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(57) Resumo: COMPOSICAO DE CAL PULVERULENTA, O
RESPECTIVO PROCESSO DE PRODUGAO E A RESPECTIVA
UTILIZAGAO. A presente invengédo refere-se a composicdo de cal
pulverulenta, apresentando uma superficie especifica BET igual ou
superior a 25 my/g e um volume poroso total BJH de dessorcéo ao
nitrogénio igual ou superior a 0,1 cms/g e compreendendo, além disso,
um metal alcalino. Processo de produgéo e utilizagdo da composigao
para a redugao dos gases de fumaga.
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Relatério Descritivo da Patente de Invencédo para "COMPOSI-
CAO DE CAL PULVERULENTA, O RESPECTIVO PROCESSO DE PRO-
DUGAO E A RESPECTIVA UTILIZAGAO".

A presente invengédo refere-se a uma composig¢do de cal hidrata-
da pulverulenta, ao res'pectivo processo de produgdo e a uma utilizagado da
composic¢ao de cal pulverulenta para a redugdo dos compostos sulfurados e
halogenados dos gases de fUmac;as. '

Entende-se por cal hidratada, também denominada cal queima-
da, pulverulenta, um conjunto de particulas sélidas, principalmente constitui-
das de hidroxido de calcio Ca(OH)s. |

Essa cal queimada pode evidentemente conter impurezas, tais
como o Oxido ou o hidroxido de magnésio, a silica, a alumina, etc. de altura
de algumas dezenas de gramas por quilo. De maneira geral, o tamanho das
particula dessa matéria pulverulenta é integralmente inferior a 1 mm e fre-
quentemente inferior a 250 ym. A cal queimada pode conter agua livre, a
saber ndo ligada quimicamente ao composto, até aproximadamente ao com-
posto, até éproximadamente 50 g/kg.

A cal queimada pulverulenta é utilizada em numerosas aplica-
¢oes, em parﬁcular como neutralizante de compostos acidos (HCI, SO, , HF,
SO;3 ...) presentes nos gases de .fumagas. Nessev processo por "via seca",
simples e pouco oneroso, a cal phlverulenta, utilizada como absorvente, é
diretamente colocada em contato com os gases a purificar. Todavia, a rea-
¢do de neutralizacdo entre gas e matéria sélida ndo é facilitada e um exces-
so importante de reagente calcico é freqiientemente necessario em relagao
a quantidade de acido a neutralizada, a fim de respeitar as normas de emis-
sdo cada vez mais incOmodas. Esse excesso de reagente apresenta sobre-
tudo o problema da geragdo suplementar de subprodutos ou residuos, a tra-
tar a jusante.

A fim de reduzir o excesso de reagente ou absorvente a utilizar,
numerosos produtos a base de cal queimada pulverulenta foram desenvolvi-
dos, de forma a se obter melhor aptidao a captar gases acidos por via seca

ainda denominado "processo seco".
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Em particular, é conhecido favorecimento da captacdo de HCI
gasoso por cal queimada cléssiéa, combinando esta a um aditivo, tal como
os hidréxidos ou carbonatos alcalinos ou cloretos alcalinos [CHEN, D. et col.
International Academic Publishers, 1999, pp. 337-342]. Nesse documento, o
aditivo em questdo é acrescentado a agua de extingdo da cal viva, quando
do preparo da cal hidratada. Os autores observam uma melhoria dos de-
sempenhos de reducao de HCI gasoso da cal queimada assim obtida, em'
relagdo a auséncia de aditivo, a temperaturas de utilizagao superiores a 200
°C. Ao contréario, nenhum efeito sobre a redugao de SO, é evocado.

Outros trabalhos, tais como apresentados na patente US 4 604
269, preconizam o acréscimo, a agua de extingdo da cal viva, de aditivos,
tais como o hidréxido de sédio (NaOH) de altura de 5 % a 10 % em peso, em
relagdo a cal viva, ou ainda de cloreto, tais como o cloreto de calcio (CaCly).
A cal queimada, assim bbtida, favorece a dessuifuracédo das fumagas a "bai-
xa" temperatura, a saber menos de 230 °C, e, de preferéhcia, menos de 175
°C. Com efeito, a acdo do aditivo se revela, quando a temperatura de utiliza-
¢ao do absorvente difere do ponto de orvalho de menos de 25 °C, de prefe-
réncia menos de 10 °C. Nessas condigdes, o aditivo tem por resultado tornar
o absorvente deliqliescente em presenga de umidade, o que favorece a pre-

senca de uma pelicula liquida na interface sélido - gas e melhora a captacao

. de SOZ

O documento WO 88/09203 retoma esse conceito de acréscimo
de um composto alcalino, como o NaOH ou de cloretos, tais como o CaCl,, a
agua de extingdo dacal viva. As quantidades e o efeitos desses aditivos néo
sdo verdadeiramente comentados. O primeiro teria o papel de aumentar a
basicidade do absorvente, o segundo reter a agua, como no caso da patente
US 4 604 269 mencionada acima.

O documento [Method for producing reactive Coolside sorbent -
Production of reactive sorbent for cool-size process - By hydrating quicklime
with water containing sodium cloride aqueous solution, Research Disclosure,
1988, 295 (898), N° 29564, ISSN: 03744353], confirma a influéncia positiva

para a dessulfuragdo em condigdes proximas da saturagdo (de preferéncia,



e

10

15

20

25

30

menos de 20 °C acima do ponto de orvalho) de aditivos como Na,COj3;, Na-.
OH, CaCl, e sobretudo NaCl, presente a mais de 5 % em peso do absorven-
te, por acréscimo a agua de extingdo. Todavia, a cal queimada assim modifi-
cada apresenta uma superficie especifica BET inferior aquela da cal hidrata-
da classica, obtida na auséncia de aditivo. Nas condi¢cbes de utilizagao estu-
dadas, a utilizacdo de aditivos organicos, tais como agucares e tensoativos,
ndo melhora a dessulfuragdo da cal queimada.

Previu-se, no caso, qualificar de "primeira geracao" os absorven-
tes da técnica anterior a base de cal queimada, cuja aptidao para captar ga-
ses acidos foi melhorada em rélagéo.a uma cal queimada "cIésSica" ou""
padrdo", por acréscimo de um aditivo do tipo daqueles pré-citados, isto &,
uma modificagdo por via "quimica".

Existe uma outra classe de absorventes a base de cal queimada,
cuja aptidao para captar gases acidos é superior aquela de uma cal hidrata-
da classica. A vantagem desses absorventes provém entdo de uma modifi-
cacao das propriedades fisicas, no caso a textura, a saber uma superficie
especifica BET mais elevada e/ou um volume poroso BJH mais elevado.
Qualificar-se-a0 esses absorventes de "segunda geragéb", oriundos de uma
modificagao bor via fisica, ver [OATES, J.A.H., Lime and limestone, Weinhe-
in: 1998, 455, pp 219 - 221]. | |

Conhece-se, por exemplo, pelo doCurhento WQ097/14650, uma
composi¢do de cal pulverulenta, compreendendo particulas de hidroxido de
calcio apresentando uma superficie especifica BET superior a 25 m?/g e um
volume poroso total BJH de dessor¢do ao nitrogénio de pelo. menos 0,1
cm¥g. |

Esse documento descreve em particular um produto a base de
cal hidratada, cujo volume poroso BJH e a superficie especifico BET sao
nitdamente mais desenvolvidos do que aqueles de um hidréxido de calcio
padrdo. A aptiddao para captar gases acidos dessa cal hidratada é claramen-
te melhorada em relagdo a uma cal hidratada classica, mas também em re-
lagdo a uma cal queimada de primeira geracéo. A cal hidratada de segunda
geracéo, conforme o pedido de patente internacional WO97/14650 é consi-
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derada atualmente como o reagente calcico o de melhor desempenho para a
captacao de gases acidos por via seca, em uma ampla faixa de condi¢oes
operacionais.

Todavia, essa cal de segunda geragdo nao apresenta uma ele-
vacdo do desempenho de captagdo mencionada tdo importante para todos
os gases acidos potencialmente presentes nos gases de fumagas. Em parti-
cular, o ganho de desempenho desses absorventes de segunda geracdo
para a reducdo de compostos sulfurados, tais como SO, ndo € tdo elevado
quanto aquele relativo a redugéo de HCI.

A invencdo tem por finalidade prevenir os inconvenientes do es-
tado da técnica, oferecendo uma composicao de cal hidratada pulverulenta
que apresenta, além das propriedades excelentes de captacdo de HCI, uma
melhor aptiddo a captagao de compostos sulfurados, que os absorventes de
segunda geragao.

Para resolver esse problema, foi prevista, de acordo com a in-
vencdo, uma composi¢ao de cal pulverulenta, compreendendo particulas de
hidréxido de calcio, apresentando uma superficie espécifica BET igual ou
superior a 25 m?/g e um volume poroso total BJH de dessorgdo ao nitrogénio
igual ou superior a 0,1 cm®g, essa composigdo compreendendo, além disso,

um teor em metal alcalino igual ou inferior a 3,5 % sobre ‘a base do peso to-

. tal da composigao.

De preferéncia, sera prevista uma composicéo pulverulenta que
apresenta um teor em metal alcalino igual ou superior a 0,2 % sobre a base
do peso total da composicao.

Pela presencga, na composigcao pulverulenta a base de cal quei-
mada, de um metal alcalino, esta apresenta melhor desempenho de capta-
¢do de SO, que os absorventes conhecidos de segunda geracdo. Alem dis-
S0, essa composicao pulverulenta tem excelentes propriedades tais como
uma superficie especifica BET e um volume pbroso BJH, ambos elevados,
em particular ambos superiores a essas mesmas propriedade para uma cal
hidratada classica, o que significa que sua aptiddo de captagdo dos compos-
tos acidos, tais como o HCI, ndo é alterada. A presenca do metal alcalino
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tem por resultado uma cal pulverulenta a base de cal queimada de textura
modificada, que apresenta uma quantidade em metal alcalino, de preferéncia
compreendida entre 2 e 35 g/kg sobre a base do peso total da composig¢ao.
Vantajosamente, o teor em umidade residual é igual ou inferior a
3 % em peso, de preferéncia a 2,5 % e, em particular, a 2 %..
| De forma surpreendente, caso se utilize um metal alcalino-
terroso e nao alcalino em quéntidade inferior ou igual a 3,5 %, nenhuma van-
tagem significativa aparece em relagdo a um produfo de segunda geragao
em termos de taxa de redugéo de SO, (com Mg(OH). e MgS0O,), até mesmo

"uma degradagao se manifesta (com CaCl,). Da mesma forma, se o teor em

metal alcalino ultrapassar 3,5 %, os desempenhos ndo serao mais superio-
res aqueles de um produto de segundo geragao.
De maneira particularmente vantajosa, 0 metal alcalino provém

de um composto alcalino escolhido no grupo constituido dos hidroxidos, dos

carbonatos, de hidrogenocarbonatos, dos nitratos, dos fosfatos, dos persul-
fatos, dos monocarboxilatos, tais como acetatos de metal alcalino, e de suas
mistura, em particular aquelas de sédio, de potassio e/ou de litio.

Esses compostos alcalinos permitem aumentar o desempenho
de redugao de compostos sulfurados, preservando de maneira inesperada o
ganho de desempenho oriundo da melhoria fisica da textura do produto se-
gundo a técnica anterior.

De preferéncia, a composigao pode apresentar um teor em CO»

ligual ou inferior a 5 % em peso, vantajosamente a 3 %.

Em certas formas de realizagédo, as particulas de hidroxido de
célcio se apresentam sob a forma de uma mistura, compreendendo uma
primeira fracao de particulas de uma granulometria inferior a 32 ym e uma
segunda fracao de particulas de uma granulometria superior a 32 ym, a per-
centagem em peso de recusa a 32 ym estando compreendido entre 10 e 50.

Com essa reparticdo granulométrica, a composi¢ao, de acordo
com a invencao, apresenta uma excelente fluidez e facilidades de dosagem
(precisa e facil) que melhoram a eficacia de tratamento, em particular o tra-

tamento dos gases de fumagas.
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Além disso, em certos casos, a recusa granulométrica a 32 ym
pode estar compreendida entre 20 e 40 %.

De acordo com a invengdo, a superficie especifica BET é igual
ou superior a 25 m?g; isto significa que todos os valores, ai incluidos 25
m?2/g, por exemplo, os valores superiores a 30 m%g, a 35 m?/g, até mesmo
até 45 ou 50 m?/g sdo valores de superficie especifica BET compreendidos
ao alcance da invengao. |

Da mesma forma, o volume poroso total BJH de dessorcdo é

igual ou superior a 01 cm®/g; isto significa que todos os valores, ai incluido

0,1 cm¥g, por exemplo, os valores superiores a 0,15 cm¥g, a 0,17 cm¥g,

0,19 cm®/g e mesmo além de 0,20 cm®g sdo valores de volume poroso total
BJH de dessorcdo ao nitrogénio que estdo compreendidos ao alcance da
invencao. |

Outras formas de realizacdo da composi¢ao, de acordo com a

~ invengao, sdo indicadas nas reivindicagbes anexadas.

A composicdo pulverulenta, de acordo com a invengao pode ser
preparada, de acordo com um processo que compreendé:

- uma extingdo de particulas de CaO de granulometria igual ou
inferior a 10 mm por meio de uma quantidade de agua de extingéao suficiente

para se obter um hidréxido de célcio que apresenta uma umidade residual

. entre 15 e 35 % em peso; e

- uma secagem desse hidréxido de calcio com obtengéao de uma
composi¢ao de cal pulverulenta.

Esse processo compreende, além disso, antes, durante ou apds
a extingdo, uma adigdo de uma quantidade de um composto aicalino com
particulas de CaO, com agua de extingao e/ou respectivamente ao hidroxido
de célcio, essa quantidade sendo suficiente para se obter, nessa composi-
¢do de cal pulverulenta, um teor em metal alcalino igual ou inferior a 3,5 %
em peso sobre a base do peso total da composic¢ao.

Esse processo permite a obtengdo de um absorvente de segun-
da geragdo, de acordo com um processo anélogo aquele descrito no docu-
mento WQ097/14650, a saber notadamente a extingado de uma cal viva em
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presenca de um excesso notavel de dgua, seguido de uma secagem da a-.
gua excedente, mas, além disso, é previsto acrescentar um composto alcali-
no. Dessa forma, obtém-se uma cal pulverulenta a base de cal queimada
com textura modificada, que contém um metal alcalino. A cal pulverulenta,
de acordo com a invengao, apresenta um desempenho de captacao melho-
rada face a compostos sulfurados, mantendo, de maneira notavel seus de-
serhpenhos face aos compoétos acidos de tipo HLI. De maneira inesperada,
apareceu que essa cal apresentava também uma boa aptidao de captagéao
de HBr e HF.

Vantajosamente, a secagem ocorre por meio de um gés que a--
presenta uma temperatura compreendida entre 100 e 550 °C, com um abai-
xamento da umidade residual a um valor igual ou inferior a 3 % em peso.

O aditivo alcalino pode vantajosamente ser acrescentado a agua

de extin¢cdo. Essa adicdo a agua de extingdo pode ser prévia a extingdo ou

simultanea a esta.

Pode-se também pensar em misturar a seco o aditivo alcalino as -
particulas de 6xido de calcio, antes da extingdo. Pode-se também prever
notadamente misturar com o hidréxido de caicio obtido a'pés extincdo. O adi-
tivo pode também ser acrescentado a varios momentos diferentes do pro-
cesso. .

Em uma forma de realizagdo vantajosa, o metal alcalino é, de
preferéncia, o sédio, o potassio e/ou o litio.

De maneira particularmente preferencial, o composto alcalino é
escolhido dentre o grupo constituido dos hidroxidos, dos carbonatos, dos

hidrogenocarbonatos, dos nitratos, dos fosfatos, dos persulfatos ou ainda

“dos sais de um monoécido carboxilico, tais como os acetatos ou os formia-

tos, de metal alcalino, ou sua mistura.

Vantajosamente, o processo, de acordo com a invengédo, com-
preende, além disso, apds a extingdo, uma moagem de pelo menos uma
parte desse hidroxido de calcio, a moagem tendo ocorrido apés a secagem
e/ou no decorre desta.

A composicao, de acordo com a invengao, pode também ser ob-
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tida por meio de um processo, compreendendo:

- uma mistura de CaO efou Ca(OH), com uma quantidade de
agua suficiente para se obter um leite de cal que apresenta um teor em ma-
téria sélida de 10 a 50 % em peso;

- uma separacdo de agua a partir desse leite de cal;

- uma secagem desse leite de cal assim separado da agua com
obteng¢ado de uma composigéo de cal pulverulenta e |

- antes, durante ou apds a mistura, uma adi¢do de uma quanti-
dade de um composto alcalino ao CaO e/ou Ca(OH)2, a agua de mistura
e/ou respectivamente ao leite de cal, essa quantidade sendo suficiente para
se obter, nessa composi¢cao de cal pulverulenta, um teor em metal alcalino
igual ou inferior a 3,5 % em peso sobre a base do peso total da composigao.

Em certos modos de realizagao, o processo pode vantajosamen-
te compreender uma etapa de moagem, de destorroamento ou de desaglo-
meragao da mistura ou da composi¢do a base de cal. Conforme o caso, a
etapa de separagdo de dgua (desidratagdo) é feita notadamente por evapo-
ragéo, por filtragem ou por uma combinagéo das duas.

Outros modos de realizagdo do processo, de acordo com a in-
vengao, sdo indicados nas reivindicagbes anexadas.

A invengdo tem também por objetivo uma utilizagao de uma

. composi¢do de cal pulverulenta, de acordo com a invengéo, para uma purifi-

cacao dos gases de fumagas, em particular para uma redugao dos compos-
tos sulfurados e halogenados desses gases de fumagas. Os compostos sul-
furados e halogenados dos gases de 'fumagas visados pela redugao mencio-
nado sdo notadamente o0 SO, , 0 SOz e 0 HCI, o HF e o HBr.

Outras caracteristicas, detalhes e vantagens da invengdo so-
bressairao da descrigdo dada a seguir, a titulo ndo limitativo e fazendo refe-
réncia aos desenhos anexados.

A figura 1 representa uma ilustragdo esquematica de uma insta-
lagdo piloto de fabricagé@o dos lotes de teste absorventes.

A figura 2 representa uma ilustragdo esquematica do dispositivo

de teste dos absorventes.
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Nas figuras, os elementos idénticos ou analogos levam as mes-
mas referéncias.

A fim de comparar validamente as composi¢des, de acordo com
a invengao, com absorventes da técnica anterior, lotes desses diferentes
absorventes foram produzidos sobre uma mesma instalagao piloto, com
condigdes operacionais e matérias-primas de base (agua e cal viva) simila-
res. Essa instalagao piloto dé preparo de cal hidratada foi esquematizada na
figura 1.

O dispositivo ilustrado na figura 1 compreende uma unidade de

‘extincdo ainda denominada um hidratante, monoestagio 1. Esse hidratante -

monoestagio 1 € alimentado com cal viva moida via uma alimentagao 2, a
razao de 100 kg/h, e com agua via uma alimentagcao 3. Nos casos em que a
producdo do absorvente recorrer a um aditivo, este é alimentado via uma
alimentagao 4 e é colocado em solugdo em um reservatério 5, do qual é
bombeado por meio de uma bomba 12 e acrescentado a alimentagédo com
agua de extingao 3, antes da entrada no hidratante 1.

De maneira alternativa, quando é necessario, o aditivo pode
também ser acrescentado diretamente no hidrante 1 pbr meio de uma ali-
mentacao 6.

A saida do hidratante, a taxa de umidade (agua livre) do produto
é medida em continuo por um aparelho infravermelho 7. Se essa umidade
for superior a 20 g/kg, o produto é levado em um moedor/secador 8, alimen-
tado com ar quente via a alimentacao 9, que permite desaglomerar e de se-
car o produto, de forma a ter uma umidade residual que nao ultrapassa
10g/kg. O produto acabado é entdo separado da corrente de ar de secagem
em um filtro com cabos 10, depois dirigido para um silo de armazenagem 11.

A fim de comparar os desempenhos respectivos dos absorven-
tes produzidos na instalacao piloto pré-citada, apareceu como necessario
desenvolver um meio de testar os absorventes de maneira apropriada para a
reducé@o dos gases acidos. Desde entdo, injeta-se a co-corrente, em um dis-
positivo ilustrado na figura 2, a uma temperatura determinada, uma vazao

conhecida de absorvente pulverulento em uma corrente de gas sintético,
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cuja composicao inicial em acido e a vazao séo controladas. Esse dispositivo
de teste dos absorventes se aprbxima tanto quanto possivel das condigdes
de utilizagdo na escala industrial. E discriminante para classificar em relativo
os diferentes absorventes, em funcao de seus desempenhos respectivos.

Como se pode ver na figura 2, o dispositivo de teste dos absor-
ventes compreende quatro linhas de alimentagcdo com gas 13, 14, 15 e 16,
cujos fluxos sdo controlados por reguladores 17 de vazdo massica: a primei-.
ra linha 13 veicula uma mistura de SO, a 1 % em mol no nitrogénio, a se-
gunda linha 14, uma mistura de HCI 5 % no nitrogénio, a terceira linha 15,
uma mistura CO, a 15 % no nitrogénio e a ultima 16, o transporte do nitro-
génio. Uma alimentagdo com vapor da agua superaquecida 18 permite tam-
bém ajustar a umidade da corrente gasosa. As concentragbes com gases
acidas sao fixadas sobre a base das vazdes respectivas de nitrogénio e de
gases acidos. O absorvente é injetado na cabega do reator, por meio de um
dosador de p6 19, alimentado por uma fragao da corrente de nitrogénio em
24.

O reator tubular 20, de um comprimento aproximado de 3 m e de
um didmetro interno de 4 cm, permite atingir tempos de contato gas/sélido
da ordem de alguns segundos. Ele é superposto por uma bobina 21 de a-

quecimento dos gases a temperatura de reagdo. A manutengdo dessa tem-

. peratura por todo o comprimento do reator € assegurada por resisténcias

aquecedoras controladas por uma regulagem de temperatura.

Na saida do reator, os produtos de reagdo sédo coletados sobre
um filtro em vidro 22 e as concentrégées em HCI, SO, e CO; da corrente
gasosa medidas em continuo por um analisador infravermelho 23.

No comego da experiéncia, o teor em HCI ou SO, a montante &
determinado pelo analisador infravermelho. Quando essa concentragao me-
dida é estavel a + 3 % do valor convencional, o absorvente a testar € injeta-
do no reator a uma vazdo massica Q determinada, o que corresponde ao
tempo zero da experiéncia. A injecéo de absorvente é parada desde que a
concentragdo em HCI ou SO inferior é estavel a + 2 % do valor assimptoti-

co, o que corresponde ao tempo final da experiéncia.
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Os desempenhos de dessulfuragdo e/ou de descloretagao dos
reagentes para uma vazao Q sao determinadas pela medida da taxa de re-
ducéo final em por cento, seja o desvio entre a concentragdo em HCI ou SO;
no tempo zero da experiéncia e a concentragdo em HCI ou SO, no tempo
final da experiéncia, levado a concentragdo em HCI ou SO, no tempo zero
da experiéncia.

Constata-se que; no mais sendo tudo igual, uma mesma vazao
de absorvente de primeira geragdo permite atingir taxas de reducgdo de SO.
mais elevadas do que uma cal queimada classica. Da mesma forma, os de-
sempenhos de dessulfuragdo dos absorventes de segunda ge'ragéo sao -
sempre superiores aquela da cal hidratada de primeira geragdo. Todavia, as
taxas de redugdo de SO, obtidos permanecem, as vezes, insuficientes para

atingir as normas de emissdo cada vez mais rigorosas, salvo em utilizar

Iquantidades de reagentes proibitivos. Com efeito, a utilizagdo de qualquer

excesso de absorvente é nao somente onerosa em si, mas apresenta o pro-
blema do tratamento conschtivo de quantidades mais elevadas de subpro-
dutos, ap6s reagao do absorvente com o gas acido.

~ Nas composigoes, de acordo com a invengéo, o aditivo alcalino
é acrescentado em proporgdes tais que o teor no metal alcalino que compoe
o aditivo esta compreendido entre 2 e 35 g/kg da comvposigéo final, em fun-
¢ao do tipo de metal e o tipo de aditivo consideradd.

Essas composi¢des pulverulentas, de acordo com a invengao,
permitem, portanto, combinar os imperativos de supefficie especifica BET (>
25 m?/g) e de volume poroso BJH (> 0,15 cm?/g) elevados, beneficiando-se
de um ga'nho de desempenho de redugdo de SO: conferido pelo composto
alcalino acrescentado. _

_ A utilizagdo de composigcdes, de acordo com a invengao, no dis-
positivo da figura 2 mostra que ndo ha degradagao significativa dos desem-
penhos de reducgdo do HCI até mesmo uma melhoria destes, em relagao a
uma cal queimada da segunda geragao.

Os melhores desempenhos de redugao de SO, das composi-

¢oes, de acordo com a invengao, permitem ampliar o campo de aplicagdo do
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processo por via seca, simples e pouco oneroso, a purificagdo das fumagas
de instalagdes, cuja taxa de dessulfuragdo era anteriormente impossivel de
realizar por esse processo.

A invencao vai entdo ser descrita mais emdetalhes por meio de

exemplos nao limitativos.

Exemplos

Exemplo 1
Uma cal queimada de produgdo industrial € escolhida como

composto pulverulento de referéncia (cal classica ou padrao). Sua superficie
especifica BET é de 18 m?/g e seu volume poroso total BJH é de 0,08 cm¥g.

Como em todos os casos evocados no presente documento, a
superficie especifica BET é determinada por adsor¢do de nitrogénio a 77 K,
segundo o método BET muitipoint bem conhecida, na partida de uma amos-
tra previamente desgaseificada sob vacuo, como. auxilio de uma aparelha-
gem do tipo Micromeritics ASAP 2010. O volume poroso total é determinado
sobre a mesma aparelhagem, por dessor¢éo de nitrogénio a 77 K, e interpre-
tado segundo o método BJH (hipétese de uma geometria cilindrica dos po-
ros).

Por outro lado, dois tipos de cal queimada de primeira geragao

sdo produzidos na instalagao piloto da figura 1, na partida de uma cal viva

. analoga aquela que serve para a produgdo da cal queimada de referéncia

acima e segundo o mesmo processo, mas em presenga de um aditivo. Para
a primeira, o aditivo € o NaOH, para o segundo, do Na>CO3, acrescentados
em quantidade tal que o produto acabado contém aproximadamente 15 g de
aditivo por kg de absorvente. A cal adicionada de NaOH apresenta uma su-
perficie especifica BET de 10 m?/g e um volume poroso total BJH de 0,05
cm®/g; aquela adicionada de Na,CO3 possui uma superficie especifica de 9
m?/g e um volume poroso de 0,04 cm*/g.

Conforme anunciado na técnica anterior previamente citada [Me-
thod for producing (...) ISSN: 03744353],0 acréscimo dos aditivos leva a uma
diminuigcao da superficie especifica da cal queimada de primeira geragao,

em relacdo a referéncia. O presente exemplo mostra que uma diminui¢ao do
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volume poroso segue-se também.

Os desempenhos de dessuifuracdo dos trés tipos de cal quei-
mada desse exemplo sdo comparados por meio do dispositivo de teste dos
absorventes da figura 2, nas seguintes condi¢des operacionais:

Composicao do gas a purificar:

SO, : 1500 mg/Nm?®

Umidade: 10 %, em vol.

COs: 9 %, em vol.

Vazao de absorvente: Q

Fator estequiométriéo (SR): 6,5

A vazao de absorventes Q corresponde a vazao de cal necessé-
ria & neutralizagdo da vazéo de SO, caso o rendimento da reagao fosse de

100 % (equilibrio estequiométrico), multiplicado por um fator estequiomeétrico

‘(SR), considerando-se que uma parte do absorvente injetado ndo participa

realmente da reacao.

As taxas de redugdo de SO, com os trés tipos de cal pré-citadas
no dispositivo da figura 1 sdo retomados na tabela 1 abaixo, em fun¢do da
temperatura do reator. |

| Tabela 1: taxa de reducéo de SO»

Temperatura °C Referéncia Cal+ NaOH | Cal+ NaxCOj;
150 29 % 31 %  33%
200 29 % 33 % 34 %
240 30 % 36 % 35 %
350 42 % 49 % 54 %

A tabela 1 mostra que os absorventes de primeira geragao tém
melhor capacidade de dessulfuragao que a cal de referéncia, no dispositivo
da figura 2.

Exemplo 2
| Uma cal queimada de segunda geragao € fabricada na instala-

¢ao piloto da figura 1, de acordo com um processo analogo aquele descrito
no documento WO97/14650, a saber, a extingao da cal viva em presencga de

um excesso de agua importante (umidade residual antes da secagem de 200
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a 300 g/kg), seguido de uma secagem do excesso de agua do produto aca-
bado. |

Por outro lado, cinco tipos de cal queimada, segundo a inven-
¢ao, sdo produzidas na mesma instalacdo, na partida de uma cal viva analo-
ga aquela que serve para a produgdo da cal queimada de segunda geragao
acima e segundo um processo similar, mas em presen¢a de um aditivo. Os
aditivos sao respectivamente o NaOH, o NaéCOs, o0 NazPOg4, 0 NaCOOH'
(formiato de sédio) e o NaNQO3, acrescentados em quantidade tal que o pro- -
duto acabado contém aproximadamente 7 g de sodio por kg de absorvente.

Os desempenhos de dessulfuragao dos seis tipos de cal apaga-
das do exemplo 2 sao avaliados do mesmo modo que no exemplo 1 e nas
mesmas condigdes operacionais, salvo que o fator estequiométrico é de 2,5
e a temperatura é fixada em 220 °C, temperatura que é considerada como
uma das mais discriminantes.

As superfl'ciés especificas BET e volumes porosos totais BJH
dos cinco tipos de cal do exemplo 2, assim como seu desempenho de redu-
¢éo de SO2 no dispositivo da figura 2 nas condigbes pré-citadas sdo retoma-
das na tabela 2.

Tabela 2: superficie especifica BET, volume poroso BJH e taxa de reducédo

de SO»

.| Absorvente Superficie es- | Volume poroso Taxa de
pecifica BET BJH [cm®/g] redugao

[mz/g] : SOz

Cal segunda geragao 40 0,21 20 %

segundo WO97/14650 :

Cal, de acordo com a 36 0,21 27 %

invencao, adicionada de ‘

NaOH

Cal, de acordo com a 38 0,20 - 29 %

invencao, adicionada de

N62C03

Cal, de acordo com a 29 0,17 25 %

invencao, adicionada de

N6.3PO4
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Absorvente Superficie es- | Volume poroso Taxa de

pecifica BET BJH [cm®/g] reducéo
[m?/g] SO,

Cal, de acordo com a 29 0,19 26 %

invencdo, adicionada de

NaCOOH ,

Cal, de acordo com a 30 0,17 25 %

invencao, adicionada de| -

NaN03

Os resultados da tabela 2 mostram que o valor da superficie es-

“pecifica e/ou do volume poroso dos absorventes, de acordo com a invengéo,

néo permitem sé a eles pré-dizer o desempenho de reducdo de SO,. Com
efeito, com valores comparaveis desses dois parametros, os absorventes, de
acordo com a invencao, apresentam taxas de reducédo de SO, nitidamente a
sua vantagem.

De forma surpreendente, embora as condi¢cdes de preparo se-
jam similares e notadamente os teores em sodio das cinco composigoes pul-
verulentas, de acordo com a invengao, sejam comparaveis (aproximadamen- |
te 7g/kg), os valores de superficie especifica e de volume poroso, mas tam-
bém o ganho-de desempenho de dessulfuragdo aparecem diferentes.

Apesar de uma superficie especifica e/ou um volume poroso as
vezes mais baixos, os absorventes, de acordo com a invengao, tém, sempre,
melhor capacidade de dessulfuragdo que a cal de segunda'geragéo, no dis-
positivo da figura 2. Esta possui contudo ja uma capacidade de dessulfura-
cao nitidamente melhor do que a cal classica ou de primeira geragéao.

Com efeito, € preciso observar que os absorventes do exemplo 1
permitem somente atingir taxas.dessulfuragéo de 6 % a 8 % nas condigdes
operacionais do exemplo 2 (220 °C - SR = 2,5).

Exemplo 3

Os desempenhos de reducao de HCI dos seis tipos de cal quei-
mada do exemplo 2 sdo avaliadas no dispositivo de teste da figura 2, nas
condigc”)es operacionais do exemplo 2, salvo que a composi¢ao do gas a pu-
rificar compreende 1200 mg/Nm? de HCI, e ndo de SO . |

As superficies especificas BET e volumes porosos totais BJH
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dos seis tipos de cal do exemplo 2, assim como seu desempenho de redu-
¢ao de HCI no dispositivo da figura 2 nas condi¢des pré-citadas sao retoma-
dos na tabela 3.

Tabela 3. Superficie especifica BET, volume poroso BJH e taxa de reducao
de HCI

Absorvente Superficie es- | Volume poroso | Taxa de re-

pecifica BET | BJH[cm®%g] | dugdo HCI
[m?g]

Cal segunda geracdo se- 40 | 021 90 %

gundo WO97/14650

Cal, de acordo com a in- 36 0,21 88 %

vencao, adicionada de

NaOH

Cal, de acordo com a in-| - 38 0,20 88 %

vencdo, adicionada de '

N82C03 »

Cal, de acordo com a in- 29 0,17 85 %

vencdo, adicionada de

N33PO4

Cal, de acordo com a in- 29 0,19 85 %

vencdo, NaCOOH

Cal, de acordo com a in- 30 0,17 85 %

vengdo, adicionada de '

) NaN03 o

Os resultados da tabela 3 mostram que as taxas de redugédo de
HCI ndo sao afetadas ou sdo pouco afetadas pelo tratamento, segundo a
inveng¢ao, em relagdo ao produto de ségunda geracéao de referéncia.
Exemplo 4

Uma composi¢gdo pulverulenta de segunda geragdo, analoga
aquela do exemplo 2, e uma composigéo pulverulenta, de acordo com a in-
vengao, obtida com, Na,CO3, como aditivo, de acordo com um modo de pre-
paro similar aquele do exemplo 2, séo utilizados em uma instalagdo industri-
al que emite SO..

As principais caracteristicas do gas a purificar sdo as seguintes:
vazio de gas: 22 000 Nm®h, umidade do gas: ~15 %, SO,: 5000 mg/Nm?® e



10

15

20

25

17

temperatura: 165 °C.

A concentracao final de SO, a respeitar € de 400 mg/Nm?, o que
supOe uma taxa de redugao de SO, de mais de 90 %.

A composicao, de acordo com a invengao, permite atingir o obje-
tivo fixado de 90 % de reducdo de SO, nas condicdes pré-citadas, com uma
reducao de consumo de absorvente de aproximadamente 15 % em relagao
ao outro reagente, a cal de éegunda geragao. Por outro lado, a utilizagdo de
uma cal hidratada classica na mesma dosagem que a composi¢éao, de acor-
do com a invengao, leva a uma taxa de redugao de SO que néo ultrapassa
40 %. | |
Exemplo 5

Composicdes pulverulentas, analogas aquelas produzidas, de

acordo com a invengao, sdo preparadas, segundo um modo de preparo simi-

lar aquele do exemplo 2 e na partida de uma cal viva similar, mas obtida com

aditivos alcalino-terrosos, ao invés de aditivos a base de metal alcalino, a-
crescentados em quantidade analoga (aproximadamente 7 g de metal alcali-
no-terroso, por kg de composic¢ao final). Trés composi¢gdes sdo preparadas,
respectivamente, com os aditivos alcalino-terrosos Mg(OH)z, MgSO,, e Ca-
Cl. |

Os desempenhos de dessulfuragéo dos trés tipos de cal quei-
mada do exemplo 5 sao avaliados do mesmo modo que no exemplo 2;“
comparados, conforme no exemplo 2, aos desempenhos da cal de segunda
geracao (segundo WQO97/14650).

As superficies especificas BET e volumes porosos totais BJH
dos trés t'ipos de cal do exemplo 5, assim como seu desempenho de redu-
¢do de SO, no dispositivo da figura 2 nas condi¢des pré-citadas séo retoma-
dos na tabela 4. Esta ultima tabela retoma, a titulo de comparagéao, as carac-

teristicas e desempenhos da cal de segunda geragao.
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Tabela 4: superficie especifica BET, volume poroso BJH e taxa de reducio

de SO, de cal adicionada de alcalino-terroso.

Absorvente Superficie es- | Volume poroso | Taxa de re-

pecifica BET BJH [cm¥g] | dugdo SO,
[m*g]

Cal segunda geragao se- 40 0,21 20 %

gundo WQ097/14650

Cal adicionada de 36 0,20 18 %

Mg(OH). ,

Cal adicionada de Mg SO4 21 0,16 8 %

Cal adicionada de CaCl, 12 0,09 6 %

Os resultados da tabela 4 mostram que o valor da superficie es-
pecifica e/ou do volume poroso dos absorventes ndo permitem a eles sozi-
nhos pré-dizer o desempenho de redugdo de SO,. Com efeito, com valores
desses dois parametros, mas sobretudo de volume poroso, largamente mais
elevados do que uma cal classica e préximos de uma cal de segunda gera-
¢do (cujo processo de produgdo é analogo, mas o aditivo), a cal adicionada
de um aditivo alcalino-terroso apresenta uma taxa de redugdo de SO, que é
largamente inferior a uma cal de segunda geragao e que é apenas melhor do
que uma cal de primeira geragao.

O exemplo 5 ensina muito claramente que, contrariamente ao

. acréscimo de um aditivo de metal alcalino, de acordo com a invengéao, a utili-

zagéo de uma quantidade similar de aditivo alcalino-terroso nédo fornece ne-
nhum ganho de desempenho de redugdo de SO, em relagdo a uma cal de
segunda geragao, atée mesmo deteriora completamente a cal adicionada, a
ponto de ter taxas de redugéo similares a uma cal de primeira geragao ou de
uma cal classica. A experiéncia mostra que esse efeito nefasto do aditivo
alcalino-terroso aparece também em presenga de outras dosagens do aditi-
vo alcalino-terroso. '
Exemplo 6

Composigoes pulverulentas, analogas aquelas realizadas, de
acordo com a inveng¢ao, sao preparadas de acordo com um modo de prepa-

ro similar aquele do exemplo 2 e na partida de uma cal viva similar, mas ob-
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tidas com aditivos de metal alcalino, acrescentados em quantidade superior

aquela recomendada na inveng&o, no caso, aproximadamente 50 g de metal

. alcalino por kg de composicdo final. Duas composicdes sdo preparadas,

respectivamente com os aditivos NaOH e NaxCOs.

Os desempenhos de dessulfuragdo dos dois tipos de cal quei-
mada do exemplo 6 sdo avaliados do mesmo modo que no exemplo 2 e
comparados, conforme no exemplo 2, aos desempenhos da cal de segunda

| geracao (segundo WO97/14650).

As superficies especificas BET e volumes porosos totais BJH
dos dois tipos de cal do exemplo 6, assim como seu desempenho de redu-
¢do de SO, no dispositivo da figura 2 nas condigbes pré-citadas sao retoma-
dos na tabela 5. Esta tabela retoma, a titulo de comparacao, as caracteristi-

- cas e desempenhos da cal de segunda geragao.

Tabela 5: superficie especifica BET, volume poroso BJH e taxa de reducao

de SO, de cal adicionada com um excesso de aditivo

Absorvente Superficie | Volume poro- | Taxa de redu-
especifica |so BJH [cm®g]| ¢dotSO,

A BET [m?q]

Cal do segunda geragdo se- 40 0,21 20 %

gundo W097/14650 _

Cal adicionada de NaOHem| 5 0,03 - 15%

excesso (50 g de Na/kg) _

Cal adicionada de NaxCOs; 16 0,12 13 %

em excesso (50 g de Na/kg) '

Os resultados da tabela 5 mostram uma vez mais que o valor da
superficie especifica e/ou do volume poroso dos absorventes que nao permi-
tem a eles sozinhos pré-dizer o desempenho de batimento de SO,. Com e-
feito, considerando-se os valores desses dois parametros, a cal adicionada
de NaOH a 5 % de Na em peso deveria ter uma taxa de reducdo de SO:
amplamente inferior aquela adicionada de Na,CO3 a 5 % de Na em peso.

Por outro lado, a tabela 5 mostra ainda que a cal adicionada de
um excesso de aditivo de metal alcalino apresenta desempenhos piores do
que uma cal de segunda geragao.
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Deve ser entendido que a presente invengao ndo é de modo ne-
nhum limitada aos modos de realizacéo descritos acima e que muitas modi-
ficacdes podem ser ai feitas, sem que se sair do &mbito das reivindicagoes
anexadas.

Pode-se, por exemplo, considerar a utilizacdo da composi¢cao de
cal pulverulenta, segundo a invengao, para a purificagdo dos gases de fuma-

cas, apos té-lo enformado, por exemplo por extrusao.
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REIVINDICACOES

1. Composicdo de cal pulverulenta, compreendendo particulas
de hidréxido de célcio, que apresentam uma superficie especifica BET igual
ou superior a 25 m?/g e um volume poroso total BJH de dessorgé@o ao nitro-
génio igual ou superior a 0,1 cm®/g, caracterizada pelo fato de que a compo-
sicdo compreende, além disso, um teor em metal alcalino igual ou inferior a
3,5 % sobre a base do peso total da composigao. |

2. Composicdo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada
pelo fato de que o teor em umidade residual é igual ou inferior a 3 % em pe-
SO.

3. Composicdo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
1 a 2, caracterizada pelo fato de que o metal alcalino provém de um compos-
to alcalino escolhido no grupo constituido dos hid'réxidos, dos carbonatos, de
hidrogenocarbonatos, dos nitratos, dos fosfatos, dos persulfatos e dos mo-
nocarboxilatos de metal alcalino, e de suas misturas.

4. Composig¢do de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
1 a 3, caracterizada pelo fato de o metal alcalino ser o sédio, o potassio e/ou
o litio.

5. Composicgédo, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
1 a 4, caracterizada pelo fato de que o teor em metal alcalino é igual ou su-
perior a 02 % sobre a base do peso total da composigao.

6. Processo de fabricagdo de uma composi¢gdo de cal pulveru-
lenta como definida em qualquer uma das reivindicagbes 1 a 5, compreen-
dendo:

- uma extingao de particulas de CaO de granulometria igual ou
inferior a 10 mm por meio dé uma quantidade de agua de extingéao suficiente
para se obter um hidréxido de calcio, apresentando uma umidade residual
entre 15 e 35 % em peso; e ,

- uma secagem desse hidroxido de célcio com obtencéo de uma
composigao de cal pulverulenta,

caracterizado pelo fato de que compreende, além disso, antes,

durante e/ou apds a extingdo, uma adicdo de uma quantidade de um com-
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posto alcalino as particulas de Ca0O, a agua de extingdo e/ou respectivamen-
te ao hidroxido de célcio, essa quantidade sendo suficiente para se obter,
nessa composi¢cao de cal pulverulenta, um teor em metal alcalino igual ou
inferior a 3,5 % em peso sobre a base do peso total da composig¢ao.

7. Processo de acordo com a reivindicagao 6, caracterizado pelo
fato de que a adigcdo a agua de extingdo dessa quantidade de composto al-
calino é prévia a essa extingao.

8. Processo de acordo com a reivindicagdo 6, caracterizado pelo
fato de que a adigcdo a agua de extingdo dessa quantidade de composto al-
calino é simultanea a essa extingao.

9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 6 a

8, caracterizado pelo fato de que o composto alcalino é escolhido no grupo

. constituido dos hidréxidos, dos carbonatos, dos hidrogenocarbonatos, dos

nitratos, dos fosfatos, dos persulfatos, e dos monocarboxilatos de metal alca-
lino, e de suas misturas.

10. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 6
a 9, caracterizado pelo fato de que a secagem ocorre por meio de um gas
que apresenta uma temperatura Compreendida entre 100 e 550 °C, com uma
diminuicao da umidade residual a um valor igual ou inferior a 3 % em peso.

11. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 6
a 10, caracterizado pelo fato de que compreende, além disso, apés extingéo,'
uma moagem de pelo menos uma parte desse hidréxido de célcio.

12. Processo de acordo com a reivindicagdo 11, caracterizado
pelo fato de que a moagem ocorre apdés secagem e/ou no decorrer deste.

13. Processo de produgdao de uma composi¢do de cal pulveru-
lenta como definida em uma das reivindicagdes 1 a 5, caracterizado pelo fato
de que compreende:

- uma mistura de CaO e/ou Ca(OH), com uma quantidade de
agua suficiente para se obter um leite de cal que apresenta um teor em ma-
téria sdlida de 10 a 50 % em peso;

- uma separacgao de agua a partir desse leite de cal;

- uma secagem desse leite de cal assim separado de agua, com
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obten¢do de uma composigcao de cal pulverulenta; e

- uma adicao alcalina ao CaO e/ou Ca(OH),, a agua de mistura
e/ou respectivamente ao leite de cal, essa quantidade sendo suficiente para
se obter, nessa composicdo de cal pulverulenta, um teor em metal alcalino
igual ou inferior a 3,5 % em peso sobre a base do peso total da composigao.

14. Utilizacdo de uma composi¢édo de cal pulverulenta como de-
finida em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 5, caracterizada pelo fato de
que é para uma purificagdo dos gases de fumagas.

15. Utilizagdo de acordo com a reivindicagdo 14, caracterizada
pelo fato de que é para uma redugdo dos compostos sulfurados e halogena-
dos presentes nesses gases de fumagas.

16. Utilizacdo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
14 a 15, caracterizada pelo fato de que compreende uma enformagao dessa
composicdo de cal pulverulenta para essa purificagdo dos gases de fuma-

cas.
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A RESUMO
Patente de Invencdo: "COMPOSIGAO DE CAL PULVERULENTA, O RES-
PECTIVO PROCESSO DE PRODUGAO E A RESPECTIVA UTILIZAGAO".
A presente invengao refere-se a composi¢ao de cal pulverulenta,
apresentando uma superficie especifica BET igual ou superior a 25 m?g e
um volume poroso total BJH de dessorgdo ao nitrogénio igual ou superior a
0,1 cm%g e compreendendo, além disso, um metal alcalino. Processo de-

produgio e utilizagdo da composigao para a redugao dos gases de fumaga.
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