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RESUMO

Para minimizar as emissdes de SO, as UTE’s utilizam a FGD em suas instalages, nesse processo 0
efluente gasoso contendo SO, entra em contato com um adsorvente alcalino, gerando um residuo
seco, onde somente uma parte desse é reaproveitado (30%). Nesse sentido, propor novas
alternativas de reutilizagdo para esse subproduto, além de minimizar o descarte inadequado,
incrementa a credibilidade dessa forma de geracédo de energia perante o mercado consumidor. Para
isso, inicialmente € de suma importancia a caracterizagdo de tal material. Neste trabalho,
caracterizou-se um subproduto de FGD de uma UTE por técnicas espectroscépicas: DRX, FTIR/ATR
e Raman, analise granulométrica por Elutriacdo, e andlise térmica por TGA. As analises indicaram
que o material é cristalino e composto por sulfatos de calcio anidro e hidratado, sendo que os picos
indicadores de CaS04-0,5H20 tornaram-se mais intensos nos espectros referente a amostra
purificada. No espectro de FTIR/ATR foi identificada a vibracdo referente a ligacdo O-H da 4gua. Na
andlise de TGA obteve-se 4 picos que representam as transformacgdes térmicas significativas sofridas
pela amostra. Pela analise granulométrica foi possivel calcular o didametro médio das particulas,
sendo este 28,93 um. Tais caracteristicas possibilitam incorporar o subproduto em revestimentos anti
corrosdo, para aplicacdo em ligas de aluminio, em alternativa aos revestimentos téxicos a base de
cromatos.

Palavras-chave: Flue Gas Dessulfurization, reutilizacéo de residuos, geracdo termoelétrica, espectroscopia,
elutriagdo, termogravimetria.

1. INTRODUCAO

O carvdao mineral € um combustivel féssil que possui reservas mundiais
espalhadas em mais de 70 paises (MARRECO et. al., 2006). Toda essa abundancia,
combinada a avancos tecnolégicos e o aumento esperado da demanda energética,
tornam-se elementos capazes de sustentar uma visdo do crescimento da geracéo
termoelétrica a carvéo, fazendo esta ser parte de uma estratégia na expansao da
oferta de energia mundial (MARRECO et. al., 2006; BRANCO, 1990).

Durante as ultimas décadas, as usinas termoelétricas (UTE’s), a fim de cumprir
a legislacao sobre as emissdes de dioxido de enxofre (SO2), utilizam a técnica FGD
(Flue Gas Desulfurization) em suas instalagdes (ALVAREZ-AYUSO et al., 2008). O
SO:2 é proveniente da queima do carvdo, combustivel rico em enxofre (S), e esta
ligado a formacgéo de chuva &cida e ao efeito estufa (ALVAREZ-AYUSO et al., 2006;
MARRECO et. al., 2006 ).

Na FGD, o efluente gasoso contendo SO2, entra em contato com um
adsorvente alcalino, geralmente hidroxido de calcio (Ca(OH)2), dessa reacdo ocorre
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a precipitacdo de um subproduto seco, contendo sulfitos, sulfatos, cinzas e outras
substéancias inertes (SANTOS, 2007).

Este subproduto j& vem sendo usado em grande escala na construgdo civil
(PINHEIRO, 2011) e na estabilizagao do solo (QIAO et al., 2006), mas a geracéo do
mesmo ultrapassa a quantidade que o mercado consegue absorver (PINHEIRO,
2001; QIAL et al., 2006), estima-se que a geragdo de 300 MWh de energia elétrica a
partir da combustdo de carvdo mineral, produz cerca 75 toneladas por hora de
subproduto de dessulfuracao (250 kg/MWh).

Nesse sentido, € importante desenvolver novas aplicacdes para esse residuo
sélido, e para que o subproduto seja destinado a novas aplicacdes, sua
caracterizacdo € de suma importancia. Através deste trabalho, um subproduto da
FGD de uma UTE a carvao foi purificado e analisado por técnicas espectroscopicas
como Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia Raman, Infra-Vermelho por
Transformada de Fourier acoplado a Reflexdo Total Atenuada (FTIR/ATR), além da
analise Termogravimétrica (TGA), e também uma andlise granulométrica por
Elutriacao.

2. METODOLOGIA

a. Material: subproduto de FGD.

b. Preparo da amostra: inicialmente realizou-se uma limpeza para purificar o
subproduto e remover os inertes, a qual consistiu de: lavagem com solugdo 1:1:1
vol. de agua, etanol 70% e acetona P.A., seguido por filtracdo a vacuo, secagem a
110°C por 4h, e moagem, respectivamente.

c. Caracterizacdo Composicional e Fisica: As analises espectroscopicas foram
realizadas antes e ap0s a limpeza do material, enquanto a andlise termogravimétrica
e a granulométrica foram realizadas somente ap6s a limpeza. As caracteristicas dos
equipamentos e os parametros utilizados nas analises foram:

DRX: Difratbmetro de Raios-X Rigaku ULTIMA 1V, JP. As amostras foram
fixadas em suporte de vidro e analisadas a temperatura ambiente, operando com
radiacdo Ka de Cobre, voltagem de 40kV e corrente de 20mA. As analises foram
feitas entre 26= 3 a 80°, com taxa de 2 segundos por ponto.

Espectroscopia Raman: Espectrobmetro Raman Confocal, com laser 785nm
com 3 aquisi¢Oes de 80 segundos e aumento de 20 vezes.

FTIR/ATR: Espectrobmetro de infravermelho AR-FT-IR (Spectrum Two Perkin
Elmer) com acessoério de refletancia total atenuada horizontal empregando um cristal
de seleneto de zinco (ZnSe). Os espectros do subproduto antes e apds purificacédo
foram obtidos espalhando 135mg de cada amostra sobre a superficie do cristal de
ATR, na faixa de 500 a 4000 cm-1, com resolucdo de 4 cm-1, e 16 varreduras a
temperatura de 25+1 °C

Elutriacdo: Elutriador homemade com 5g da amostra purificada, e vazdes de
10, 40, 70, 100, 130, 160, 190 e 220 ml/min, com tempo de escoamento fixo de
10min para cada vazao

Termogravimetria: Equipamento TGA 50 acoplado ao analisador
termogravimétrico TA60OWS, ambos da SHIMADZU, sob um fluxo de 20ml/min a um
atmosfera de N2 (99,999%), a aliguota de aproximadamente 15mg do subproduto
purificado foi inserida e avaliada até a temperatura de 800°C, com taxa de
aquecimento de 10°C/min, contendo uma isoterma a 800°C por 30min.
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Todas as analises foram realizadas em equipamentos disponiveis na
Unipampa, Campus Bagé, nos cursos de Engenharia Quimica, Licenciatura em
Quimica e Licenciatura em Fisica.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir, na Figura 1, sdo apresentados os resultados obtidos neste trabalho,
sendo na Figura la o difratograma de DRX, na Figura 1b o espectro Raman, na
Figura 1c o espectro de FTIR/ATR, na Figura 1d a distribuicdo granulométrica obtida
por elutriacao, e por fim, na Figura 1e o termograma TGA.
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Figura 1. (a) Difratograma DRX (b) Espectro Raman (c) Espectro FTIR/ATR, ambos do subproduto
bruto e purificado, onde: (H) CaS04-0,5H20 (D) CaS04-2H20 e (A) CaSOa4, O-H corresponde a agua
presente na amostra, (d) distribuicdo granulométrica e (e) Termograma TGA, ambos do subproduto

purificado.
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As andlises por DRX e Raman, antes e apos a purificacdo, identificaram as
fases: (i) de sulfato de calcio hemi-hidratado (CaS0O4-0,5H20); (ii) de sulfato de calcio
di-hidratado (CaS0O4-2H20) e (iii) de sulfato de calcio anidro (CaSOa4), sendo que 0s
picos correspondentes ao CaSO0as-0,5H20 apresentaram-se mais intensos na
amostra purificada.

Pela analise de FTIR/ATR identificaram-se picos de vibracdo referente a
ligacdo O-H da éagua, que se tornaram mais intensos apds a purificacdo do
subproduto.

Através da analise de elutriacdo foi possivel obter o didametro de Sauter,
correspondente a 28,93 um, o que representa o diametro médio das particulas
presentes no subproduto purificado.

Por fim, a andlise das curvas do termograma permitiu a identificacdo de 4
picos (I, I, Il e 1V), que representam as perdas de massa significativas ocorridas na
amostra. Tais perdas podem ser descritas como, segundo PINHEIRO (2011):

(1) pico | presente no termograma a 37 °C, representa a perda de massa relativa
a reacdo da liberacédo da agua livre;

(i) picos Il e Il presentes no termograma a 386 °C e 433 °C, respectivamente,
representam as perdas de massa relativa a reacdo da liberagdo da agua de
cristalizagao dos produtos hidratados;

(i)  pico IV presente no termograma a 709 °C, representa a perda de massa
relativa a reacao da liberacéo do carbono presente no material.

Os resultados obtidos pelas analises espectroscopicas foram comparadas a
padroes da literatura RRUFF, mineral database
(http://rruff.info/gypsum/display=default/R040029).

4 CONCLUSAO

Apdés a realizacdo das analises espectroscépicas propostas foi possivel
identificar, através dos picos intensos no difratograma e espectros, o aumento do
CaS04-0,5H20 na amostra purificada.

Pela andlise termogravimétrica é possivel identificar, além das perdas de massa
mais significativas, as transformacfes quimicas sofridas pela amostra, que de
CaS04:2H20, passa a CaS04:0,5H20, a-CaSOs e, por fim, pB-CaSOs,
respectivamente, durante a periodo de avaliacdo térmica da aliquota.

Tal composicéo e o diametro médio, de 28,93 um, possibilitam a incorporacéo
desse subproduto purificado a revestimentos para inibir corrosdo em ligas de
aluminio, uma opcao aos inibidores téxicos a base de cromatos.
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