o calcitio ¢ os valores de conversdo foram 0,554+0,089 para o
calcitico ¢ 0,4 £ 0,061 para o dolomitico. Considerando-se a distribui¢do de mesoporos, notou-se que ap6s a calcinagdo o calcario
dolomitico apresentou um pequena parcela de poros com diametro de 9,6 wm, enquanto que o calcério calcitico apresentou um
distribui¢do de poros entre 0,08 ¢ 10um. As microfotografias obtidas por MEV mostraram que o calcitico apresenta uma estrutura
mais compacta quando comparado com a estrutura morfoldgica do dolomitico. Estes resultados mostram que ha evidénicas de que a
cinética de calcinagdo também afeta a reatividade do CaO, além de ser influenciada pela estrutura morfologica e distribui¢ao de
poros.

Palavras Chave: Cinética, calcario, calcinagdo, sulfatagdo
1. Introducao

A tecnologia do leito fluidizado apresenta-se como uma forma eficaz de queimar uma variedade de materiais
contendo carbono e hidrogénio, sejam eles solidos, liquidos, gases, emulsdes, etc (Okasha et al, 2003)

Além do carvdo, que representa uma das principais reservas de combustiveis fosseis do planeta, a utilizagdo de
leito fluidizado tem permitido a queima de muitos combustiveis liquidos (por exemplo: 6leos pesados, alcatrdes, piche,
querosene, Oleo de pirdlise, emulsdo de betume, liquidos residuais, etc). Muitas pesquisas mostraram resultados de
retencdo de enxofre por absorventes calcarios na combustio em leito fluidizado de liquidos e sdlidos com altos teores
de enxofre.

Os carvoes brasileiros possuem teores de cinza que variam de 40 a 60 % e altos indices de enxofre (de 1 a 6 %). A
combustdo desses carvoes em plantas convencionais apresenta-se problematica. Uma das dificuldades refere-se a fusdo
das cinzas nas temperaturas elevadas, tipicas destes processos (entre 1000 e 1300°C). Nestes sistemas ha formagio de
particulado sinterizado que pode facilmente ser aderido as superficies do reator dificultando a transferéncia de calor.
Outra dificuldade refere-se aos indices excessivos de emissdo de dioxido de enxofre, que € o maior contribuinte para a
formacao da chuva 4acida.

Durante a combust@o do carvao, ocorre a geragao de SO,, que se ndo for removido sera emitido como um gés para
a atmosfera. A adi¢do de calcario ao leito pode proporcionar sua remogao. Inicialmente, ocorre a calcinagdo do calcario
(basicamente carbonato de calcio- CaCOs) formando o 6xido de calcio (CaO). No leito fluidizado, por meio de uma
reacdo heterogénea, grande parte do SO, reage com o sorvente CaO e o remove dos gases efluentes. Pode-se assim,
utilizar combustiveis mais ricos em enxofre sem emissdo excessiva de diéxido de enxofre para a atmosfera. Outra
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vantagem deste processo ¢ a viabilidade de se conduzir a combustio a temperaturas menores, evitando a fusao de cinzas
e diminuindo a formacao de 6xidos de nitrogénio.

A reagdo entre o CaO e o SO, produz o sulfato de calcio (CaSO,) como descarte do processo. No desenvolvimento
de um reator de leito fluidizado para a queima do carvéo, faz-se um esfor¢o para que o carbonato de calcio presente no
calcario seja aproveitado o maximo possivel. Desta forma, os estudos sdo direcionados para se aumentar
substancialmente a conversdao do material reagente em compostos de enxofre para que o volume de material necessario,
assim como o impacto ambiental e o custo possam ser reduzidos.

Finalmente, a adigdo de sorventes como calcarios e dolomitas ao leito permite queimar de forma limpa uma ampla
variedade de combustiveis com altos teores de enxofre, disponiveis no Brasil. Fundamentalmente, o calcario é o
sorvente utilizado em plantas de leito fluidizado por dois motivos: a alta reatividade com o SO, e a sua viabilidade
comercial (Kocaefe et al., 1987; Fuertes et al., 1994, Yrjas et al. 1995).

Quando o calcério ¢ termicamente tratado em temperaturas entre 800°C e 850°C, o produto sélido apresenta uma
porosidade e area superficial maiores que o reagente inicial. Alids, uma caracteristica essencial da maioria das reacdes
gas-solido, onde o produto sélido é produzido, ¢ a mudanca da estrutura fisica da particula, que dependerd das
condigdes na qual o processo ocorre.

Dogu (1981) mostrou que quando calcarios fossem calcinados em temperaturas acima de 950°C, a porosidade
decrescia linearmente com a temperatura. Fischer (1955) observou que tanto a temperatura quanto a razao de
aquecimento influenciam na porosidade. Davini et al. (1991) observaram um decréscimo na area superficial BET com o
aumento da temperatura a partir de 800°C até 1300°C e correlacionaram a diminuigdo da area superficial com
diminuig¢do da reatividade.

Estas perdas de porosidade devido ao tratamento térmico sdo geralmente aceitas como mecanismo de sinterizagao.
A sinterizag@o ¢ um processo onde pequenos cristais se aglomeram formando cristais maiores, reduzindo assim a area
superficial especifica do calcério calcinado podendo resultar em um decréscimo mensuravel no tamanho da particula
(Newton et al. ,1989).

Vérios modelos mostram a dependéncia da taxa de sinterizagdo em relag@o as concentragcdes de CO, e H,O (Mai e
Edgar, 1989; Milne, 1990). Entretanto, a maioria deles ndo insere a distribuicdo do tamanho de poros, que podem ter
um consideravel efeito para se predizer a capacidade de sulfatagdo e os valores dos parametros cinéticos (Beruto, 1980;
Bruce et al, 1989)..

Muitos autores atribuem uma significante importancia ao processo de calcinag@o influindo nas caracteristicas
estruturais do sorvente, tais como porosidade ¢ area superficial especifica desenvolvidas durante a calcina¢do (Mai e
Edgar, 1989). As varidveis em um processo tipico de calcinag@o sdo: tempo, temperatura, razdo de aquecimento, massa
e atmosfera. A energia de ativagdo do processo de calcinagdo ¢ um parametro cinético que, juntamente com a
porosidade, pode ser estabelecida como um fator que relaciona a calcinagdo com a capacidade reativa do sorvente.

Neste caso, a energia de ativacdo pode ser obtida a partir de ensaios experimentais e a analise térmica ¢ uma
ferramenta util possibilitando tal determinagdo. Para tal, necessita-se definir modelos descritivos destes processos. Na
literatura, inumeros trabalhos propuseram e ainda propdem modelos cinéticos e isto gera muita incerteza e controvérsia,
principalmente em relacdo sobre qual é o mais adequado para determinado processo.

Métodos cinéticos tradicionais para se analisar reagdes de primeira ou segunda ordem ndo sdo freqiientemente
aplicaveis em reagdes complexas e de interesse pratico envolvendo, por exemplo, reagdo gas-solido.
Conseqiientemente, uma variedade de técnicas matematicas, freqiientemente denominadas por analise cinética global,
foi desenvolvida para caracterizar o comportamento cinético deste tipo de rea¢des (Burnham e Braun, 1999).

Quanto a capacidade reativa do sorvente, ha varios trabalhos na literatura referindo-se ao estudo da reagdo de
sulfatagcdo em balanga termogravimétrica (Wieczorek-Ciurowa, 1992; Tullin, 1989; Wiedemann, 1990; Snyder, 1978;
Fuertes, 1996). Embora esta técnica ndo reproduza completamente as condi¢des de um reator de leito fluidizado, pois
fenomenos como choque térmico, atrito etc, ndo sdo levados em consideragdo, estes métodos permitem predizer o
comportamento do sorvente de forma rapida e eficiente. A sor¢do do SO, pelo CaO ¢ uma reagdo complexa e testes em
analise térmica mostraram que varios fatores podem interferir neste processo.

A porosidade ¢ um dos fatores essenciais que estabelecem a reatividade do sorvente, pois o SO, deve se difundir
para dentro da particula e reagir com o CaO disponivel. Ndo somente a porosidade, mas a distribuicdo do tamanho dos
poros adequada permite acomodar o produto da sulfatagdo de modo a melhorar o aproveitamento do material sorvente.

Neste trabalho, a termogravimetria e o método cinético isoconversional Model Free Kinetcs de Vyazovkin
(Vyazovkin e Lesnikovich, 1992) foram usados para se determinar a energia de ativagdo da decomposi¢do de dois tipos
diferentes de calcarios, também se busca avaliar a porosidade desenvolvida por estes calcarios apods a calcinag@o e
relacionar estes pardmetros com a capacidade de sulfatacdo.

2. Experimental

Foram utilizados dois tipos de calcérios diferentes, calcario calcitico procedente de Itat de Minas (MGQG)
denominado neste trabalho por CI e calcéario dolomitico procedente de Piracicaba (SP) denominado DP. Os calcarios
foram extraidos diretamente das minas. Estas pedras foram britadas e selecionadas no NETeF (Nucleo de Engenharia
Térmica e Fluidos — EESC — USP) utilizando-se moinho de martelos e conjunto de peneiras vibratorias laboratoriais.
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A granulometria do material para os ensaios foram obtidas sempre 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 distribui¢do
granulométrica. A granulometria média selecionada para estes estudos foi a de 545 um, resultado da passagem pela
peneira de 590 um e retengdo na peneira de 500 um. O processo de peneiramento teve duragdo de 10 minutos. A
composigdo quimica dos calcarios CI e DP estdo indicadas na Tab. 1.

Tabela I: Composi¢do quimica (% massa/massa) dos calcarios CI e DP

Calcario Ca Mg Fe Al Sr K Mn

Calcitico 35,34 0,35 2,45 0,25 0,14 0,09 0,52
CI

Dolomitico 17,07 11,73 0,32 0,42 0,08 0,13 0,09
DP

A Fig. 1 mostra a analise para os calcarios CI e DP naturais feita pela técnica de porosimetria por intrusdo de
mercurio utilizando-se um porosimetro da marca Micromeritics modelo Poro Sizer 9320. Nota-se que estes calcarios
sdo diferentes quanto a esta distribui¢do. Para ambos os calcarios a regido indicada por valores acima de 100um nédo
deve ser levada em considerag@o na determinacao da distribui¢do de tamanho de poro, pois este evento esta relacionado
ao preenchimento dos espacos intersticiais entre as particulas (Teixeira, 2001).

Assim, o calcario CI natural ndo apresenta meso ¢ macroporos enquanto que o calcario DP natural apresenta uma

distribui¢do na regido de mesoporos (dyoro = 0,050 pum).
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Figura 1 : Distribui¢des dos poros dos calcérios CI e DP naturais obtidas com
porosimetro de mercurio

De acordo com Gregg (1982) a classificagdo dos poros em func¢do do didmetro esta mostrada na Tabela II.

Tabela II: Classificagdo dos poros em fungdo do didmetro (Gregg 1983)

Classificagdo Didmetro (um)
Microporo 0<0,02
Mesoporo 0,02< 6 < 0,50
Macroporo 06 >0,50

Experimentos TG para a determinagdo da energia de ativagdo

Neste trabalho utilizaram-se experimentos TG ndo-isotérmicos para a determinagdo da energia de ativagdo da
calcinagdo e ensaios isotérmicos para se avaliar a capacidade de sor¢do dos sorventes. Todos os experimentos foram
conduzidos em balanga termogravimétrica Shimadzu modelo S1H.

Os ensaios nio-isotérmicos foram conduzidos sob atmosfera dinamica de ar sintético com vazio de 80 mL min™
com razdes de aquecimento de 5, 10, 20, 30 ¢ 40 °C min”! entre a temperatura ambiente até 1000°C. A massa da
amostra utilizada foi de 10,0 + 0,5 mg e inserida em suporte de alumina (didmetro = 5,8 e altura= 2,6 mm).
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Para se determinar a Energia da Ativacdo da calcinacdo para ambos os calcéarios utilizou-se o Método
isoconversional “Model Free Kinetics” com base na teoria de Vyazovkin e descrito a seguir.

Os fatores que mais influenciam a taxa de reag@o sdo: grau cinético de conversdo (a), temperatura (7) e tempo (?).
Nota-se que a conversdo relacionada a este estudo cinético é melhor determinada por grau cinético de conversdo e
empregou-se o simbolo o para distinguir da conversio (X) adotada para a conversio relacionada ao grau de reatividade
do sorvente.

Este modelo é baseado em técnicas iso-conversionais para o calculo da energia de ativagdo efetiva (E) como uma
fungdo da conversdo (o) da reagdo quimica, E=f{a) ¢ permite obter informag¢des cinéticas de reagdes complexas.

A taxa de reagdo representada como uma fung@o da conversao f{a) é diferente para cada processo, é o modelo da
reagdo e deve ser determinada experimentalmente.

Assim, em sua aproximagao seguem-se todas as conversdes obtidas a partir de miiltiplos experimentos. A teoria é
baseada assumindo-se que :

da
5~k (@) (1

sendo k(T) a constante de velocidade de Arrhenius, entdo:

da -F
=4 —f(x 2
r eXP(RT)f( ) 2

Sendo R a constante geral dos gases.
Tomando-se como base esta Eq.(1) e dividindo pela razdo de aquecimento = dT/dt, obtém-se:

da _k
3;—ﬂfm> (3)

Substituindo-se a Eq. 3 na Eq. 2, obtém-se:

da A -F
o =Eexp(ﬁ)f(a) @

Integrandos-¢ até a conversdo a a uma dada temperatura T, obtém-se:

a 1 _ _A —E/RT
e =g = g ar ¥

Desde que E/RT >> 1, a integral da temperatura pode ser aproximada por:

r Rt g Roo e
-[TO eXp dT ~ E T eXp (6)

Substituindo-se a integral da temperatura e rearranjando na forma logaritmica, obtem-se:

nﬁzl R4 L. 1

77 |E.s@| RT,

A Eq. 7 ¢ definida como equagdo dindmica, que ¢ usada para a determinagdo da energia de ativagao para todos os
valores de conversao.

Em experimentos tipicos € necessario obter pelo menos trés diferentes razdes de aquecimento (B) e as respectivas
curvas de conversdo sio avaliadas a partir das curvas TG. Para cada conversdo (a), plotando-se In(p/T?) versus 1/T,
obtém-se uma reta cujo coeficiente angular ¢ —Ea/R, assim, a Energia de ativag@o da calcinagdo ¢ obtida em fun¢éo da
conversao.

(7
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Experimentos TG para a determinagdo da capacidade de sor¢do

Quanto a capacidade de sor¢do, os experimentos isotérmicos foram conduzidos utilizando-se as seguintes
condigdes termogravimétricas: atmosfera do forno composta por ar sintético com vazdo de 80 mL min™', razio de
aquecimento de 30°C min™' desde a temperatura ambiente até 850°C, isoterma de 10 minutos, injegio de SO, (100
%v/v) com vazio de 20 mL min™' por 30 minutos. A massa da amostra foi em torno de 10 mg e o suporte da amostra de
alumina. Nestes experimentos, o0 mecanismo da balanga foi protegido pela passagem constante de fluxo de ar para evitar
qualquer corrosdo provocada pelo dioxido de enxofre

O grau de reatividade do sorvente foi observado durante o periodo de inje¢cdo do SO,, isto é, na regido
correspondente ao ganho de massa devido a formagao do produto CaSO,.

A avaliacdo do comportamento de cada calcario quanto & capacidade de sor¢do também foi feita com base na
conversdo (X). Neste caso, a conversdo de um reagente indica uma relagdo quantitativa entre o nimero de moles da
espécie alimentada no processo € o nimero de moles desta mesma espécie que efetivamente reage.

Para se calcular a conversao, utilizaram-se as curvas TG obtidas nos experimentos isotérmicos e empregou-se a Eq.
8

Am
_ ]Mso2 +M1/202
MCa MMg

®)

Sendo X a conversdo, Am a variagdo de massa apds a injegdo de SO, na balanga termogravimétrica, My, a massa
molar do SO, M0, a massa molar de %2 O,, w a massa de calcario natural, Y, a fragdo em massa de Ca no calcario
natural, Y, a fragdo em massa de Mg no calcario natural, M, a massa molar do célcio e M), a massa molar do
magnésio.

3. Resultados e Discussoes

A Fig. 2 mostra a distribui¢éo dos poros dos calcarios calcinados e a Tab. III os valores de porosidade dos calcarios
CI e DP naturais e calcinados. Nota-se que a porcentagem de porosidade para ambos aumentou ap6s a calcinagdo. No
caso dos calcarios calcinados, estes valores sdo proximos.

Desconsiderando-se a regido em torno de 150 pum devido ao preenchimento dos espagos intersticiais ou vazios
nota-se que apods a calcinagdo, o calcario DP apresenta uma pequena parcela de mesoporos (dpor= 9,6p1m), enquanto que
o calcario CI apresenta uma distribui¢cdo de poros que variam entre 0,080 e até cerca de 10 um.
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Figura 2 : Distribui¢des dos poros dos calcarios CI e DP calcinados obtidas com
porosimetro de mercurio

Tabela I1I: Porcentagens das porosidades dos calcarios CI e DP naturais e calcinados
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Porosidade / %
Calcario Natural Calcinado
CI 15,12 27,11
DP 19,70 28,52

Em relagdo aos microporos, nada se pode afirmar a partir da porosimetria por intrusdo de mercurio, porém a
microscopia eletronica de varredura (MEV) permite avaliar qualitativamente estas estruturas morfologicas. As Fig. 3a e
3b apresentam os resultados obtidos por MEV para os calcarios calcinados e nota-se que apds a calcinagado o calcario CI

apresenta em sua estrutura morfoldgica poros com aberturas maiores enquanto que o calcario DP apresenta microporos
e uma maior evidéncia da presenga de aglomerados..

N i ;! ®
105C EHT-28.88 kV  WD= 23 mn Mag: 5.88 K X Detectors SE1 103€C ENT-70.80 KV WD= 22 na Hag:
L { Fhoto No. =4 e Jun =205 a) tpn { Phito No. -6

Figura 3: (a) Calcario calcitico CI calcinado e (b) Calcario Dolomitico DP calcinado

- L
580 K X Dotoctors Sl
= Jun- 20605 (b)

Para se avaliar o comportamento cinético da etapa de calcinagdo, utilizou-se do modelo cinético Model Free
Kinetics, descrito no procedimento experimental.

As curvas termogravimétricas de ambos os calcarios apresentam uma perda de massa referente a liberagdo de CO,.
No presente trabalho foram feitos experimentos com 5 razdes de aquecimento diferentes (B = 5, 10, 20, 30 e 40°C min
") e a Fig. 4 mostra estas curvas apenas para o calcario DP, pois para o calcario CI o formato da curva é semelhante,
diferindo quanto ao intervalo de temperatura entre o inicio e final da decomposigo, por exemplo, para p=20°C min™' a
decomposigio do calcario CI ocorre entre 644 ¢ 908 °C e para o calcario DP entre 645 e 868°C min™.
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Figura 4: Curvas de perda de massa do calcario DP em diferentes razdes de aquecimento. As razdes de aquecimento
de cada experimento (em °C min™") est4 indicada em cada curva.

As respectivas curvas de conversdo relacionadas a calcinagdo foram calculadas a partir das curvas TG. As curvas

de conversdo como fun¢do da temperatura estdo apresentadas na Fig. 5a e 5b para os calcarios calcitico (CI) e
dolomitico (DP) respectivamente.
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Figura 5. Curvas da conversdo do processo de calcinacdo como func¢io da temperatura para o calcério calcitico
(CI) (a) e dolomitico (DP) (b).

De acordo com o método cinético, a energia de ativagdo foi obtida como fungdo da conversio (o).
As Fig. 6a ¢ 6b apresentam as energias de ativagdo da calcinagdo para o calcario CI DP respectivamente.
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Figura 6: Energias de ativagdo da calcinagdo como fungio da conversdo (o) para o calcario calcitico CI (a) e dolomitico
DP (b)

Nota-se na Fig. 6a que a energia de ativagdo do calcario CI variou entre 192 e 195 kJ/mol (0=0,1-0,5) e entre 195-
188 kJ/mol (0=0,6-0,9). A Fig. 6b mostra que a energia de ativagdo para o calcario DP ¢ praticamente constante em
torno de 180 kJ/mol (0=0,1-0,9). Embora as curvas tenham formatos levemente diferentes, pode-se estimar um valor da
energia de ativacdo médio com seu respectivo desvio padrdo. Para o Cl a Ea = 191,8 + 9,7 kJ/mol e para o calcéario DP a
Ea=181,6 £2,3 kJ/mol.

Comparando-se estes resultados com outros encontrados na literatura, pode-se notar que Beruto e Searcy (1974)
estudaram a calcinacdo de particulas de calcario pulverizadas em analisador TG e encontraram o valor da energia de
ativagio de 163,8 a 169,7 kJ mol™. Estes valores indicaram que os processo de decomposigo neste caso foi controlado
pela difusdo interparticula. Estes mesmos autores demonstraram que a energia de ativacdo da calcina¢do em um sistema
a vacuo resultou em 205kJ mol”', sugerindo, portanto, que o aumento da energia de ativago foi devido a eliminagio da
resisténcia da difusao.

Outros estudos feitos sob condigdo a vacuo (Powell e Searcy, 1980) levaram a valores de 209,5 kJ mol™ e
argumentaram que a decomposi¢do do CaCO; ¢ dominada pela resisténcia quimica, porém considerando-se particulas
com tamanho médio de 50 um. Assim, os valores de energia de ativagdo determinados neste trabalho apresentam-se
intermediarios aqueles da literatura pois deve se levar em consideragdo o tamanho das particulas utilizados (545um) e
pela calcinagdo ter sido feita sob pressdo atmosférica ambiente, ou seja, tanto o efeito de resisténcia de difusdo quanto a
resisténcia quimica sdo relevantes no processo.

Embora os valores de energia de ativagdo encontrados neste trabalho ndo distinguem com clareza um calcario de
outro, mas mostram uma tendéncia de comportamento, ou seja, o calcario CI, mais compactado ¢ menos poroso na
forma natural apresenta uma energia de ativagdo menor no processo de calcinagdo, levando a uma estrutura morfologica
constituida por meso e macro poros. Ja para o calcario DP, que na forma natural apresenta mesoporos, durante a
calcinagdo possui energia de ativagdo maior levando a formagao de microporos, observados por MEV
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Considerando-se estes dois calcarios, os resultados sugerem que a maior Ea esta correlacionada com a formagao de
macro e meso poros, enquanto que o calcario DP apresenta uma Ea menor e com pouca formagéo de macroporos.

A evolugdo do sistema de poros dos sorventes mostraram diferengas importantes no que se referem a ser mais e
menos reativos. A Fig. 7 mostra o comportamento destes sorventes frente ao SO,
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Figura 7: Curvas TG da sulfatagdo dos calcarios CI e DP

Embora estas curvas permitam por si s6 avaliarem o comportamento reativo destes calcarios por meio do ganho de
massa que ocorre a partir da inje¢do do SO,, a conversdo € um parametro que indica quantitativamente tal efeito. Nota-
se que o calcario DP mostra-se mais reativo com valor de conversdao em 0,55 + 0,089, enquanto que o calcario CI
apresenta conversao em 0,40 + 0,061.

Para o sorvente menos reativo (CI) ha formagdo de meso e macro poros e para o mais reativo (DP), ndo ha
evidéncias de formagao de poros destas dimensdes apds a calcinagdo.

Relacionando-se a formagdo da estrutura porosa do sorvente no processo de calcinagdo com sua capacidade reativa
frente ao SO, pode-se dizer que em sorventes que apresentam poros maiores, o bloqueio devido a formagio de CaSO,
na superficie ocorre mais rapidamente do que em relagdo aos sorventes com poros menores. Assim, a difusdo i6nica do
gas SO, através do CaSO, se torna o fator limitante mais pronunciado para calcarios que t€ém a tendéncia de formar
poros maiores. Complementando tal evento, a Energia de Ativagdo do processo de calcinagdo pode mostrar uma
tendéncia da formagao da estrutura destes sorventes.

4. Conclusdes

Os resultados mostram que o calcario DP na sua forma natural é mais poroso (19,70%) que o calcario CI (15,12%)
e com forte diferenca em relag@o a distribuigdo do tamanho dos poros (mostrado na Fig. 1). Apos a calcinagdo, ambos
apresentam porosidades muito proximas (CI =27,11% e DP = 28,52%), porém, tanto a distribui¢do dos poros quanto a
estrutura morfoldgica na formas calcinada também séo diferente (Fig. 2 e Fig. 3a e 3b). Tanto para o calcario DP quanto
para o calcario CI, a distribuic¢do em torno de 100 um ndo deve ser avaliada como poros e sim como espagos
intersticiais ou vazios.

Os valores de energia de ativagdo encontrados foram: para o CI a Ea = 191,8 + 9,7 kJ/mol e para o calcario DP a
Ea = 181,6 £ 2,3 kJ/mol. Estes resultados mostram-se intermediarios aqueles apresentados na literatura, pois deve se
levar em consideragdo o tamanho das particulas utilizadas (545um) e também pelo fato de a calcinag@o ter sido feita sob
pressdo atmosférica ambiente, ou seja, tanto o efeito de resisténcia de difusdo quanto a resisténcia quimica sdo
relevantes no processo.

Nota-se que, embora a energia de ativagdo do processo de calcinag@o para ambos os calcarios sejam proximas, ha
uma diferenca indicando que a menor energia de ativagdo ¢€ voltada para o calcario DP em que a grande parte dos poros,
apos a calcinacdo estdo na regido de microporos (observados por microscopia eletronica de varredura- MEV) , néo
apresentando meso e macroporos. Por outro lado, a enegia de ativagdo mais elevada foi encontrada para o calcério CI,
que por porosimetria de mercurio, foi possivel determinar a presenga de meso ¢ macroporos € por MEV observou-se em
sua estrutura morfoldgica, poros com aberturas maiores.

Estes resultados apontam para o fato de que a energia necessaria para a formagdo de poros maiores ¢ menor que a
energia necessaria para a formagéo de poros menores.
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A partir dos testes TG, pode-se comparar a grau de reatividade destes calcarios frente ao SO, e os resultados
mostraram que o calcario DP ¢ aproximadamente 25% mais reativo que o calcario CI. Provavelmente, a formagdo de
poros menores € o que caracteriza a qualidade de ser potencialmente um melhor sorvente frente ao SO,, como pode ser
comprovado por meio das curvas TG de ganho de massa dos ensaios isotérmicos em atmosfera de SO,(20% v/v) (Fig.
7).

Levando-se em considerag@o a formagao da estrutura porosa do sorvente no processo de calcinagdo, pode-se dizer
que em sorventes com poros maiores ¢ mais compactados o bloqueio devido a formagdo de CaSO,4 na superficie ocorre
mais rapidamente do que em relacdo aos sorventes com poros menores, fazendo com que a difusdo i6nica do gas SO,
através do CaSO, se torna o fator limitante mais pronunciado para calcarios que tém a tendéncia de formar poros
maiores. Assim,0 completo uso do sorvente ¢ dependente da estrutura porosa que permite a penetragdo do gas reagente
para dentro da particula
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Abstract

The use of fuels with high sulfur content increases the need to apply efficient processes of flue gas desulfurization. One
of the more promising techniques with this purpose is the fluidized bed combustion using limestones. These sorbents
are attractive for this because of its low cost, and widespread availability throughout the Brazil and many other
countries. Among many factors, the porosity, the pore distribution, the calcination conditions play a crucial role on the
sulfation rate reaction. As the sulfation involves the CaO, the residence time will also depend on the rate of
decomposition of the CaCOj; This study aims to evaluate the activation energy of calcination for two different
limestones, calcite and dolomite (with average grain size of 545 pm), and compare these kinetic parameter with the
reactivity and the morphological structure of these sorbents. A thermogravimetric balance were used to determine the
activation energy and the reactivity of sorption. The isoconvertional method (Model Free Kinetcs) were applied. The
pore distributions were investigated using a mercury porosimeter and the morphological structure was evaluated
through scanning electron microscopy (SEM). The activation energy resulted between 192 and 195 kJ/mol (a= 0,1-0,5)
and between 188 and 195 kJ mol” (a = 0,6-0,9) to the calcite. To the dolomite the activation energy resulted in 180kJ
mol™ (a = 0,1-0,9). Related to the reactivity, the results showed that the dolomite is more reactive than calcite and the
conversions values were 0,55 * 0,089 to the calcite and 0,40 £ 0,061 to the dolomite. Concerning the mesopores
distribution, it was noted that after the calcination the dolomite presented a very small quantity of pores with diameter
of 9,6um, while the calcite presents a range of porous distribution between 0,080 and about 10 ym. The SEM showed
that the calcite displays more compact structure comparing with the dolomite structure. These results show that there is
evidence that the calcination kinetcs also effect the reactivity of the CaO product by influencing its morphological
structure and pore distribution.

| Keywords:Kinetcs, limestone, calcination, sulfation.



