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Resumo:

A CGTEE € uma empresa do grupo Eletrobras com sede em Porto Alegre e parte de seu parque gerador
localizado em Candiota, a 400km da capital Porto Alegre - RS. Em 2011 foi construidaa UTE Candiota
I1l. Esta unidade possui capacidade de 350MW com uma turbina de 3 estégios, caldeira de circulagdo
natural com carvéo pulverizado com queima direta, tangencial com presséo de vapor de 200 bar, 541°C e
producdo de vapor de 1150t/h. Para o tratamento dos gases de combust&o da caldeira, foram instalados
precipitadores eletrostaticos para controle de particulados e um equipamento dessulfurizador. Para
definicdo da tecnologia de dessulfurizagdo mais adequada para a regido em que se instalou a usina,
devido a proximidade de fontes de fabricas de cal virgem de ato teor de Oxido de célcio em sua
constituigdo na regido, foi definida a utilizagdo de um equipamento que utiliza cal hidratada (Ca(OH)2)
como reagente no processo de reducéo do SOx dos gases de combustdo. Basicamente, a pureza da cal
virgem, matéria prima necessaria para a producdo da cal hidratada, € influenciada pela qualidade do
calcério e do processo de calcinagcdo. As principais impurezas sdo: silica, alumina, ferro e, para as cales
virgens de alto teor de éxido de célcio, o 6xido de magnésio. O objetivo deste trabalho é caracterizar, a
partir da andlise de Fluorescéncia de Raio X, as principais impurezas contidas em cales virgens que
foram utilizadas no sistema de dessulfurizacdo de gases da CGTEE.
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CARACTERIZAGAO PRELIMINAR DA CAL VIRGEM PELO METODO DE
FLUORESCENCIA DE RAIOS X: IMPACTOS SOBRE A HIDRATAGAO.

1. INTRODUGAO

A Companhia de Geracdao Térmica e Energia Elétrica - CGTEE é uma
empresa do grupo Eletrobras com sede na capital do Rio Grande do Sul - RS, Porto
Alegre. Parte de seu parque gerador se encontra localizado em Candiota, a 400km
da capital. Em 2011 foi construida a Unidade do Complexo Termoelétrico - UTE
Candiota Ill.

Esta unidade possui capacidade de 350MW com uma turbina de 3 estagios,
caldeira de circulagédo natural com carvao pulverizado com queima direta, tangencial
com pressao de vapor de 200 bar, 541°C e producdo de vapor de 1150t/h. Para
atender requerimentos de ordem ambiental no tratamento dos gases de combustao
da caldeira, foram instalados precipitadores eletrostaticos para controle de
particulados e um equipamento dessulfurizador.

Com esse proposito, a Licengca Ambiental emitida pelo Ibama definiu, dentre
outras obrigacdes, parametros de emissdes atmosféricas para a unidade de geracao
termoelétrica. Como o valor de concentragdo de 6xidos de enxofre (SOx) na saida
da chaminé foi limitado a 1700mg/Nm*®* médios por dia, o dessulfurizador é
fundamental para o atendimento deste parametro pois o carvao de projeto, utilizado
na caldeira para geragdo de energia, gera valores acima dos limites permitidos
devido ao seu percentual de enxofre.

Por outro lado, para a definigdo da tecnologia de dessulfurizagdo mais
adequada para a regido em que se instalou a usina, foi considerado a proximidade
de fontes industriais de cal virgem de alto teor de O6xido de calcio em sua
constituicdo. Consequentemente, foi definida a utilizacdo de um equipamento que
utiliza cal hidratada (Ca(OH),) como reagente no processo de redugcao do SOx dos
gases de combustdo. A reacdao simplificada de hidratagcdo da cal virgem é
apresentada conforme Equacéo 1.

Equacao 1 - Reagdo de Hidratacao do 6xido de calcio da cal virgem.

CaO + H,0O — Ca(OH),



Basicamente, a pureza da cal virgem (também denominada como cal viva ou
cal ordinaria), matéria prima necessaria para a produgcdo da cal hidratada, é
influenciada pela qualidade do calcario, minério a partir do qual a cal virgem é
originada mediante processo de calcinagdo. A Associagao Brasileira de Normas
Técnicas - ABNT, especifica a cal virgem como o 6xido de calcio ou o 6xido de
calcio e 6xido de magnésio, resultantes da calcinagdo, a temperatura de 900 —
1200°C, de calcarios magnesianos e dolomitos. Também classifica a cal virgem
conforme o 6xido predominante na sua composi¢cao como: Cal Virgem Calcica - Com
oxido de calcio entre 100% e 90% do 6xido total presente; Cal Virgem Magnesiana —
Com teores intermediarios de oxido de calcio, entre 90% e 65% do éxido total
presente; Cal Virgem Dolomitica — Com 6xido de calcio entre 65% e 58% do 6xido
total presente (MME, 2009). Outros constituintes, por exemplo, considerados
impurezas sao: silica, alumina e ferro.

Em relagdo ao 6xido de magnésio, a porcentagem deste na matéria prima
utilizada pode afetar a reacdo de hidratagdo da cal (equacédo 1) . Devido a sua
temperatura de calcinagdo ser menor do que a temperatura de calcinagdo do 6xido
de calcio (DEMET, 2010), o MgO ¢é sobrecalcinado, ocorrendo o processo de
sinterizagcao do material, tornando sua particula menos soluvel em agua, reduzindo
assim a eficiéncia da reagcdo (PAIVA & GOMES, 2007). Consequentemente,
impacta negativamente sobre a velocidade de hidratagdo (TSIMAS &
MOUTSATSOU, 2015).

Em estudos anteriores, (GLASSON, 1967) foi constatado que a existéncia de
impurezas (P, Al,Os;, FepOs3, SiO, etc), a variagdo de temperatura e tempo, sao
parametros que afetam o processo de calcinacdo do carbonato de calcio, para
producdo de cal virgem. Além disso, foi observado que esses parametros podem
resultar na redugcao da area especifica e aumento dos tamanhos dos cristais da cal
virgem obtida. Além disso, com a redugdo da area especifica e o aumento do
tamanho dos cristais (devido ao processo denominado sinterizagdo) € necessario
um maior tempo de residéncia da cal virgem no hidratador (equipamento no qual é
produzida a reagado de hidratacdo) com a consequiente reducdo de reatividade do
material (TSIMAS & MOUTSATSOU, 2015).

Em virtude dos motivos citados anteriormente, o conheciemto da composicao
da cal virgem como materia prima no processo de hidratagdo e, para posterior uso
como sorbente em unidades de dessulfurizagdo de gases de combustdo é de
fundamental importancia. Em estudos realizados por JANUZZI, 2008 o resultado
qualitativo encontrado em amostras de cal calcitica provenientes do estado de
Minas Gerais mediante analise de FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX) pode ser
avaliado, conforme Tabela 1.



Tabela 1 - Resultados qualitativos por FRX de cal calcitica.

Constituintes Concentragao
dos elementos
Ca Alta
Mg, Si, Sr, S, P Baixa
Fe, Al, K, Mn, Cr, Ti, Cl,Na Tragos

Considerando o referencial tedérico comentado, o objetivo do presente
trabalho é caracterizar de forma preliminar, a partir da analise de Fluorescéncia de
Raio X, as principais impurezas contidas em cales virgens que foram utilizadas no
sistema de dessulfurizagdo de gases da CGTEE.

2. METODOLOGIA

Foram coletadas 4 amostras de diferentes carregamentos de cal virgem para
serem utilizadas no processo de hidratacdo da UTE Candiota Ill e para posterior
dessulfurizagdo dos gases de combustdo da caldeira. Cada amostra foi coletada
diretamente do caminhao silo recebido na CGTEE.

O método de Fluorescéncia de Raios X foi realizado para avaliar a
composi¢do quimica das amostras de cal virgem através do equipamento portatil
S1 TURBO-SD da BRUKER.

3. RESULTADOS e DISCUSSAO

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos a partir da analise de
Fluorescéncia de Raio X (Tabela 1).

Tabela 2 - Resultado das analises de FRX.

Amostra | CaO (%) | MgO (%) | Al,O3 (%) | P,Os (%) | Fe,03 (%) | Sr(%) | S (%) | Cl (%)
AM1 74,55 16,35 6,74 1,27 0,64 0,20 | 0,16 | 0,11
AM2 74,02 17,99 5,81 1,22 0,50 0,20 | 0,15 | 0,11
AM3 82,76 11,88 2,92 1,33 0,59 0,24 | 0,14 | 0,13
AM4 81,70 12,87 3,18 1,30 0,46 0,26 | 0,10 | 0,12

A Figura 1 apresenta os resultados da Tabela 1 reunindo os elementos que
tiveram valores menos expressivos.
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Figura 1 - Comparativo dos resultados das amostras pelo método de Fluorescéncia de Raio X.

Avaliando os resultados pode se observar que a porcentagem media de
calcio na cal é de 78,6% e a de magnésio de 14,77%, constituindo, conforme a
ABNT Cal Virgem Magnesiana pois possui teores de 6xido de calcio no intervalo,
entre 90% a 65%.

4. CONSIDERAGOES FINAIS

A técnica de Espectrometria Fluorescéncia de Raios — X por energia
dispersiva demonstrou ser rapida para determinacao de varios constituintes na cal
virgem.

5 Utilizando-se a técnica de FRX foi possivel determinar as concentracdes dos
constituintes: maiores (calcio, magnésio), menores (Al e P) e tracos (Fe, Sr, S, e ClI).

Com o percentual de CaO medido, podemos inferir que a cal analisada é
magnesiana (MME, 2009). Além disso, de acordo com TZONG et. al.,1986, os
residuos nao hidratados, obtidos através de condi¢des padrao de hidratagdo sao,
principalmente, CasSiO3, SiO,, CaxAl,SiO7, varias misturas de silicatos de Al-K-Mg-
Fe e tracos de quantidades de Fe»Os, calcita residual e CaO com baixa reatividade
devido a sobre calcinacdo. De acordo com essa premissa, podemos inferir que nao
houve formacéao destes tipos de silicatos pois néo foi encontrado tragos de Silica nos
materiais analisados. Em relacdo ao aluminio, para o processo de dessulfurizacao, é
considerado um material inerte pois nao tem funcdo em reduzir o teor de SOx dos
gases de combustao da caldeira (TSUCHIAI, 1996).

Os resultados apresentados s&@o preliminares e qualitativos. E importante
frisar que existem equipamentos que realizam analises FRX que s&o mais robustos
e que podem fornecer dados com maior precisao quantitativa. Outros estudos estao
sendo realizados para avaliar a qualidade da cal virgem que pode ser utilizada em
processos de dessulfurizacdo. Isto implica no uso de outras técnicas e
equipamentos.
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