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RESUMO

Um calcario dolomito calcitico com elevado teor de impurezas foi avaliado como
sorvente para a dessulfuragdo do carvao mineral. Foram realizados testes em
TG/DTA em O, ar sintético, e simulando oxicombustdo. A caracterizacao
tecnologica foi realizada na matéria-prima calcéria, e apés calcinacdo e sulfatacéo,
incluindo a distribuicdo de tamanho de particula, area especifica, e analise em
MEV/EDS. Estas propriedades foram correlacionadas com a microestrutura, utilizada
para explicar os resultados. Todos os testes foram comparados com um calcério de
alta pureza como referéncia. Apesar do seu elevado teor de impurezas, o calcario
dolomito calcitico apresenta propriedades préximas do calcario calcitico com relacao
a conversao de calcinacdo e eficiéncia de sulfatagdo. Assim, o calcario dolomito
calcitico apresenta um bom potencial como agente de dessulfuracdo. Concluiu-se
que o tipo de impureza, de acordo com a sua origem mineral, pode ter pouca
influéncia sobre a reacéo de calcinacdo e de sulfatacao.
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INTRODUCAO

O estudo proposto, de natureza tecnoldgica, apresenta a caracterizagcao de um
calcario dolomitico com altos niveis de impurezas como agente de dessulfuracdo do
carvao mineral. Como se sabe, calcarios com maior teor de 6xido de magnésio nao
séo vendidos para a industria de cimento e, por conseguinte, alcangam valores mais
baixos do mercado. Portanto, o uso deste calcario como sorvente de enxofre pode
aumentar o seu valor comercial. Além disso, a utillizagéo deste calcario é de grande
interesse tendo em vista um acordo recentemente assinado entre a Companhia
Riograndense de Mineracdo (CRM), Companhia Estadual de Energia Elétrica
(CEEE) e a Fundacéao de Ciéncia e Tecnologia (CIENTEC) para a instalacado de uma
termelétrica de leito fluidizado na cidade de Minas do Le&o-RS ™. Além disso, o
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consumo de carvao e calcario deve aumentar nos proximos anos devido as futuras
instalacdes da usina no Rio Grande do Sul 2.

Na literatura pouco se encontra sobre tal calcario ¢ 78 Como resultado, a
aprovacao tecnologica deste calcario aumenta, pelo menos potencialmente, a sua
oferta para a dessulfuracdo. A eficiéncia de dessulfuragdo muda dependendo das
condicdes experimentais e/ou fonte de calcério ¢ %1% 1D,

O papel das impurezas (entre elas silica, sais e 6xidos de metais alcalinos) nédo
estd claro na literatura, e informacfes contraditdrias podem ser encontrados: a
formacdo de compostos eutéticos reduz a temperatura de fusdo, aumentando a
reatividade do calcéario, por formacdo de uma fase liquida, o que provoca um
alargamento do poro e melhora a difusdo intraparticula®. Por outro lado, a area
especifica disponivel para a reacdo € reduzida pelo favorecimento da
sinterizacdo™®. Chen®® demonstrou que mesmo as impurezas oriundas da
combustéo de carvao (Al e Si) podem ser prejudiciais devido a formacao preferencial
de eutéticos de aluminosilicato de calcio. A calcinacdo do calcéario e a formacao de
oxido de calcio (CaO) depende de fatores como a temperatura do leito, o tempo de
residéncia das particulas no combustor, e da pressao parcial do CO,, além da
composi¢do quimica do calcario e de tamanho de particula, e também das
propriedades inerentes do adsorvente, como a sua origem geoldgica® * 10 A
maneira que uma particula reativa € utilizada e a eficiéncia de utilizacdo esta
intimamente relacionada com a morfologia e a microestrutura do CaO produzido®.

Atualmente considera-se a oxicombustdo como uma tecnologia promissora,
durante a qual a transferéncia de calor, a reatividade e as emissées da combustao
do carvdo no ar séo diferentes. Além da grande reducdo de poluentes como CO; e
NOy, ha também um grande potencial de dessulfuracgo®?.

O presente trabalho teve como objetivo estudar a calcinacdo em TG/DTA em
diferentes atmosferas, e realizar a caracterizacdo microestrutural e tecnoldgica do

calcario bruto, apds a calcinacao e sulfatacdo em forno.

MATERIAIS E METODOS

Foram analisados dois calcarios provenientes da regidao de Pantano Grande —
RS: um dolomito calcitico (DC) e outro calcitico (C). De acordo com um estudo

anterior, trata-se de rochas calcarias metamorficas”. Os calcarios foram moidos e
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utilizados em tamanhos de particula proximos (~ 45um), e conforme ja utilizado em
outros estudos, favoravel & fluidizacgo™ .

A composicao quimica e mineraldgica foi analisada por fluorescéncia de raios X
(Shimadzu espectrémetro, XRF - 1800) e difracdo de raios X (Philips X'Pert),
respectivamente. A &rea especifica foi determinada pelo método de BET em
analisador de area especifica (Quantachrome, Nova 1000), com nitrogénio como gas
de adsorcdo. As amostras foram pré-tratadas em vacuo durante 3 horas a 300 °C.
Um analisador de tamanho de particulas a laser (Cilas, modelo 1180) foi também
utilizado.

A microestrutura das matérias-primas e do calcario calcinado e sulfatado foi
visualizada em Microscopio Eletrénico de Varredura - MEV (Hitachi TM3000), com
capacidade de expansdo de até 30.000 vezes, com pacotes de 5 e 15 keV,
equipados com ligacdo de energia dispersiva de espectroscopia de raios-X - EDS
(Oxford Instruments, SwiftED3000). As amostras foram colocadas num suporte de
aluminio preparado anteriormente com uma fita de carbono. A densidade das
amostras foi determinada por um multipicnémetro de gas hélio (Quantachrome,
modelo MVP-1). O hélio € utilizado por ser inerte e ter um didmetro pequeno, 0 que
facilita que penetre nos poros abertos da amostra.

Os testes em termobalanca (Mettler Toledo modelo TGA / SDTA 851e) foram
realizados entre 20-1200 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C /min e vazao
dos gases 10 mL/min, em atmosfera de O, puro, 12% de CO, + ar sintético e 80 %
de CO;, + 20 % O,. Os ensaios de calcinacdo também foram realizados em forno de
resisténcia elétrica em ar durante 1 h, a temperatura maxima de 850 °C, com taxa de
aguecimento de 2,5 ° C/min. Analisou-se também o efeito da atmosfera de SO,
sobre a area especifica, distribuicdo de tamanho de particula, e microestrutura. Isto
foi conseguido através da colocacéo do calcéario calcinado para ser queimado com
carvao em forno aquecido até 850 °C por 1 hora. A amostra foi colocada em
cadinhos de alumina rodeado por cadinhos preenchidos com carvao, e os testes
foram feitos utilizando a razao Ca/S = 1.

O calcario DC é composto principalmente de calcita e dolomita, com a
presenca de quartzo, caulinita e mica. Ja o calcario C, de maior pureza, apresentou
basicamente calcita na sua composi¢céo, e uma pequena quantidade de impurezas.

A andlise quimica dos calcéarios DC e C € mostrada na Tabela 1.
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Tabela 1: Composi¢éo quimica de DC e C (%).
CaO MgO SiO, AlLO; Fe,03 KO TiO, 2
impurezas
C 56,6 - 0,40 0,21 0,07 0,04 - 0,74
DC 34,19 10,84 20,78 2,39 1,11 0,40 0,08 35,01

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo do calcario como matéria-prima

O calcéario DC tem uma boa friabilidade assim, uma reducdo de diametro de
particula pode ser facilmente conseguida. No entanto, a moagem de minerais de
dureza elevada, como o quartzo, € mais dificil, de modo que estes ainda persistem
como a fracdo mais grosseira (Figura 1). A remocao dessas impurezas por
beneficiamento mineral ndo é economicamente atrativo, considerando o baixo custo
do calcario (~US$ 10 por tonelada). Essas impurezas podem ter pouca influéncia no
processo de calcinagao/dessulfuragdo, uma vez que tende a separar as fases

minerais na moagem, por exemplo, particulas de quartzo sdo separadas das

particulas de carbonato, tal como pode ser visto na Figural.

Figura 1. Micrografia 6ptica do calcario DC, mostrando a) Impurezas separadas dos

graos de calcario. b) Particulas de quartzo livres.

A outra parte das impurezas se encontra na particula (graos) da rocha calcaria,

de modo que eles vao participar diretamente na calcinacao/dessulfuracao, podendo
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agir como fundentes™®. Assim, apesar do elevado teor de impurezas presentes em
algumas rochas calcarias, como em DC, estas podem ter um bom potencial para
utilizacdo na dessulfuracdo. Impurezas inertes irdo aumentar o consumo de calor
devido a um aumento de calor sensivel necessario para aquecé-los. No entanto,
elas ajudam a formar e manter o leito, o que é muito importante no funcionamento
de reator de leito fluidizado borbulhante.

A calcita e a dolomita cristalizam no sistema romboédrico, com forma com
arestas bem definidas. Porém, ap6s a moagem, o calcario tende a apresentar uma
morfologia irregular, e a quantidade de particulas finas também é aumentada (Figura
2a). A textura analisada ao MEV mostra um aspecto compacto para ambos (DC e C)
(Figura 2 b, ¢) o que é de se esperar ja que possiveis poros na superficie tendem a
desaparecer com a moagem da particula, expondo sua superficie interna, essencial

para a adsorcéo de SO..

Figura 2. MEV dos calcéarios DC e C néo calcinados. a) Forma irregular e finos
de DC moido, b) Particula de DC e c) Particula de C.

Anélise em Termobalanca

A figura 3 mostra as curvas TG/DTA para os calcarios calcinados em diferentes
atmosferas: oxigénio; em atmosfera contendo 12 % de CO, ao ar, e em atmosfera
simulando oxicombustédo (80 % CO, + 20 % O,). Com o aumento da concentracéo
de CO; na atmosfera (12% CO,) percebe-se a separacao da calcinacdo do calcério
DC em dois picos (Figura. 3b). A separacdo dos picos de entre 725-925 °C é
evidente pelo aumento da concentracdo de CO2 para 80% (Figura 3c). Em
atmosfera de oxigénio ndo é possivel diferenciar estes eventos (Figura 3a). Com 80
% de CO,, o calcéario C s6 comecou a calcinar em torno de 900 °C, enquanto que 0

calcario DC iniciou a perda de massa em ~600 °C. No primeiro pico endotérmico
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(~800 °C), ocorreu a calcinagcdo dos minerais calcita e dolomita no calcario DC, com
posterior recarbonatacdo da calcita. Esta por sua vez s6 calcinou completamente no
segundo pico endotérmico, em ~900 °C (semelhante a C). Neste caso, pode estar
havendo uma possivel influéncia das impurezas em DC, antecipando a temperatura
inicial de queima, quando comparado com um calcario mais puro. Uma completa
discuss&o sobre estes eventos é apresentada por 2.

A perda de peso se manteve constante com a variacdo da atmosfera de
gueima, e maior para C, novamente mostrando o efeito de impurezas inertes em DC.
Porém, a temperatura de calcinacdo completa dos calcdrios é aumentada em
oxicombustéo (Tabela 2, Figura 3).

Em andlise de microestrutura ao MEV, Souza e Braganca™® verificaram a
abertura de porosidade decorrente da calcinacdo dos carbonatos de Ca e Mg em um
calcério com maior teor de impurezas. Assim, a presenca de magnésio em uma
pedra calcaria (DC) favorece a abertura da porosidade, criando um espaco para
saida de CO, . Segundo a literatura, a calcinacéo do calcéario tem um efeito direto na
eficiéncia de dessulfuracdo, pois define a superficie reativa disponivel para a reacéo
com o enxofre do carvao. Em leito fluidizado, na dessulfuracdo por oxicombustéo, o
comportamento da decomposicdo de carbonatos é afetado pela mudanca na
atmosfera de queima. De acordo com Garcia-Labiano ¥, o atraso na decomposicéo
de CaCO;3; pelo aumento da concentracdo do CO;, pode influenciar o padrdo de

sulfatacao, juntamente com a morfologia e textura gerada apos calcinacao.

Tabela 2: Temperatura inicial e final de calcinacdo e perda de peso para DC e C em

diferentes atmosferas em TG/DTA.

Atmosfera Temperatura de calcinacdo (°C) Perda de peso
Initial Final (%)
0O, 384 804 33
DC  12%CO, + ar sintético 432 840 32.7
80%CO, + 20 % O, 468 918 325
0O, 654 828 43.4
C 12%CO; + ar sintético 765 882 42.8

80%CO, + 20 % O, 868 953 42.9
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Figura 3. TG/DTA : a) Oy, b) 12% CO; + ar sintético, c) 80% CO, +20% O..

Andlise na calcinacdo e sulfatacédo

O processo de calcinacdo conduz a fratura de particulas e a reducdo do
tamanho de particula. Normalmente, os célculos de fluidizacdo sdo baseados no
didametro das matérias-primas. Provou-se que diferentes tamanhos de particulas tém

diferentes eficiéncias de dessulfuracado® 7.

Assim, o didmetro inicial ideal ira
depender da cinética de calcinagdo, tipo de calcario, comportamento de
decrepitacdo, além do design da fornalha. Estes parametros ndo sdo encontrados
em equacdes tradicionais®”. Se isto puder ser otimizado, isto é, se uma fracdo de
particulas de tamanho mais grosseiro puder ser utilizada, permitiria uma economia
no consumo de energia e do tempo de moagem. Particulas grosseiras de DC
apresentaram decrepitacdo com reducdo de tamanho de particula em ensaios em
TG/DTA, inclusive em oxicombustéo, e em temperaturas em torno de 400 °C (dados
ndo mostrados), semelhante ao verificado para um calcario dolomitico™®.

DC e C foram calcinados a 850 °C em forno elétrico. Pode-se observar uma
diminuicdo significativa dos diametros médios e relativos das particulas apés a
calcinacdo (Tabela 3). DC mostrou 0 mesmo comportamento de C, com

porcentagem de reducdo do diametro médio semelhante, de modo que pode-se
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dizer que a fratura e a reducdo das particulas, depende mais da fase carbonato e
praticamente independente da pureza calcario. O didmetro crescente dos finos
(D10w, na Tabela 3) nos calcéarios calcinados em comparacdo com as matérias-
primas € atribuido a sinterizacdo de particulas mais finas e crescimento de gréos.

Estes fendmenos podem diminuir a eficiéncia sulfatacdo, como proposto por Han et
al®.

Tabela 3: Propriedades de DC e C antes e apoés calcinacéo e sulfatacdo a 850°C.

DC DC DC C C C
calcinado sulfatado calcinado sulfatado

D10%< (M) 4.85 5.30 7.34 5.58 9.13 17.19
Dsog%< (HM) 47.94 31.76 47.02 45.37 37.77 54.74
Dogoe< (MM) 76.11 61.25 73.54 72.89 62.00 81.52
Dmédio (WM) 44.43 33.01 44 .41 42.16 37.32 52.95
SSA (m2/g) 9.6 15.00 4.80 3.70 13.70 3.20
Perda peso (%) - 26.76 - 36.00

Densidade 2.72 2.69 3.08 2.67 2.38 2.96
(g/lcm?)

Converséao* (%) - 81.10 - 83.70

Ganho peso (%) 12.25 15.33

* Converséo de calcinagdo calculada considerando 100 % de calcinagdo em TG
(perda de peso total e temperatura final de calcinacdo em TG, respectivamente: DC
33% e 804°C; C 43% e 828°C).

A sulfatacdo foi realizada em forno elétrico, a 850 °C, com os calcarios
previamente calcinados, de modo a avaliar a capacidade de retencdo de enxofre
para um calcario com maior teor de impurezas (DC) comparado a um mais puro
(calcitico). A distribuicdo de tamanho de particula de DC sulfatado € bem proxima a
de DC no estado nado calcinado. O didmetro dos sulfatados pode ser relevante
quando a friccdo e o atrito do calcario contribuem para a dessulfuracéo® 3 22,
Assim, uma boa mistura e maior tempo de residéncia favorece a eficiéncia de
dessulfuracéo “°.

Os calcérios DC e C apresentaram alta conversao na calcinagéo, considerando

gueima em forno elétrico. Ambos os calcarios atingiram valores proximos: 81,1% e
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83,7% para o DC e C, respectivamente. Da mesma forma, o ganho de peso devido a
sulfatacao dos calcérios com formacdo de uma camada de sulfato foi proxima (15,33
% para C e 12,25 % para DC), fato que é mostrado na Tabela 3. DC alcancou niveis
elevados de calcinacdo e de dessulfuracdo, mesmo tendo uma grande quantidade
de impurezas. Este fato foi confirmado por anédlise em MEV/EDS, com a presenca de
uma camada uniforme de sulfato na superficie das particulas calcérias, de aspecto
semelhante para DC e C, como mostrado na Figura 4. Esta camada promove o
fechamento da porosidade, que por sua vez aumenta a densidade da particula

diminuindo a &rea especifica (Tabela 3).

S0um S0um

40um 40um

Figura 4. MEV para os sulfatados: a) DC, c) C. EDS para b) DC, d) C.

O mesmo padrdo de sulfatacdo foi observado para DC e C, e confirmado por
EDS. Isso significa a cobertura completa da superficie da particula, com uma
camada se sulfato de célcio, mostrada em uma ampliacdo das particulas sulfatadas
em MEV (Figura 5).
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Figura 5. Ampliacdes ao MEV da particula sulfatada: a) DC e b) C.

CONCLUSOES

A analise de DC como matéria-prima provou que uma parte das impurezas é
separada da fase carbonato (como quartzo), consequéncia do processo de moagem.
Porém, o beneficiamento mineral ndo € economicamente atrativo, considerando o
baixo custo do calcério. Apesar do consumo de calor, estas impurezas ajudam a
formacdo e manutencao do leito. No entanto, outras impurezas estao presentes nos
graos do calcario, e estas sim podem promover a sinterizacdo e uma reducdo da
porosidade, o que pode explicar a menor eficiéncia de DC em relacdo ao C.

As anélises em TG/DTA mostraram que ocorre um aumento na temperatura
final de calcinagdo com o aumento da concentracdo de CO,. Portanto, a temperatura
do leito deve ser maior para oxicombustdo. Neste aspecto, a utilizacdo de um
calcario inferior como DC pode favorecer a dessulfuracdo, especialmente em
oxicombustdo, uma vez que a perda de massa acontece cedo para este calcéario
(~400 °C), quando comparado com o calcario mais puro (~900 °C).

A calcinagéo provoca a ruptura e fratura de particulas, e prossegue de forma
positiva ao aumento da area especifica, reduzindo o tamanho médio e relativo de
particulas, em compara¢do com 0s materiais ndo calcinados. Porém os finos sofrem
sinterizacdo, para DC e C. A conversado de calcinagéo foi semelhante para ambos.
Na sulfatacdo, houve reducdo de area especifica pela formacdo da camada de
sulfato e densificacdo da particula pelo bloqueio da porosidade, resultando em
aumento no diametro das particulas, especialmente os finos. Estes experimentos
sugerem que, relativo as impurezas presentes em DC, o comportamento textural e
microestrutural deste calcéario na calcinacdo e sulfatacdo segue o mesmo padréo de
calcarios de elevada pureza, o que o torna um possivel candidato a aplicacdo na

dessulfuragdo em usinas no Sul do pais.
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UTILIZATION OF LOW COAST METAMORPHIC LIMESTONE AS SO, SORBENT:
A COMPARATIVE ANALYSIS

ABSTRACT

A dolomitic limestone with high content of impurities was evaluated as sorbent
for desulfurization of coal flue gas. TGA / DTA tests were performed using air, and
simulating oxy-combustion atmosphere. Technological characterization was realized
on limestone raw material, after calcination and after sulfation, including particle size
distribution, surface area, and SEM/EDS analysis. These properties were correlated
with limestone microstructure, which was used to explain the results. All tests were
compared with a high purity limestone as reference. Despite its high content of
impurities, the dolomitic limestone showed close properties to the calcitic limestone,
in addition to calcination conversion and particle sulfation efficiency. Thus, the
dolomitic limestone has a good potential as desulfurization agent. It was concluded
that type of impurity, according to its mineral origin, may have little influence on

calcination and sulfation reaction.

Key-words: limestone, impurities, desulfurization, microstructure
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