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RESUMO

A redugao do dioxido de enxofre com cbque de Lauro
Miller (SC), foi estudada em um microreator de quartzo na
faixa de 950 a 1200°C..A reagdo entre o SO2 e carbono(coque)
resulta na formagao de CO, C0,, COS, CS,, H,S e enxofre . O
dissulfeto de carbono produzido foi condensado num fraciona
dor e 65 demais produtos gasosos foram analisados por cfoma-
tografia gasosa. O enxofre formado em qugﬁtidades 'néo aprg.
ciévqis, nao foi determinado quantitétivamente. 0 CO forma-
se em grandes quantidades representando aproximadaﬁente 80 %

-dos produtos gasosos.

Dbs dados obfidos a diferentes tembératuras, fica
evidente que a conversao do S0, a CSé, bem como a conversio
do carbono a produtos, aumentam com a temperaturaaté 1110°C.
Dos trés tipos de coque usados no presente estudo, o coque
~com maidr teor de cinzas forneceu maior conversao do 'SOZ a
CS,, para o mesmo tempo de reacao e a determinada temperafu-
ra, quando comparado com coques de menores teores de cinza .
A partif da composigao dos gases e producgao de CS,, pode-se
concluir que a quantidade e composigao das cinzas tem impor

tante papel na redugdo do SO, com coques catarinenses.

Os dados obtidos sugerem que o SO2 reage com O CO-
que para formar enxofre e CO,, que pela reagao de Boudouard
€ reduzido a CO. 0 CO reage com o enxofre para formar COS .

0 Cs, se formaria pela reagao direta do enxofre e carbono.
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ABSTRACT

Sulfur dioxide reduction by coke from Lauro Mﬁilef
(SC-Brazil) was studied in a semicontinuous microreactor of
quartz at temperatures from 950 to 1200°C. When S0, was passed
over red hot carbon (coke or charcoal), CO, co, , éulfur and

sulfuratted compoundssdch as CS,,” COS and HZS were obtained

in varying proportions. Carbon disulfide was condensed in a

trap and since sulfur condenses in the cooler part of the exit

tube, the exact amount formed could not be ascertained, but

the amount was not appreciable. The analysis of the ' gaseous.
products was carried out by gas chromatography. A large amount

of CO was obtained (about 80 % of the géseous products).

It is evident from the present data that the conver

sion of S0, to csz, énd that of carbon both increase sharply

with rising temperature uﬁlto 1110°C. 0of the three carbon

sourceSLmed in the present study, the coke with a higher ash
céntent gave higher CS, yield in comparison with lower ash
content cokes for the same reaction period at a particular
temperature (1110°C). From the composition of the gaseous prg
ducts and the CS, production. one can conclude that the ash
content of Brazilian coke has an important role in SO, reduc-
tibn.

The experimental rssults presented in this thesis
show that SO, reacfs with coke to form sulfur and CO, . The
carbon dioxide is then converted to carbon monoxide according
to the Boudouard's reaction. The:carbon monoxide reacts with

sulfur to give COS. The,formztidn of CS, by the direct reaction

of sulfur and carbon also se:ms to be consistent with our ex
perimental work.
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I-INTRODUCAKO

1.1 - ASPECTOS GERAIS

Com o advento da crise energética mundial e particu
larmente no Brasil, a busca de novas alternativas'energéticas
torna-se um imperativo. O carvao mineral, uma das maiores re
servas energéticas do Pais, devera ter significativa partici-
pacdo na mudanca de estrutura de consumqﬁde energia priméria

em futuro proximo.

As reservas totais de carvao no Brasil sao da ordem
de 22 bilhoes de toneladas, distribuidas entfe os estados do

Sul, como mostra a Tabela I.

0 carvdo mineral de Santa Catarina, extraido da ca
mada Barro Branco, sofre um pré-beneficiamento na propria mi
na, resultando em trés fragoes: o Carvao Pré-Lavado (CPL) que
€ destinado ao Lavador de Capivari; o rejeito piritoso desti-
nado a Industria Carboquimica Catarinense S/A para producgao

de acido sulfurico e o rejeito xistoso.

Algumas companhias aproveitam os finos para produ

cao de coque.

Do beneficiamento do CPL, no Lavador dé Capivari ,
resultam ainda outras fragoes distribuidas da seguinte forma:
Carvdao Metalurgico (CM - 18,5% cinzas), consumido pelas side
rurgicas brasileiras; Carvdo Vapor Secundario (CV - 42 % cin-
zas), consumido na Usina Termoelétrica Jorge_Lacerda; Carvao

Vapor Locomotiva (CV - 43 % cinzas); Carvao Vapor Fino (CV -



34 % cinzas),. consumido pela indﬁstria‘cimenteira e demais in

- . . -~ - .. : -~ . - . l
dustrias. Os tres ultimos formam o chamado carvao energetico .

TABELA I

Reservas geoldogicas de carvdo "in situ" na bacia do Parana 2

RESERVAS (X 166 TONELADAS)

MEDIDA INDICADA  INFERIDA TOTAL

UNIDADE DA FEDERACAO

Rio Grande db Sul 1;796,41 3.579,06 15.302,53 20.768,00

Santa Catarina 594,00 859,07 488,17 1.941,24
Parani - 32,04 - 72,74 . 5,00 109,78
S3o Paulo 2,00 1,00 7,02 10,02
TOTAL GERAL 2.424,45 4.511,87 15,892,72 22.829,04

A Tabela II mostra a produgao nacional de carvao mi

neral e coque no periodo de 1982/1983.

De um modo geral, os diversos segmentos (produgao,
consumo, etc) de carvao mineral em 1983 apresentam-se numeri

camente crescentes em relacao ao ano de 1982.

Em 1983 o consumo de carvio energético pelo setor
cimenteiro atingiu a 2.086.158 toneladaé, possibilitando a
subétituigéo‘de aproximadamente 20.000 bep (vinte mil barris
equivalentes de petrdleo por dia). Tal consumo representa uma

sensivel economia de divisas 3.

A Tabela III mostra o consumo de carvdo energético

e metaliirgico no periodo 1982/1983.



TABELA TII

Produgao nacional de carvao mineral e coque-s.

Uhidade:»Toneladas

TIPOS ggQgéRVAO 1982 1983 83482
Bruto | 19.150.137  21.387.660 11,7
Pré-Lavado 3.765.848 3.903.086 3,6
Fino Metaldrgico 237.566 266.795 - 12,3
Metalirgico 960.787  1.028,523 7,0
Energético 5.202.407 5.564.712 7,0
Coque | 4.020.459 4.715.588 17,3

Siderbras 3.927.079.  4.627.352 17,8

Coquerias Catarinenses 93.380 88.236 -5,5

Por outro lado, do ponto de vista do meio ambiente,

0 carvao € o mais problématico dos combustiveis fosseis.

A extragao, beneficiamento, estocagem e uso do car
vao de Santa Catarina, criam impactos ambientais na regiao
Sul do estado de tal magnitude, que esta pode ser considerada

como uma area critica 4. :

As principais fontes poluidoras da regiao Sul do es
tado, ligadas as atividades de mineracdo e uso primario e se-

cundario do carvdo sdo:

a) Pré-Lavadores (nas minas);

b) Depositos de rejeitos e refugos brutos;

~c) Depdsitos de rejeitos piritosqs e de pirita carbonosa;

d) Unidades de recuperagao e cdqueificagéo.do carvdo metaldr

gico;



TABELA III1

Consumo nacional de carvdo energético e metaldrgico.

"ENERGETICO

Unidade: Toneladas

SETORES DE CONSUMO 1982 1983 83/82
Energia Eletrica 2.489.465 1.943.730 - -21,9
Cimento 1.467.858 2.086.158 A 42,1
Siderurgia  98.142 122.044 24,4
Papel e Celulose 177.017 295.120 66,7
Téxtil 15.839 - 25.472 60,8
Cerdmica 34.770 27.365 -21,3
Alimento e Fumo 315.882 360.730 14,2
Transporte 43.949 49.651 13,0
Quimica e Gaseificacdo 662 4.709 611,3
Petroquimica 0 106.314 396,999 273 .4
Outros 95.151 58.869 -38,1
TOTAL 4.845.049 5.370.847 10,9
METALURGICO"

Nacional 1.028.240 1.062.192 3,3
Importado 4.143.555 5.076.878 . 22,5
TOTAL 5.171.795 6.139.070 18,7




e) Unidades termoelétricas;
f) Unidades de beneficiamento final do carvio;
g) Uso secunddrio da pirita carbonosa (dcido sulfirico e aci-

do fosforico).

O aumento indiscriminado da utilizagao do carvao re
presenta um sério probléma a salde humana e ao meio ambiente.
Nos processos de combustdo e conversao do carvao,estdao inclui
dos como poluentes do ar: COZ’ co, SOX, NOX, 03, st,v cinzas
volantes (fly ash), hidrocarbonetos e aromaticos polinuclea-

Tres 5.

Um dos produtos da combustdao do carvdo que normal
mente ndao € considerado um poluente & o didxido de carbono. O
aumento da concentracao de didoxido de carbono na atmosfera e
de certa iﬁportﬁncia devido éo chamado "efeito estufa fria "
(green house effect). Esfe efeito resulta da permeabilidade
do diodxido de carbono E,luz visivel e regido proxima do espec
tro do ultraviolefa, porém, absorvendo parte da radiagdo in
fravermelha emitida pela Terra (atuando como um corpé negro),
de forma que a retencdo de energia na atmosfera € maior que

6,7

sua dissipagao no espago . 0 fisico-atmosférico James Han

sen do Centro de Voos Espaciais de Goddart (USA) 8, espera um
aumento de varios décimos de um grau Celsius na temperatura
média global durante a década de 1980, permitindo, ao final
desse periodo, avaliar, com mais preciééo, o "efeito estufa
fria".

0 aquecimento global projetado para o proximo sécu-

1o & de grandeza quase sem precedentes e tal aumento atingiria

: .. - .. 6
a temperatura do periodo Mesozdico, a €poca dos dinossauros .



Outro efeitQ_negativo da combustao do carvéo-coﬁ,al
to teor de enxofre & a chamada '"chuva écida"._ Esta preéipifg_
¢ao acida, que também assume a forma de particulas secas, ne
ve e neblina,_é,consequén;ia dos 6xidos de eﬁxofre-(SOX) e de
nitrogénio (NO,) produzidos pela oxidagdo. Estes Oxidos sob
acdo da radiagao solar e particulas na forma de '"fly ash", in
teragem com a umidade do ar para formar solugdes scidas - ou
"chuva acida". Foi demonstrado por Cheng 9 do Centro de Pes
quisas Cientificas da Atmosfera da Unidade Estadual de  New
York (USA), que.tragos,de elementos contidos na. 'fly ash",bém
como sua area superficial, catalisam a conversio do didxido
de enxofre a sulfatos. O problema tem sido estudado pelos Es
tados Unidos e Canadé»durante os Gltimos 30 anos. A capacidadé
tamponante dos carbonatos-bicarbonatos € fraca e, como resul
tado, a agua dos lagos e rios torna-se sucéptivel ao efeito
do didxido de carbono. Tais lagos e rios tem, frequentemente,
un pH de 5,6 a 5,7, e eles sao muito vulneréveis a mudanga de

pi 10,

A "chuva dcida" que cai no Leste dos Estados Uni-

dos e Sudeste do Canada atinge pH de 3,0 a 4,0 11

. Em Los An
geles, California, foi encontrada neblina com pH de 2,2 a
4,6 ;2. Comparativaménte, esta chuva tem uma acidez entre o
suco de tomate (pH 4,5) e'vinégre (pH 2,7), mas'.chuyas ~ com
pH 1,5 ja cohteceh. Esta acidez est3a entre o suco de limao e
o acido da bateria'dé automével. As consequéncias sdo desas
trosas para a agricultura e para a ecologia em geral.Por exem

plo, a maioria dos peixes morrem na faixa de pH 4,5 a 5,0 11.

- Um tratato entre Estados Unidos e Canada esta em es



‘tudo para controlar as fontes poluidoras.

0 enxofre, importante»matéria-prima,,consfitui:o‘ig
sumo basico na iﬁdﬁstria de fertilizantes,pigmentos;iﬁorgﬁni-
cos, explosivos, detergentes, borracha, inseticida e outros
produtos quimicos. No Brasil ndo ha ocorréncias de enxofre e

lementar, e em 1983 foram importados 971.000 toneladas 13

.Tra
tando-se de matéria-prima intimemente relacionada’ com a segu
ranga nacional, € de se desejar solug6e$ que liberem o Pais
da dependéncia de fornecedores externos. As maioresl reéérvas
brasileiras de enxofre estdo contidas, principalmente, no xis
to da formagao Irati e nos rejeitos piritosos do cafvao de
Santa Catarina. Potencialmente, € o xisto de Irati a mais ex
'pressiva fonte de enxofre até agora conhecida no Brasil. Sua
exploracao industrial esta a cargo da Petrqbrés,.que em suas
- pesquisas desenvolveu um processo especial de retortagem deno

14, Ja se encontra em funcionamento em Sao Ma

minado Petrosix
teus do Sul (PR) a Usina prototipo de Irati 13, " produzindo-

3.202 toneladas ‘de enxofré em 1983.

O carvao nacional €& na realidade, depois do .xisto,
a mais importante reserva de enxofre de que o Brasil dispoe .
Considerando-se apenas a regiao carboniferardé Santa Catari
na, onde as ocorréncias de_car&éo com cerca de 8% de enxofre
ultrabassam a 1,2 bilhdes de toneladas, pode-se“estimar o po.
tencial de'eﬁxofre'associado a essa reserva em quase 100 mi-
lhéés de toneladas. Aproximadamente, 50 mithes de toneladas
desse enxofre poderao ser recuperados para atendimento das ne

cessidades nacionais 14.

A industrializagao da pirita carbonosa constitui o



principal objetivo da Indistria Carboquimica Catarinense S/A-
I.C.C., implantada em Imbituba (SC), permitindo em 1983 . uma
produgdo total de dcido sulfirico equivalente a 92.000 tonela

das/ano de enxofre equivalente 13

Existe ainda uma parcela de enxofre recuperada dos
gases resultantes do processamento do petrdleo (Processo Claus)

nas instalagoes da Petrobras e Petroquisa 14

, correspondendo
13 ' h

em 1983 a 65.462 toneladas
O Brasil produziu 193.000 toneladas de enxofre .em
1983, quantidade que engloba todas as formas de obtencgao db

bem mineral em aprego 13

A Usina Termoelétrica Jorge Lacerda (Centrais. Elé-
tricas do Sul do Brasil S/A - ELETROSUL) em Tubarao (SC); coh
poténéia de 492 MW, consumiu em 1983 um total dé 862.256,20
toneladas 15 de Cayvéo vapor (CV - 40), com teor de enxofre
ao redor de.2,6 % iéto representa um total de 22.418,70
tonéladas de enxofre em 1983, ou 61,40 toneladas por dia. Sé
éonsiderarﬁos como completa a combustao do carvao e, conse-
quentemente, a do enxofre, teriamos 122,80 toneladas/djia de
dioxido de enxofre (50,) emitidos no ar em 1983, acarretando
sérios problemas ambientais, além da perda de uma parcela im
porténte de enxofre. )

Tudo isto leva a concluir que a diminuig50> do teor
de enxofre em qualquer etapa da mineracio e usos do carvdo é
um imperativo. Esta diminﬁigio pode éer“feita. com .aproveitg

mento econdmico do enxofre.

A literatura mostra que se forma dissulfeto de car-

bono (Cszj quando diéxido de enxofre reage com uma fonte de



carbono aquecida ao rubro 16.

O'dissulfeto de carbono também conhecido cémo sulfe
to de carbono, anidrido tiocarbénico, CSZ’  peso; molecular
76,13, € um liquido incolor extremamente volatil e inflamavel.
O composto foi descoberto em 1796 por W. A. Lampadius, que ob
servou um produto liquido quando uma mistura de carvdo vege-
tal e pirifa foi aquecida a alta temperaturé.'Em 1802} Clémen
te e Desornes obtiveram dissulfeto de carbono pélo équééimeg
to de carvao vegetal e.eﬁxofre elementar. Avcomposiééo duimi—
ca foi estabelecida por-Vauquelin e confirmada por Bérzg

. 14
lius ~ 7.

0 dissulfeto de carbono € muito representativd co-
mercialmente devido a sua larga drea de atuagdo na inddstria
quimica como
- Na manufatura de xantatos que sao intermediarios de produ
tos celulésicos, comd por exemplo, viscose rayon, celofane,
esponja de ce}ulose e similares;

- Os xantatos e seus correspondentes dissulfetos sao usados
como agentes de flotacdo para minérios;

- Usado na vulcanizacdo de borracha a frio e na fabricagao de
aceleradores de borrachas e resinas;

- E importante na manufatura do tetracloreto de carbono, atra

vés da reagdo:

CS, + 4HC1 > ZHZS + CCl,

- E excelente solvente de o0leos, gorduras, graxas, resinas ,

borrachas, enxofre, iodo,. etc.
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- Pode ser usado como.ﬁatéria—prima na prepéragéo de ‘outras
matérias,ftais como: tiocarbamatos , sais de acido tiécar-
boénico, tiouréia, tiocianato de amonia, compostoslofganicos
de enxofre,.tiofenos e sulfetos de metais de alta pufeza;

- Na agricultura, misturas de dissulfeto de carbono, fazem ex
celentes fumigantes granulados, herbicidas, raticidas e in
seticidas.

Tendo em vista a producao interna de 'dissuifeto de
carbono, sua importacao foi de 366 Kg em 1982, sendo_esuiqpan—
tidade destinada a grupds de pesquisa que utilizém dissulfeto

de carbono P.A. (para aunaliisc) 18.

O dissulfeto de carbono comercial possui um -forté
odor fétido devido a presenga de tracos de compostos cmg&ﬁcds
sulfurados de forte odor. O produto puro tem um odor etéreo a
gradavel. O dissulfeto de carbono € altamente inflamavel, tegb
do uma faixa de explosid (porcentagem por volume no ar) de 1
a SO; a autoignigao ocorre a 100°C ou mesmo em menor,tempera?
tura sob cértastcondi§6es. Sua solubilidade em agua & de 0,22
g/100 m1 a 22°C; é solivel em benzeno, alcool e éter. A Tabe

la IV mostra algumas de suas propriedades fisicas importantes .

TABELA 'IV

Propriedades fisicas do dissulfeto de carbono .
Peso molecular : 76,14
Ponto de ebuligao - 46,25°C
Densidade d30 _ 1,263 g/ml
Densidade de vapor - 2,67 (ar =1)

Indice de refragao ' : 1,62950
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As pressOes de vapor do dissulfeto de carbono a virias tempe-

raturas sao dadas na Tabela V.

TABELA V

Pressoes de vapor do dissulfeto de carbono °.

TEMP. °C  PRESSAO mmHg TEMP. °C = PRESSAO ATM.

- 60 3,50 46,25 1,00

- 40 14,00 | 60 1,54 .

- 20 46,50 80 _ 2,69
--10 | 78,80 ity 442

0 127,30 150 12,40

10 198,10 . 200 28,30

20 297,50 250 - | 56,50

40 616,70 | 273 (crit.) 75,00

16

A cépacidade calorifica , Cp, na faixa de tempera

tura entre 289 e 1800°K, pode ser representéda, com desvio de
1,2%, como:
2

3 5

13,75 + 0,49 x 10" °T - 3,38.x 10°T"
0 calor latente de vaporizacgao calculado por Kelley

de 6.680 cal por mol, a 298°K. O calor de ‘formagdo do gds

.y

(¢1)

de 27.580 cal e do 1iquido 20.900 cal por mol, a 298°kK. O
dissulfeto de carbono. é um composto estivel termicamente , o -

que € deduzido a partir de suas propriedades termodinamicas.

Em geral, os processos atualmente em uso para a pro
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ducao de dissulfeto de carbono utilizam.enxofre e carvao vege -
tal ou carvao mineral de baixo contetdo de cinzas. Um estudo
bibliogréfico mostra que existem poucos dados sobre a obten
cao deste composto a partir do dioxido de enxofre wutilizando
carvoes do tipo catarinense, com alto conteido de enxofre e

cinzas.

Um método para a producao de dissulfeto de carbono
a partir do dioxido de enxofre viria amenizar os problemas de
poluigcdo da drea carbonifera se empregado, por exemplo, o dio
xido de enxofre que a Usina Termoelétrica Jorge Lacerda joga

presentemente na atmostera.

1.2 - ESTUDOS ANTERIORES

Um processo parakprodugéo de dissulfeto de carbono
passando uma mistura de ar ou oxigénio e dioxido de enxofre so
bre coque aquecido, foi patenteado em 1920. O procegso nao foi
comercializado devido a baixa reatividade do coque e consequen

te baixa produgao de dissulfeto de carbono 20

Na reagéo'do dioxido de enxofre com materiais carbo
naceos aquecidos ao rubro, aparecem nos produtos, enxofre, mo
noxido de carbono'(CO), dioxido de carbono (CO0,), gases sulfu
rados comordissulfeto de carbono (CSZ)’ sulfeto de carbonila
(COS),‘sulfeto de hidrogénio (HZS)’ em varias proporgoes, dé

21 '

pendendo das condicoes da reacgao .

22

Rassow et al. reagiram carvao vegetal purifica-

do com dioxido de enxofre isento de umidade na faixa de 700 a
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1000°cC. Obtiveram um maximo de 359% de dissulfeto de carbono
na faixa de temperatura de 850 a 900°C.

23 publicou estudos sobre a:redugao de didoxi

-Lepsoe
do de enxofre com coque metalurgico. Embora, inicialmente, a
faixa de temperatura fenha‘sido de 850 a 1220°C e tenha havi-
do um periodo suficiente de contato ,  nenhum dissulfeto &acégl
bono apareceu nos produtos. Em estudos subsequentes conduzidos
sob condig¢des similares, altos indices de dissulfeto de carbo
no foram obtidos. Assim, a nao detecgdo de dissulfeto de car
bono é surpreendente a nao ser que seja explicada por uma bai

xa reatividade de coque.

Siller %4

realizou trabalhos experimentais sobre a
conversao do dioxido de enxofre para a producao do dissulfeto
de carbono. Quando substituiu coque metaliirgico por carvao an

tracitoso, muito dissulfeto de carbono foi pfoduzido.

Macak et al. 25

, através de analise termodinamica
na faixa de temperatura de 800 a 1550°K, mostraram que o S0,
também  pode reagir = ‘em’ concentragoes bastantev?
baixas (0,01 $ em volume) com uma conversao de praticamente
iOO%F. Pelo método da reagdao de cromatografia. de pulsagao pu
deram avaliar o processo e reatividade da_fase solida em fun
cao do conteiido de cinza no cafbéno. Isto foi possiyel _pela
sintese de cinco modelos de substancias do sistema C-MeXOy
Csempre com teor em torno de 15% em peso do MexOy) . SiO2 ,
A1203, Mg0O, CaO e FezOs, foram usados como MexOy.
Macak et al. 25 determinaram a enefgia de étivagéo apa

rente para. os diferentes sistemas de reagao, tendo sido obti-

dos os seguintes valores mostrados na Tabela VI.
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TABELA VI

Energia de ativacdo aparente para os sistemas de reacgao

‘ 25

C-Mexoy .
: =

SISTEMAS DE REACAO Kcal/mol

50,+ Fe,05-C 40,9
SOZ + Ca0-C 58,2
S0, + Coque Metalurgico '. S 60,5
50, + Mg0-C | - ‘ 71,6

" Foi éomprovado que a quéntidadé e a composigao das
cinzas das amostras analizadas e também aquelas da cinza de
coque, exefcem importante papel na capacldade de reacgao do
so,.

20 ostudaram a reducao do dioxido de

Biswas et al.
enxofre variando a fonte de carbono utilizada. O carvio vege-
tal deu maior producgao de CS, em comparagao com coque, para o
mesmo periodo de reagao e temperatura de 890°C. No caso do
carvao vegetal a copverséo do SO, a CS, foi de 11% a 809% ao
final de trés horas. Mas usando coque como fonte de carbono,
-sob condigoes similares, nao foi detectado CS,.. Quando coque
metaldrgico foi usado, muito-pouco Cs, foi detectado. Em expe
rimentos realizados a 920°C com coque impregnado com diferen
tes quantidades de carbonato de sodio, foi detectado efeito
positivo na redugdo do SO, e formacio do CS,. A fonte de car

bono tem um importante papel na redugdo do SO, e as diferen

gas na porosidade e atividade das fontes de carbono podem ser



15

a causa para a variagao na produgéb de CS,.

Lepsoe 23220 ¢ siller 24 defefminaram‘ : diferentes
'pérémetros termodinamicos ‘como variagao da energia blivfé pa
drao, constante de equilibrio, pressao parcial e composigao
de equilibrio, e puderam estimar a possibilidade da redugao
do SO, sobre a superficie de carvdo aquecido.Verificaram, que

para a reagao:

2 SO, + 5 C

> €5, + 4 CO (1.1)

a variagao de energia livre diminui entre 600 e 1200°cC, aumen

tando, entretanto, a constante de equilibrio da reagao.

Siller 24 relacionou as possiveis reagoes para redu

.¢ao do didxido de enxofre com antracito:

5 C +250, > €S, +4C0 .1
3C+ 280, —> CS, + 2 CO, (1.2)
2 C + SO, > COS + CO (1.3)
3C+ 280, —> 2 COS + CO, (1.4)
4C+ 280, —> S,+4C0 1.9
2C+ 250, —> S;+2C0, (e
6 .CO +250, —> CS; + 5 CO, ~ (1.7)
3 CO + SO, > COS + 2 CO, (1.8)
200+ S0, —> 1/2S,+2C0, (1.9)
2 CS, + S0, —> 2 COS + 3/2 'S, (1.10)
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2 COS + C

> €S, + 2 CO . (1.11)

2 COS + C > CS, + 2 CO 3 : "',(1.12)
C+s, > €S, | (1.13)
2 COS > 2C0+ S, (1.14)
2 cos > €0, + CS, . (1.15)
2 cos . 2ces, o0, (1.16)
E necessario, entretanto, determinarvse as vreagoes

procedem espontaneamente. Esta informagéo'foi obtida pelo cal’
culo da variacao de energia livre a partir da - energia 1livre

de formacdo dos varios compostos que aparecem nas equagoes:

Sa(g) * 2 92 > 2805, (1.17)

C(8) + Sy —> CSyqp) C(1.18)

2C(8) + Sypgy + 0 —> z'cos(g) o (1.19)

S aw vy, — o, Caao
C(8) + 1/2 0, —> CO - (1.21)

A partir do calculo davvariagéo‘da energia livre ,
ficou evidente que a mesma para as reacoes (1.7) a (1.11), in
clusive, é negativa em todas as temperaturas entre 600 e 1200°cC.
Isto indica que, sob o ponto de vista termodindmico, as rea

¢Oes podem ser esperadas ocorrer espontaneamente. Entretanto,
para estas reacgoes complexas em fase gasosa; acredita-se te-
rem baixa velocidade.compéradas as reacgoes menos complexas que

ocorrem na superficie do carbono. Por esta razdo €& provavel
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que praticamente todo o dioxido de enxofre reagira com a su-
perficie do carbono s6lido como expresso pelas equagdes (1.1)
a (1.6), inclusive, que possuem uma variacgdo.da energia livre

negativa.

A variagao da energia livre padrao para a reagao
(1.15) € positiva e aumenta com o aumento da temperatura, ség
do de pouco interesse no presente sistema. As reacgoes mais im
portantes sao as reagOes (1.1) a (1.6) e (1.12) a (1.14).

siller 24

postulou um processo quimico global pafa
producao de CS, a partir da reacao do dioxido de enxofre ‘e
carvao antracitoso. O mecanismo do processo foi apresentado

em etapas.

Etaga.IE O produto principai da reacao,na parte .inferior do
forno, foi o COS. Devido ao alto fluxo de didxido de enxofre

ficou evidente que a reagdo (1.4) & rapida.

3C+2 50, > 2 C0S + CO, O (1.4)

Passando pela zona mais quente do leito de carvdo, o co, € re
duzido a CO (Reagcao de Boudouard). A soma das equagoes (1.20)
invertida e (1.21), multiplicgda.por'2, fornece a reagao de

Boudduard.

co, + C > 2 CO (1.22)

Somando-se as equacdes (1.4) e (1.22) tem-se:

2.C + SO > COS + CO : .3
2 . | _
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Etapa II: Ao passar pela zona mais quente do leito de carvao

o COS dissocia-se, como segue:

2 COS

> 2CO+ 2S ' C(1.14)

Foi observado que a producgao de_CS2 aumentou pelo- aumento da _

temperatura no meio do reator.

Etapa III: O enxofre atdmico formado na etapa II reage -com o

carvao formando CS,, como segue:

cC+ 2SS

> CS2 _ (1.23)

A equacao global pode ser expressa da seguinte forma:

4 C+ 250, > 2 CO0S + 2 CO
2 COS > 2CO+2S
C+2S Y cs,
5C+ 2 S0, > CS, + 4 CO o (1.1)
23

Segundo Lepsoeé , a redugcao do dioxido de enxofre
por carbono € expressa satisfatoriamente pelas reagoOes conse-

cutivas:

S0, + C > €0, +1/2 8, ' : (1.6)

Co, + C > 2 CO o 1.2z

. Owen et al. 27 discordaram do fato de que, segundo

24

afirmagao de Siller , a maxima produgao de CS, € 1limitada
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pela reagdo:

> CS C(1.13)

C + ? S 2

na faixa de temperatura considerada. A discrepancia esta no

fato de que nao foi considerado o efeito das reagoes:

2 COS

> 2 CO + S, - : (1.14)

2 COS

> €O, + CS, _ _ (1.15)

Estes pesquisadores nao consideraram a presenga de
hidrogeénio na forte de carbono usada, que normalmente se trans-
forma em H,S, influenciando na distribui¢ao dos produtos 26.

27 para a conversio do S0, a

Segundo Owen et al-.
CSZ’ utilizando-se carbono sé6lido como redutor, o calor absor
vido (4H) por mol de CS, formado no equilibrio varia de 53

‘Kcal a 1100°K para 72 Kcal a 1400°K.

Tendo em vista que a redugdo do dioxido de enxofre
‘com carbono € um processo endotérmico, devemos considerar a
forte influéncia da temperatura nesta reagao. Os estudos rea-

lizados por Owen et al. 27

mostram que nesta reagao a produ
gdo de CS, € 37,1% a 1000°K e 82,2 % a 1400°K. Segundo eles
nao pafece haver fundamento sob o ponto. de vista termodinami-
co de que, na redugao do S0, sobre carbonq,  pouca quantidade
de CSZ»é obtida, a menos que a temperatura no meio do reator
deva ser 200°C'méior'que na parte superior do mesmo, conforme

concluido por Siller 24.
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24

Siller também realizou uma série de medidas ciné

ticas, as quais sao de interesse, comparadas com os’' calculos

tedricos de Owen et al. 27

. A Tabela VII ilustra uma selegdo
representativa dessas. medidas para a reacgao de SOé com antra

cito.

TABELA VITI

Conversao do»SO2 a CS2 em fungao da temperatura 24;

4]

" 5 SO, CONVERTIDO A CS;
TEMPERATURA °C '

OBSERVADO EQUILTBRTO
1020 ! 39 77
1080 : 48 80
1170 - 67 82

Segundo Owen- et ai; 27, se a observagao de que o equi-
1ibrio da conversdo do S0, a Cs, podeié ser realizado somente
com uma distribuigéo desigual da temperatura , lnota - se
que o trabalho de Lepsbe 23 defende 1isto, a explicacao deve,
indiséutivelmente, ser cinética.

24 ¢ ambém estudou a influéncia do fluxo de

Siller
SO, na reagao do dioxido de enxofre com carvao antracitoso
Parg um fluxo de 2000 cc por minuto, a conversao do dioxido
de enxofre foi superior a 85% e para um fluxo de 4000 cc, a
converééo diminuiu até 45 % . Neste fluxo, embora todo o SOé
tenha reagido, o enxofre foi perdido como COS e nao como enxo

" fre elementar. Segundo Siller 24; o excesso de COS observado

indica que este gas € um intermediario na reacgao global.
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Os sistemas de reagdo utilizados por Rassow 22, Lep

26 24 20

soe 7, Siller e Biswas , constavam, basicamente, 'de um
reator tubular de material refratario aquécido'por um forno.

Dentro do reator foi colocada a fonte de carbéno, fazendo - se

passar através da mesma, um fluxo continuo de dioxido de enxo
fre. A analise dos prodﬁtos gasosos foi feita pélo método frg
dicional de via umida.

25 utilizaram um reator (tubo de quartzo)

Macak et al.
de trabalho de pulsagao e uma termobalahga. Um mecanismo per
mitia a injégéo de quanfidade suficiente de SO,. Os produtos
da reacgdo foram analisados por cromatografia gasosa. A coluna
cromatogréficé era constituida de vidro finamente dividido

Colocaram, como hipétese, o processo global de redugao do'SOZ

com carbono so0lido, através das seguintes reacoes:

2 SO2 + 2 C . > 2 CO2 + S2 _ (1.6)
co, + C- —> 2CO0 . o (1.22)
2 CO + S2 > 2 COS (1.23)
C+ S, > C§, - (1.13)
Os estudos realizadbé por Macak el al. 25 mostram

qﬁe o COS nio & intermediidrio na reacdo de reducdo do SO, com

carbono e o CS, & formado somente pela reacdo (1.13).
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1.3 - OBJETIVOS DA TESE

O presente trabaiho tem por objetivo estudar a'feg

¢ao de reducao do dioxido de enxofre para obter dissulfeto de
carbono, usando coques catarinenses, na faixa da temperatura

de 950 a 1200°cC.

Sao estudados diferentes parametros no rendimen

to da reagao, tais como:

a) tempo de4reagéo;

b) temperatura;

c) tipo de coque utilizado;

d) granulometria do coque utilizaao;
e) fluxo de S0,;

f) altura do leito de coque.

Tambem € utilizado um método de analise qualita-
tiva e quantitativa dos produtos da reagao para verificar-se

a influéncia dos diferentes parametros na reacio.
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I -PARTE EXPERIMENTAL.

2.1 - APARELHAGEM

Para o estudo da reagdao do didoxido de enxofre com
uma série de coques catarinenses e carvao vegetal, na faixa
de temperatura de 950 a 1200°C e pressdo atmosférica, cons-
truiu-se um sistema de reagao que € mostrado:na Figura 1. Es
te sistema éonsiste, baéicamente, de um reator de quartzo (6)
aquecido por um forno de resisténcia elétrica (5), de dois ci
lindros de gaées (N2 e SOZ) e dois rofémetrds (F1 e Fz) para
medida dos respectivos fluxos, e de um pré-aduecedor/mistura-
dor (4). Dois Varivolts (Vlke Vz) controlam.a temperatura, me
dida em um pirometro digital (7) atravéé de dois termopares
_(Tpl‘e sz). O sistema de separag¢ao e analise dos produtos ga
sosos consistia em dois fracionadores'('lf1 e T,) e de um croma
tografo de condutividade térmica (8) acoplado a um registrg

dor potenciométrico (9).

- 2.1.1 - 0 Reator

Um microreator vertical de quartzo(comprimento: 300
mm, diametro interno: 20 mm) foi utilizado para estudar a rea
cao (Figura 2). Este reator possuia, internamente, uma placa
~ porosa de quartzo para suportar o leito de coque. Na extremi
dade superior possuia uma junta ésmerilhada macho, 14/20, ég

nectada a um tubo de vidro Pyrex, que conduzia os produtos da
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reagdo. Na extremidade inferior pdssuia uma junta esmerilhada

fémea, 14/20, conectada ao pré-aquecedqr/misturaddr, 

2.1.2 - -0 Forno

O forno de aquecimento do microreator (Figura 2)con
sistia num tubo de ceramica refratdria (comprimenfo: 200 mm ,
diametro interno: 50 mm) ao qual foi enrolada uma resisténcia
elétrica na forma de.espiral e para protegao da mesma, forém
utilizadas duas calhas também de ceramica refrataria. O isola
mento térmico do forno era feito com manta KAOWOOL 1400, cons
tituida dé fibras ceramicas, produzido pela BABCOCK § WILCOX
Fibras Ceramicas Ltda., a partir de alumina e silica. O-isolg
mento térmico foi protegﬁdo por um cilindro de ago inox que

também suportava o material refratario.

As poténcias elétricas necessiarias para o calculo
das resisténcias elétricas dos fornos, em funcdo das tempera
‘turas desejadas sao mostradas na Tabela VIII. Estes valores

-~ . . . - . 2
sao empiricos e dependem do isolamento termico do forno 8,

TABELA VIII

Poténcia elé€trica necessaria em fungdo da temperatura deseja-

da do forno 28.

TEMPERATURA( °C) ' POTENCIA (Watt)
300 - _ A S 150 - 200
500 | ‘ : 150 - 400
750 : S : 500 - 600
1000 800 - 1000

1250 | | 1000 - 1500
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A Tabela IX mostra as caracteristicas do fio Alcro
fer-I utilizado para confecgao do elemento de resisténcia (fa

bricado pela ACOS CITRAL Ltda.) do forno. .

TABELA I X

Caracteristicas do fio elétrico Alcrofer-I 29.

_ FIO ALCROFER-I (ACOS CITRAL)

Composicdao Quimica: % Cr-22,0; Fe-71,9; A1-5,5
§ mm 1,024
Resistencia Méf?TEaT—Ohmfﬁ 1,794

Resistividade Especifica: 20°C Om.m’/m 1,45
Condutividade Térmica: Cal/am/s/°C/20°C - 0,045
Calor Espécifico: g.Cal/°cC | 0,11
Limite de Alongamento:FiéﬂLSlxmﬂKgﬁm@ 84
Ponto de Fusdo Aproximado: °C | 1520
Servico Miaximo ContTnuo

Temperatura de Elemento: °C 1350

Temperatura de Operacao: °c 1290

0 comprimeﬁto do fio (L) do elemento de resisténcia

db forno foi calculado 50

considerando-se que a temperatura
do forno desejada seria de 1200°C, assumindo uma poténcia elé
trica necessaria de 1200 Watts para uma tensdo maxima de 220

Volts.

A intensidade da corrente do elemento foi calculada

segundo a relacgao:
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P (w) _ 1.200 _ ., .
_V—W)- 370 5,45 Amperes

is=
depois calculou-se a resisténcia ohmica do elemento quando es
te tem a temperatura de servico, a qual € sempre'mais elevada
que a temperatura do forno ou na superficie do aparelho (Lei
de Ohm).
-V (v) 220

R—i—'-m‘:m: 40,36 Ohms

Considerando-se os valores tabelados 29~do fator de
temperatura (C) e da resisténcia métrica (R,j0) para o fio Al
crofer-I escolhido, calculou-se o comprimento (L) do elemento

de resisténcia eletrica do forno.

- R (2) _ 40,36 _
Rygo(®/m) XC ~ 1,794 x 1,04 ~ 21.63m

o
!

o)
|

= 21,63 m

2.1.3 - Controle da Temperatura

Para as medidas das temperaturas do sistema, utili-
zaram-se termopares tipo K, de Cromel/Alumel, fabficados pela
Instrumentos Elétricos ENGRO. As temperaturas eram lidas em
um pirometro digital acoplado a uma chave seletora CT-10, am

bos fabricados pela ALFA Instrumentos.

Para a medida da temperatura do reator, o termopar
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era colocado na parede'externa do mesmo'(aentro do forno) ,
pois durante o ensaio nio era possivel coloca-lo dentro do
reator. Realizou—se, entao,- a calibragao da »temperatura ~em
funcao da diferenca de potencial aplicada, colécaﬁdo?-se- um
termopar na parede externa do reator (dentro do forno) e ou
tro dentro do reator, aberto, com 15,0 g de coque,passando-se
através do leito nitrogénio com fluxo constante. Conforme &
mostrado na Figura 3, verificou-se que a diferehga -entre as
temperaturas do termopar externo (dentro do forno) e do termo

par interno (dentro do reator) era deprezivel considerando-se

a faixa de temperatura em que foi operado o sistema.

2.2 - MATERIAIS

2.2.1 - Coque

Trésvtipos de coque, com diferentes granulometrias,
foram empregados no estudo da redugao do diodxido de enxofre.
Todos os trés tipos.foram produzidos em Lauro Miller (SC), pe
~la Indastria Brasileira de Coque S/A - IBRACOQUE, a partir de
finos de carvdo da camada Barro Branco. As analises imedia-
tas, fornecidas pela IBRACOQﬁE, segundo o MB-15 da ABNT , sao

mostrados na Tabela X.

Utilizando-se uma microssonda eletronica (marca EG
~§ ORTEC) acoplada a um microscopio eletronico de varredura
( marca I S I ) , obtiveram-se as concentragoes relativas

dos elementos que constituem os minerais mais comuns existen-
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FIGURA 3 - Calibragao da temperatura do sistema (Forno e Rea
tor) em fungao da diferenga de potencial elétrico
(V) aplicada. A massa de coque foi de 15,0 g, pas
sando-se um fluxo de .gds de arraste (NZ) de 15 ml1/
min.
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tes nas amoétfég de COQue analisadas, com granulémetrias' ~de
-10 +16mesh-Tyler (1,68 a 1,00 mm). Embora esta anidlise nid
'seja representativa para toda a amostra, pois foi realizadé a
penas'em um ponto da mesma e o coque apresenté uma composigao
bastante heterogénea , torna-se valido com relacdo aos tipos

de elementos que compoem a matéria mineral do coque.

TABELA X

Analise imediata dos coques.

TIPOS DE COQUE

CARACTERTSTICAS CE-11 CF-14 CFo17
Cinzas, b.s., § | 10,95 12,78 17,29
Matéria Volatil, b.s., $% - 3,24 4,12 4,04

Enxofre, (s), % 1,19 1,11 1,16
Densidade Verdadeiraiz% 0,660 1,01 - 1,03
Densidade Aparente 2" | 1,16 0,628 0,657

"Porosidade, % - - 43,10 37,82 36,17

A Tabela XI mostra a composigao percentual em peso
dos principais elementos que constituem os minerais dos co-
ques. | o

Para melhor avaliagdo da reagao, trabalhou - se tam
bém com carvao vegetal,‘cuja anilise imediata & mostrada na

Tabela XII.
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TABELA XTI

Microanalise dos minerais dos coques.-

TIPOS DE COQUE

ELEMENTOS

CF-11 CE-14  CF-17
Al | | 22,83 19,22 20,62
Si 53,01 45,76 43,65
K | . 6,72 4,66 7,82
Ca : 4,03 5,69 4,27
Ti ' ‘ 5,89 11,87 7,44
Cr | | 0,00 0,00 1,29
Fe 7,52, 12,81 14,91

TABELA XI1I

Analise imediata do carvao vegetal.

Umidade ' _ . 9,40 ¢

Matéria Volatil, b.s. 11,55 %
Carbono Fixo, b.s. ' ' 84,50 %
Cinzas, b.s. - , 3,95 %

2.2.2 —‘Di6xido de Enxofre

0 dioxido de enxofre utilizado, qualidade SS (pure-
za minima 99,9%), foi fornecido pela S/A WHITE MARTINS.O.di§

xido de enxofre, também conhecido como anidrido sulfuroso ,
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SO € um gas incolor, altamente toxico. Nao & inflamdvel . e

29
possui um odor acre irritante. Algumas das propriedades fisi-

cas do SO2 séo'mostrados na Tabela XIII.

TABELA XIITT

Propriedades fisicas do S0, 19
Peso Molecular 64,06
Densidade do gdas a 20°C 2,927 g/1
Densidadé Relativa‘ 2,265 (ar=1) a 21°C
- Temperatura Critica 157,5°Q
Pressio Critica ' 80,40 Kg/cm2
Volume Especifico 0,37 mS/Kg

2.3 - ANALISE DOS PRODUTOS

Deixando-se o segundo fracionador (trap) aquecer a
temperatura ambiente, media-se o volume de dissulfeto de car
bono coletado durante a reagao. O dissulfefo de carbono era,
entao, solubilizado em etanol e identificado por espectrofoto
metria UV, cujo espectro apresenta um dublete na banda de ab

sorgdo em 317 nm, caracteristico do CS, (Figura 4).

Os demais produtos gasosos foram coletados de tempo
em tempo, utilizando-se uma seringa de gas (''gas tight'") e a
nalisados por cromatografia em fase gasosa. Foi utilizado pa-
ra-isto, um cromat6g£afo modelo CG 35 com um detector de con

dutividade térmica, fabricado pela Instrumentos Cientificos
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FIGURA 4 - Espectro UV do dissulfeto de carbono, CSZ, solubi
lizado em etanol. '
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CG Ltda.-
Foram usadas coluna Porapak Q em paralelo- com uma
_coluna de peneiras moleculares, como fases estaciondrias para

separar os gases formados durante a reacgao 51-33

. Utilizou-se
a coluna Porapak Q (f# 1/8" x 6 pés, de aco inox) para.separar

' ' o)
CQZ, HZS’ COS e SOZ’ e a coluna de peneiras moleculares de 5A

(# 3/16" x 6 pés, de ago inox) para separar Nz, O2 e CO.

Inicialmente, injetava—se.a amostra de gés' na colu
na Porapak Q, operada a uma vazao de gas de arraste (HElio)
de 28 ml/min é em segui&a na coluna de peneiraé moleculéres-,_
operada a uma vazdo de gas de arraste de 38 ml/min.As colunas
eraﬁ operadas a uma temperatura de 68°cC, o vaporizador a 66°C
e o detector de condutividade térmica aquecido a 88°C e uma

corrente de 236 mA.

Nas condig¢des acima citadas, foram injetados, isola
dameﬁte, padr6es_pufos'dos gases a serem analisadds.Desta for
‘ma, utilizando-se o método do padrdo externo 3%, detenmﬁuWa?se,
*“entdo, o tempo de retengao dos gases eluidos, bem como a quan
tidade de cada um existente na amostra. A Figura 5 mostra os
cromatogramas dos‘gases padroes na ordem dé eluicao em cada

coluna.

Os tempos de retencao dos gases eluidos, foram os

seguintes:

'COZ - 0O min e 45 's

]
[V

HZS min e 42 s
Coluna Porapak Q ¢
) ' COS - 3 min e 55 s

~SOZ - 5 min e 45 s
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FIGURA 5 - Cromatogramasdos gases nas colunas PORAPAK Q (a)

e PENEIRAS MOLECULARES 5 A (b) Temperatura das
- colunas: 68 °c; Temperatura do Vaporizador: 66°C ;
Temperatura do detector: 88°C; Corrente do detec

tor: 236 mA; Gas de arraste: Hélio, 28 ml/min (a)
e 38 ml1/min (b).

Tempo de retengdo (min.)
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N, |
CO - 3mine 42 s

" Coluna de Peneiras -1 min.e 35 s

Moleculares 5

Relacionando-se as dreas dos picos dos padroes com
as area dos picos da amostra, determinou - se a composicao
molar dos gases. O nitrogénio era descontado e a composigao

volumétrica percentual, corrigida.

Como o volume dos gases de interesse devem estar
dentro da faixa de linearidade do detector, construiu-se um
grafico area versus volume do padrdo injetado, conforme mos-

tra a Figura 6.

2.4 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A amostra de coque com granulometria definida , de
pois de seca em estufa a 110°C durante 2 horas e pesada, foi
colocada no microreator vertical de quartzo, aquecido pelo

forno tubular de resisténcia elétrica.

0 diéxido de enxofre, diluido em fluxo de nitrogé
nio e previamente aquecido a 500°C no pré-aquecedor /misturador
passdva ao reator. Dois rotdmetros de baixa vazdo (ml/min) an
tecediam o mistufador, permitindo em cada ensaio a medida de

um fluxo definido de cada gas.

0 aquecimento do leito de coque era feito em atmos
fera de nitrogénio com vazao de 9-ml/min. Atingida a tempera-
tura desejada, deixava-se a mesma estabilizar durante um pe

riodo de 1 hora , iniciando-se, entdo, a reaciao com um fluxo
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FIGURA 6 - Grafico da drea versus volume de gis padrdo. Cada
~ ponto representa a média de trés injegSes. .
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de 7 ml/min_de diéxido de enxofre mantendo-se o fluxo He  ni-

trogenio em 9 ml/min.’

. 0s produtos da reagao apds sairem do reator,- passa
vam, inicialménte,'por dois fracionadores (traps) .0 primeiro,
mantido éruma temperafura de aproximadamente -5, por uma
mistura frigorifica de gelo moido e pequena quantidade de cig_
reto de sodio, retinha o enxofre. O segundo, mantido_ivg uma
femperatura de aproximadamente -50°c, por uma mistura frigori
fica de nitrégénio liquido e cloroformio,retinha o dissulfeto de car
bono. Este segundo fracionador sendo graduado, permitia medir
o volume de dissulfeto de carbono coletado. Os demais produ-
tos gasosos, constituidos de co,, Co, H,S e COS, eram Ainjetg

dos no cromatografo para analise.
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III -APRESENTAG AO E DISCUSSXKO DOS
RESULTADOS

3.1 - PRODUTOS DA REACAO

A reacgao entre dioxido de enxofre e coque contendo
pequena quantidade de matéria voldtil, na faixa de 950 a 1200°C,
resulta na formagao de €o,, H,S, Co, cos, CS, e S,. O enxofre
formado em quantidades nao apreciéveis,.néo foi determinado
quantitativamente. Nas condigoes em que foram Vrealizados 0s
ensaios, a conversao do dioxido de enxofre a produtos fbi dé
100 4 para todas as variaveis estudadas da reagdao, nao Sendb
compufado, portanto, na composigao dos gases. O dissulfeto de
carbono, principal produto desejado, foi determinado volume-
tricamente e a partir do valor de sua densidade a 20°C, d =
1,263 g/ml, determinou~-se sua massa correspondente. Conhecendo—se‘
_ o valor da‘densidade do didoxido de enxofre a 20°C, d=2,927 g/1,
e seu volume alimentado no reator, determinou-se a sua massa

correspondente.

Na avaliacido do rendimento da redugdo do didxido de
enxofre sobre coque em fungéo'do-dissulfeto de carbono produ-

zido, considerou-se a seguinte relagao:

2 SOZ

> CS2 “ ' (3.1)

0 rendimento (R) num dado instante foi determinado

pela razdo entre o nimero de moles de dioxido de enxofre trans
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formado em dissulfeto de carbono (ni) e o numero de moles de

dioxido de énxofre que reagiu (ho). Logo, o rendimento  foi

calculado pela equagao 35,

A perda de massa de coque foi calculada cpﬁheéendo—
se a massa inicial de coque (MO) € a massa num dado instante
(Mi)(ao final da reagao). A conversao de carbono‘ foi determi
nada pela razao entre a quantidade de carbono transformado em
produtos e a quantidade de carbono inicial. Logo, a conversao

(X) foi calculada pela seguinte equagao 36:

M, (1-V) —.:Mi
My (T-V-C,)

X =

onde, V € a fracdo em peso de matéria volatil na amostra de

coque e C, € a fracdo em peso de cinzas na amostra de coque.

3.2 - INFLUENCIA DO TEMPO DE REACAO

Para avaliar a influéncia do tempo de reagao na re
'dugio do didxido de enxofre sobre coque, foi realizado um en
saio a 1110°C, escolhendo-se como redutor. o coque CF-17 (Tabe
la X) com granulometria -10 +16 mesh-Tyler (1,68 a 1,00 mm) e
massa inicial (Mj) igual a 11;92 g. Mantiveram-se constahtes os

fluxos de gas de arraste, 9,0 ml/min, e do didoxido de enxofre,
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7,0 ml/min, por um periodo de 12 horas de reagéo._A'céda duas
horas, o vdlume,de dissulfeto de carbono produzido foi'méai—
do, e os demais produtos gasosos analisados porAéroﬁafogfafia

gasosa. Ao final do ensaio mediu-se a massa de coque restante
no-feator, 4,50 g, determinando-se a conversio total do carbo
no (X) a produtos, igual a 0,74. O rendimento da reacao foi
determinadb a cada duas horas, em fungao da'cénve}sid do dic-
xido de enxofre a dissulfeto de carbono. Os resultadds obti
dos sao mostrados nas Tabelas XIV e XV. A Figura 7 mostra um
grafico da producdo de dissulfeto de carbono versus tempo, e
a Figura 8 um grafico de rendimento da reacao versus tempo de -
reacdo. Um grafico da composicdo dos gases versus tempo de
reacao, apos a condénsagéo do enxofre e dissulfeto de carbo

no, € mostrado na Figura 9.

" Para as reacoes heterogéneas, e particularmente a
reducgao do dioxido de enxofre sobre coque, o tempo de reacgao
§ uma importante variavel no processo. A medida que a reagid
se processé, as particulas de carbono vdo sendo consumidas ,
deixando atras de si uma camada de cinza, ocasionando mudan-
‘cas no mecanismo da reacgao. |

Apds duas horas de reacgao, yerificou-se que o teor
de CO atingiu um valor maximo, decrescendo em seguida (Figura
9). Por outro ladd, os teores de CO2 e COS, aumentaram com O
tempo. Vefificou—sé; também que o volume de CS, produzido, au
ﬁentou com o tempo até dez horas de reacao, permanecendo cons
tanfe até o final do ensaio (Figura 7)."Entretanto,o rendimen
to da reacdo aumentou com o tempo até quatro horas de reagdo,
decrescendo em seguida (Figura 8) devido, provavelmente , a

maior transformagdo do SO, em COS (Figura 9) apds este perio-
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TABELA X1V

Producdo de dissulfeto de carbono e rendimento em funééo do

tempo de reacgao a 1110°C, para o coque CF-17txnngrahulometria

-10 +16 mesh-Tyler (1,68 a 1,00 mm), e fluxo de SO2 de 7;0
ml/min. |
TEMPO VOLUME DE CS, _ ~ RENDIMENTO
(Horas) (ml) ' (R)
2 0,65 0,56
4 1,40 . ' 0,61
6 ' 1,80 ' 0,52
8 2,30 0,50
10 2,60 0,45
12 | 2,60 | 0,38

TABETLA XV

Composicdo dos gases em funcgio do tempo de reacdo a 1110°C
para o coque CF~17 com granulometria -10 +16 mesh-Tyler (1,68

a 1,00 mm)e fluxo de S0, de 7,0 ml/min.

GASES (% Molar)

TEMPO (Horas)

| Co, H,S cos Cco
2 - 0,8 2,7 12,3 84,2
4 1,1 2,5 15,6 80,8
6 1,8 2,2. 21,8 74,2
8 | | 3,0 2,3 24,6 70,1
0. | 9,0 2,5 22,5 65,1

12 22,6 2,8 28,7 45,9
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FIGURA 7 - Produgao de CS, versus tempo de reacdo a 1110°C ,
para o coque CF-17.
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do.

Seghndo investigagoes realizadas por Siller-24

, - a
reacao do SO, com uma fonte de carbono pode ser considerada
com o seguinte mecanismo, ja incluindo-se a modificacdo pro-

posta por Owen 27 de '"desproporcionacao' do COS a CS, e CO,:

: > co
2 ~ 2 ' X
C
NV
€S2
25

Entretanto, Macak et al. , em seus estudos propu
seramAque o 30, reage com uma fonte de carbono de acordo com

. 0 seguinte mecanismo:

o . C
SO2 - > CO2 + S2 > CS2
C
CO CO0S

A principal diferenca entre os dois mecanismos €

que, segundo Macak et al. 25,

o COS ndo & intermediario da
reagao e, portanto, o CS, seria formado somente pela reacao

de seus elementos:

Cc + SZ

> CS, | (3.2)

Os resultados obtidos no presente estudo estao mais de acordo



48

com este mecanismo.

Os resultados obtidos sugefem que o CO, & um produ-
to primdrio na redugdo do SO, com coque, e que o CO & formado

através da reacdo de Boudouard:

C + Co, > 2 CO C (3.3)

Verifica-se pela Figura 9, que a diminuigao do teor
de CO com o tempo pode ser atribuida ndo s ao aumento do COZ
pela dimiruic¢ao da reagdo de Boudouard, mas também pela tran§

formagao do CO em COS pela reacao com enxofre:

2 CO + "sz > 2 COS | (3.4)

A medida.due a reacgao entre o SO2 e 0 coque se pro
cessa, tem-se uma frente movel de reagdao que deixa _atrés' de
;;51 material convertido (cinza) em funcdo do consumo de carbo’
no do coque com o.tempo.‘Por outro lado o fluxo de S0, duran-

te o ensaio € constante.

Como cohsequéncia desses dois_fatores, tem-se, com
o tempo, uma diminuigio da concentragao de carbono com rela
¢ao a concentragao de enxofre, desfavorecendo pfincipélmente
a reagao dé formagao do CS, (reagao (3.1)). Em fungéd disto,
tem-se maior quantidade'de enxofre para reagir com CO favore
cendo a reagao (3.4), o que, provavelmente, explicaria o au

mento do teor de COS com o tempo (Figura 9).

A diminuigdo da reacgao de Boudouard com o tempo (Fi

gura 9), também pode ser atribuida a diminuigao da quantidade
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de carbono no coque em fungao do seu consumo.

0 hidrogénio presente no coque, em funcdo da peqﬁg;
na quantidade de matéria volatil existente no mesmo , reage
também éom o enxofre para formar H,S. A quantidade de H,S for
mada € pequena, e permanece praticamente constante até o fi

nal do ensaio.

3.3 - INFLUENCIA DA TEMPERATURA NA REACAO

A influéncia da temperatura na reducao do dioxido
de.enxofre sobre coque, foi avaliada realizando-se ensaios a
950, 1110 e 1215°C. Escolheu-se como redutor o coque CF-17(T§
~bela X) com granulometria‘;lo +16 mes-Tyler (1,68 a 1,00 mm);
Mantiveram-se constantes os fluxos do gds de arraste, 9,04ﬁ1/
min, e do didoxido de enxofre, 7,0 ml/min, por um periodo de
quatro horas de.reagéo. Os resultados obtidos ap6$ este périg
;@dO sio mostrados nas Tabelas XVI, XVII e XVIII. Um'gréfico da
produgdo de dissulfeto de carbono versus temperatura de rea
gao é mostrado na Figura 10. A Figura 11 mostra um grafico da
~ composigdo dos gaées versus temperatura de reagdo, apos a con

densagdao do enxofre e dissulfeto de carbono.

Para o estudo da influéncia da temperdturavna redu
cao do dioxido de enxofre sobre coque, foram considerados os
resultados obtidos para.cada ensaio apds quatro horas de rea
gao, onde o rendimento dda mesma atingiu seu valor maximo.

Segundo investigagdes realizadas por Macdak et a1-2§

a reducgao do SO, ocorre na superficie do coque, e & provavel
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que esta superficie seja bloqueada por complexoé de enxofre

de superficie estaveis ao calor.

TABELA XVI

Producdo de dissulfeto de carbono e rendimento dé reacgao, em
fungéo da temperatura, apds quatro horas de reégio,para_o co
que CF—17'com.granulometria -10"+ 16 mesh-Tyler (1,68 a 1,00
- mm) e fluxo de SO, de 7,0 ml/min. |

TEMPERATURA VOLUME DE CS, REND IMENTO
. (90 - (m1) , (R)
950 i 0,40 k | 0,17
1110 | 1,40 | 0,61
1215 1,40 0,61

TABELA XVII

Conversdo do carbono em funcdo da temperatura, apds quatro ho
ras de reacao, para o coque CF-17 com granulometria ~-10 +16

-mesh-Tyler (1,68 a 1,00 mm) e fluxo de SO2 de 7,0 ml1/min.

TEMPERATURA MASSA DE COQUE (g) , CONVERSAO

(°C) Mg) - (M3) (X)
950 | 11,84 10,08 0,14
1110 11,32 8,32 0,29

1215 11,96 9,25 0,24
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TABELA XVIII

Composigao dos gases em fungao da temperatufa,,apGS quatro ho
ras de reagao, para o coque CF-17 com granulometria -10 +16

mesh-Tyler (1,68 a 1,00 mm) e fluxo de SO2 de 7,0 ml/min.

‘ o GASES (% Molar)
TEMPERATURA (°C) : .

co, H,S - COS €o
950 ) 19,1 4,5 35,8 40,5
1110 = 1,6 3.6 16,5 78,3
1215 o | 0,5 2,2 8,5 88,8

Visto que o processo global de reducao do S0, sobre

20,27

~coque € endotérmico , a temperatura exerce forte influen

cia nesta reagao, pois a variacdo da energia livre padrao

: = = S : 24
desta reacao também diminui com o aumento da temperatura .

Na Figura 11 verifica-se que com © aumento da tempe

" * tura, ha uma sensivel diminuigao do teor de CO, e aumento do

CO. Este fato foi observado por Macak et al. 2%,

37

-Estudos rea
lizados por Rao et al. , também mostram ‘que o aumento da

temperatura aumenta a velocidade da reacgao de Boudouard:

C + Co, > 2 CO (3.3)

Verifica-se, na Figura 11, que a quantidade de COS
que pode estar em equilibrio coﬁ o CO e enxofre, diminui sen-
sivelmente de 950 a '1215°C. Este fato contribui para um aumen
to do teor de CO nos produtos, e tem-se tahbém mais enxofre

disponivel para reagir com o coque e formar Cs,.
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A Tabela XIX mostra os célculos.realizados por Lep-
soe 26, para a constante de equilibrio e a composigdo de equi

- 1ibrio da reacdo:

2 €O+ S, == 2C0S (3.4)

Seéundo Lepsoe 23,'a quantidade de COS presente
nos produtos, é_resdltante da extrema rapidez darreagéo(3.4),
a qual & exotérmica e tem lugar durante o resfriamento dos ga
ses. Os resultados obtidos (Figura 11) parecem estar de acof-
do com a afirmacao de Lepsoe » pois verificou-sg. uma dimi

nuicao do teor de COS com o aumento da temperatura.

TABELA XTIX

Equilibrio da reagao (3.4) em fungéo'da temperatura 26.

TEMPERATURA ' '
(9C) . K |co| 1S, | ‘|cos|
350 1905 0,020 0,0004 0,980
500 58,0 0,096 0,028 0,865
600 11,0 10,190 0,088 0,720
700 2,90 0,370 0,178 0,450
800 ' 1,00 0,504 0,248 0,248
1000 u 0,16 0,605 0,305 0,0527 .

1200 0,04 0,664 0,310 0,0134
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De acordo com os dados da Tabela XVI, verifica - se
que o rendimento da reagéo.entre o S0, e coque, aumentou com
a temperatura até 1110°C, porém, obteve-ﬁe ) hesmo valor a
1215°C. A conversdo do carbono também aumentou com a tempera
tura até 1110°C, diminuindo a 1215°C (Tabela XVII).

24

Calculos realizados por Siller (Tabela XX) mos-

tram que tanto a constante de equilibrio (Kp) como a composi

cao de equilibrio na reagao:
C+s, = s, . (3.2)

diminuem com o aumento da temperatura e, consequentemente, a

estabilidade térmica do CS,.

TABELA XX

Estabilidade termica do cs, 24.
" TEMPERATURA (°C) Kp 100 3% CSzﬁuucnﬂJ

S, cs,

600 ' 14,339 6,5 93,5

700 11,995 7,7 92,3

800 10,370 8,8 91,2

900 9,2043 9,8 90,2

1000 | 8,3052 10,7 89,3

1110 7,5901 11,6 88,4

1200 7,0102 12,5 _ 87,5
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Em funcdo da pequena variagdo destes parametros,Sil

2 gt ‘ - . - .
ler 4 concluiu que o CS2 e termicamente estavel nesta faixa

de temperatura. Os calculos teodricos realizados por

1 38 para o equilibrio da mesma reacao (3.2), mostram-que

Stul
o logaritmo da constante de equilibrio (log10 K) como a varia
gao da energia livre (AGg), aumentam com a temperatura até

1 38, a formacao de

727°C decrescendo em seguida. Segundo Stul
CS, a partir desta reacdo atinge um maximo na.faixa de 750°C,
decrescendo lentamente com o aumento da temperatura. A Tabela

XXI mostra o5 dados obtidos por Stull.

4

TABELA -~ XXTI

Dados do equilibrio para a reacdo:

*

C(grafite) + ZS(g) = CSZ(g)

TEMPERATURA AGR | . S cs,
o log 19 K '
(7C) : cal/Gfw atm. atm.
127 +11.561 . -6,3171 1,000 0,000
327 , + 4.442 -1,6181 0,976 0,024
527 - 2.079 0,5680 0,213 0,787
727 - 4.074 1,0216 0,087 0,913
927 - 5,197 0,9465 0,102 0,898
1127 - 5.594 0,8733 0,118 0,882
1227 - 5.774 0,8413 0,126 0,874
* = 58 = S = S2
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Embora tenha-se trabalhado em condigaes diférentes
e obtido resultados também diferentes (Figuras. 10 e i]J deSii
ler 24 e Stull 38, verifica-se que entre 1110 e 12159C> o equi
1ibrio da reagdo (3.2) pouco se altera considerando-se que se
obteve , praticamente, a mesma quantidade de CS, nestaé duas
~temperaturas. Este fato, prbvavelmente, acarretaria um aumen
to na producdo de enxofre, ja que a conversio do SO2 a produ
tos também foi de 100 % para as treés faixas de temperatﬁra es
tudadas e houve uma diminuicao na formacao de gaSes‘ sulfur9~
Sos (Tabeia XIV). Este enxofre em pequena quantidade,possivel
mente estaria retido nas paredes mais frias da linha de reg
cdo e no primeiro fracionador (trap), nao sendo possivel de
terﬁiné-lo quantitativamente. Observou-se apenas, que o Cs,
produzido a 1215°cC, apresenfava uma coloragao amarelada devi-
do a solubilizacao do enxofre no CS,. Esta contaminacao pode
ser atribuida a um probiema de retencao do enxofre no primei
ro fracionador (trap). O CS, produzido a 1110°cC, apresentava-.
se bastante 1impido. 0 pequeno teor de H,S produzido‘ permane

ceu praticamente constante com o aumento da temperatura (Figu

ra 11).

3.4 - INFLUENCIA DA FONTE -DE CARBONO UTILIZADA NA REACAO

Comparou-sé, inicialmente, a influéncia dos coques
CF-11, CF-14 e CF-17 (Tabela X), com granulometrias de -10 +16
mesh-Tyler (1,68 a 1,00 mm), na redugﬁo<ﬂidi6xido de enxofre
a temperétura de 1110°C. Mantiveram-se constante, nos trés en

' saios, os fluxos de gas de arraste, 9,0 ml/min, e do didxido
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de enxofre, 7,0 ml/min, por um periodo de quétro horas "de rég
gao. Os resﬁltados obtidos apoOs.este periodo sao ﬁostfados
nas Tabelas XXII; XXIII e XXIV. Um grafico da_‘prodUgél__o' de dissul_
feto de cérbono versus tipo de coque & mostrédo ﬁa Figura 12.
A Figura 13 mostra um grafico da composigao dos gases' versus
tipo de coque, apds a condensacao do enxofre e dissulfeto de

carbono.

TABETLA XX ITI

- Produgao de dissulfeto de carbono e rendimento da reacgdo a
1110?C, em fungao do tipo de coque utilizado, com granulome?
tria -10 +16 mesh-Tyler (1,68 a 1,00 mm), apds quatro horas
de reagdo e fluxo de SO, de 7,0 ml/min. '

TIPO ‘DE COQUE | VOLME DE €S, . RENDIMENTO
CF-11 ' » 1,0 _ 0,43
 CF-14 : 1,0 - 0,43
CF-17 | - 1,4 - 0,61

TABELA XX ITITI

Conversdo do carbono a 1110°C, para os trés tipos de coque,
com granulometria -10 +16 mesh-Tyler (1,68 a 1,00 mm) , apos
quatro horas de reacdo e fluxo de S0, de 7,0 ml/min.

- . MASSA DE COQUE (g) CONVERSAQ
TIPO DE COQUE - A | »
. (M) (M) (X)
CF-11 11,94 9,30 | 0,22
CF-14 11,99 9,20 0,23

CF-17 11,32 8,32 - 0,29
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-TA-BELA XXIV

Composicdo dos gases em fungdo do tipo de coque utilizado
com granulometria -10 +16 mesh-Tyler (1,68 a:1,00 mm) ., a

1110°cC, apos quatro horas de reagdo e fluxo de SO, de 7,0 ml/min.

GASES (% Molar)
TIPO DE COQUE ' '

co, H,S. . COS co
CF-11 2,0 3.4 18,4 76,2
CF-14 - 2.5 2,2 20,8 74,5

CF-17 ' 1,6 3,6 16,5 78,3

A partir dos dados obtidos, ndo foi possivel vérifi'
car a reatividade dos trés tipos de coque, em fungdo de Suaé
caracteristicas fisicas e quimiﬁas. Entretanto, foi possivel
avaliar a influéncia dos mesmos no rendimento da reagao. Se-

23

gundo Lepsoe , a quantidade e a composigdo da matéria mine

ral do coque, exercem forte influéncia na sua reatividade.

39 s ~ .
verificaram uma tendencia de au

Peralba et al.
mento da reatividade de um carvao com o aumento do teor de

cinzas.

De acordo com os resultados obtidos, verifica - se
que para O pequeno aumento'do teor de cinzas entre 0s coques
' CF-11 e CF-14, apfoximadamente 2,0 % nao houve variagao no
rendimento da reagéo‘(Tabela XXII). Observou-se apenas um au
mento de 1,0 % na conversao do carbono éntre os coques CF -11
e CF-14 (Tabela XXIII), significando maiof consumo de coqué
para um mesmq rendimento. Com isso verificou;Se uma pequena

variagéd ha'composigéo dos gases resultantes (Tabela XXIV) |,
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aumentando os teores de COS e CO, com diminuigéé  dos  te§res
de CO e HZS.(Figura 13). 0 coqué CF-17 possui 4,5 %4d¢'cinzas
a mais que o coque CF-14. Entretanfo, houve um aumenfo de17 %
no rendimento da reagao, 40 % no volume de CS2 produzido (Ta-
bela XXII) e um aumentb de apenas 6,0 % na conversao do carbo
no (Tabela XXIII). Verificou-se também uma pequena. variagdo
na composicao dos gases resultantes, conformé Figﬁra 13. Se-

gundo Macak et al. 25

, a reducao do SO2 com coque, ocorre ini
cialmente, na superficie do carbono e também na superficie ex
terna do mineral. Neste processo, as substancias como Fe,04,
Ca0,  que compoem a matéria mineral do coque, sao transportado

ras de oxigenio , influenciando na redugao do S0,.

Os resultados sugerem que n3o s0 a quantidade, mas
também a composigdo da matéria mineral existente no coque, e-
xercem influéncia no rendimento da reagao, bem como no meca

nismo da mesma, favorecendo a reacgao:

é + S, > G5, - - (3.2)
Desta formé, verifica-se que, como redutor, o . coqué CF-17 a
preéenta melhor seletividade para producao de dissulfeto de
carboﬁo na redugao do SOzl' Além-do melhor rendimento da rea
cao, obteve—;e os'mgnores teores de COS e COZ’ um desejsvel
aumento de CO, que & um gds combustivel, e um pequeno acrésci-

mo do teor de HZS (Tabela XXIV).

Posteriormente, realizou-se um ensaio nas mesmas
condigoes, usando carvao vegetal com granulometria de -16 +16

mesh-Tyler (1,68 a 1,00 mm). Devido a baixa densidade do car
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vao vegetal em relacao ao coque, o.rgator foi carreggdb com
uma massa inicial (Mo) de 3,01'g. A massa'fiﬁal (Mi)\ de cég
vdo vegetal, apds quatro horas de feagio, foi de 1,42 g, de-
terminando-se, entao, a conversao do carbdno, X = 0,49.Foi pro
duzido 1,35 ml de CS,, obtendo-se um rendimento de reacao, R=
0,59. Comparando-se com coque CF-17, o rendimento com carvao
vegetal foi pouco menor, porem sua convérséo.foi 20,0-%maibr.
A Tabela XXV mostra a composigao dos gases em funcao do tempo

de reacdo, e a Figura 14, o grafico correspondente.

TABELA XXV

Composicao dos gases em funcao do tempo de reacgao a 1110°C pa
ra 0 carvao vegetal, com granulometria -10 +16 mesh-Tyler (1,68

a 1,00 mm) e fluxo de S0, de 7,0 ml/min.

GASES (% Molar)

TEMPO DE REACAQO (Horas)

Co, HgS C0S T
1 0.4 1,3 6,9 91,4
2 o 0,5 0,9 7,1 91,5
3 0,5 0,9 7,7 90,9
4 | 0,4 0,8 8,1 90,7

Com relagao a composigao dos gases ap6s quatro ho-
ras de reacdo para o carvao vegetal (Tabela XXV), verifica-se
um teor maior de CO, e praticamente a metade dos teores de
€Oy, HZS e COS, em relagéd aos trés tipos de coque ( CF-11,
CEF-14 e CF-17). Durante todo o ensaio nao detectou-se SO, nos

produtos.
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A»parfir dos diferentes fe;ultados obtidos, é poSs£ '
vel verificar-se que a fonte de carbono tem ﬁm»impdftante pg
‘pel na redugao do SO,, e a diferenga na sua estrutura e compo
sicdo quimica, influem na produgio de CS, e na composigao dos

demais produtos gasosos.

3.5 - INFLUENCIA DA GRANULOMETRIA DO COQUE NA REAQKO-

Paré avaliagao da influencia da-granulometria do co.
que na redugdo do dioxido de enxofre, uma amostra de coque
CE—17 (Tabela X), foi britada em um britador de mandibula.Pos
teriormente, a amostra britada foi passada através de penéi
ras com malhas de diferentes tamanhos. Dentre as fragoes sepa
-radas escolheram-se trés, cada uma dentro de uma faixa granu-
lométrica, as quais sao mostradas na Tabela XXVI. Os trés en
saios foram realiéados a 1110°C,‘mantendo-5e consténte os flu
~;xos de gés dé érraste, 9,0 ml/min, e do di6xid6 de enxofre,
7,0 ml/min; por um periodé de quatro horas de reagao. Os re
sultados obtidos apds quatro horas de reagao sao mostrados
nas Tabelas XXVI, XXVII e XXVIII. A Figura 15 mostra um grafi
co da producao de dissulfeto de carbono versus granulometria
do coque. Um grafico da composigdo dos gasés Vefshs graﬁulomg

tria, apds a condensagdo do enxofre e do dissulfeto de carbo

no, € mostrado na Figura 16.

Deve-se considerar, inicialmente, o fato de que a
distribuicao da matéria mineral no coque ndo € homogénea. Por
tanto, existem fragdes do coque que sao mais friaveis que as

outras. Apos a britagem do coque, tem-se as fragoes de maior
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TABELA XXVI

Produgao de dissulfeto de carbono e réndimento, em;fungéo da
granulometria do coque CF-17, a 1110°C, com fluxo de S0, de
7,0 m1/min.

| GRANULOMETRIA VOLUME DE CS,  _RENDIMENTO

(mm) (mesh) (m1) (R)'
0,84 a 0,05 -20 +32 0,9 | 0,39
1,00 a 0,84 -16 +20 1,0 0,43
1,68 a 1,00 -10 +16 1,4 | 0,61

TABETLA XXVITI

Conversao do carbono a produtos em fungdo da granulometria pa
ra o coque CF-17,-apds quatro horas de reacdo, a 1110°C, com

fluxo de SOZfde.7,0 ml/min.

GRANULOMETRIA ° MASSA DE COQUE(g) CONVERSAO
(mn) - (mesh) (M) M) x)
0,84 a 0,50  -20 +32 11,82 9,80 0,17
1,00 a 0,84 -16 +20 11,82 9,65 0,18

1,68 a 1,00  -10 +16 11,32 8,32 . 0,29
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"TABELA XXVITII

Composicao dos gases em fungao da granulometria dofcéque CF -

17, a 1110°C, com fluxo de S0, de 7,0 ml/min.

~ GRANULOMETRIA '~ GASES (% Molar)

(mm) (mesh) co, H,S Ccos Cco
0,84 a 0,50 =20 +32 0,7 2,2 11,1 - 86,0
1,00 a 0,84 ~16 +20 0,8 - 2,2 13,3 83,7
1,68 a 1,00 -10 +16 1,6 3,6 16,5 78,3

teor de matéria mineral,‘e as fracoes de menor‘ granulometria
cdm menor teor de matéria mineral 49, além da variagao em sua
composicao. Observou-se que para menor granulometria obtive-

ram-se menores teores.de co, H,S e, principalmente, CSZ.'Embg
ra nao se tenha determinado quantitativamente o teor de enxo
fre, € provavel que tenha havido um aumento do mesmo, ja que

‘_g'converséo do SO, & produtos foi de 100 % .

Para maior grahdlometria, obteve-se maior rendimen
to da reacgao (Tabela XXVI) e também maior conversdao ( Tabela
XXVII). Este aumenfo foi mais sensivel para faixas granulomé-
tricas maiores, onde o teor de cinzas do coque & maior, e pro
vavelmente ﬁaior variagao na sua estrutura. Obser?a-se atra-
vés das Figufas 15 e 16, que o coque com maior granulémetria
favorece nao so a formag@o de COS e H,S, mas, principalmente,
a reacao de formacao do CS,, o que resulta em maior rendimen
to da reagao e maior conversao do carbono. O aumento de granu
lometria desfavorece a reacao dé Boudouard (Tabela XXVIII) ,

conforme também foi verificado por Peralba et al. 39.
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FIGURA 15 - Produgdo de dissulfeto de carbono versus granulo-
metria, apds quatro horas de reac@o, para o coque
CF-17, a 1110°C.
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CF-17, a 1110°cC.
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3.6 - INFLUENCIA DA VARIACAO DO FLUXO DE SO2 NA REACAO

Realizou-se um ensaio a 1110°C, utilizaﬁdo;se como
redutor, 7,20 g de coque CF-17 (Tabela X), com granulometria
de ~10 +16 mesh-Tyler (1,68 a 1,00 mm). Manteve-se constante
o fluxo do gas de arréste, 9,0 ml/min, por um periodo de qua
tro horas,-variando—se o fluxo do diéxido debehxofre.iDgrante
as duas primeiras horas de reacgao, manteve-se constgnfe | um
fluxo de 7,0 ml/min de SQZ. Em seguida, aumentou-se o fluxo
de SO, para 21,0 ml/min, mantendo-o constante durante uma ho
ra. Posteriormente, o fluxo de SO2 foi aumentado para 46 ml/
min, mantendo-o constante pbr mais uma hora. Ao final de cada
periodo, media-se o volume de dissulfeto de carbono produzido
e fazia;se a analise dos gases resultantes.. Os'reSulfados ob

tidos sao mostrados nas'Tabelas XXIX e XXX.

A Figura 17 mostra um grafico da composicao dos ga-
ses versus variagao do fluxo de SO,. Em todas as analises dos
gases resultantes, nao detectou-se S0,, significando que o

mesmo reagiu totalmente.

TABETLA XX IX

Produgdo de dissulfeto de,éarbbnd e rendimento da reagao em
fungao da variacao do fluxo de S0, a 1110°C, para o coque CF-

17, com granulometria -10 +16 mesh-Tyler (1,68 a 1,00 mm).

FLUXO (ml/min) VOLUME DE csé : ~ RENDIMENTO

S0, N, (m1) (R)
7,0 9,0 ' 0,35 - 0,30
21,0 9,0 | 0,45 ' 0,10

46,0 - 9,0 0,50 - 0,03
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TABELA X XX

Composigdo dos gases em funcdo da variagao do fluxo de SO0, a
1110°C, para o coque CF-17, com granulometria =10 +16 mesh?TX

ler (1,68 a 1,00 mm).

FLUXO (ml/min) GASES (% Molar)
S0, N, | CO; H,S €05 co
7,0 9,0 | 1,1 4,5 20,6 - 73,8
21,0 9,0 4,5 3,0 35,4 57,1

46,0 9,0 14,4 2,3 47,0 36,3

Aumentando-se o fluxo de $0,, diminui-se a disponi
bilidade de calor para a reagdo. Considerando-se que o pfoceg
. S0 global de redugao do SOZ sobre coque & endotérmico 23, es-
te fato parece ter contribuido, principalmente,para a diminui
géo_do‘rendimento'da reagao, conforme verifica-se na Tabela
XXIX. Os resultados aqui obtidos cohcordam bem com a dependén
cia da temperatura. Verificou-se durante o ensaio, que para o
fluxo de SOZ de 46 ml/min, a formagao de vapores de _enxofre
foi bastante alta, e aumentou também, o teor de CCS ( Figura
-17). Verificou-se também que o teor de CO, aumentou e o de CO
diminuiu (Figura 17). Estes fatos sugerem que o-enxofre e o
COz'séo os produtos primarios da reacdo como propostos por Ma

cak et.al. 25.
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3.7 - INFLUENCIA DA ALTURA DO LEITO DE COQUE .

Para avaliar-se a_influéncia'dé altura do leito de
coque na redugéo do SOZ’ aproveitou-se os resultados  de trés
eﬁsaios realizados a 1110°C. Em todos os ensaios wutilizou-se
coque CF-17 (Tabela X); com granulometria de -10 +16 mesh-Ty
ler (1,68 a 1,00 mm). Variando-se a massa de coque no reator,
varia-se também a alturé do leito e consequentemente o volume
do mesmo. As massas»de coque utilizadas foram de 1,50 g, 7,20
g e 11,32 g, corresﬁondendo as alturas do leito de 1,3 cm ,
5,0 cm e 9,0 cm, respectivamente. Mantivéram-ée constantes os
fluxos do géé de arraste; 9,0 ml/min, e do didxido de enxo-
fre,- 7,0 ml/min, por um periodo de duas horas de reagao. Os
resultados obtidos ap65'este'periodo sdao mostrados nas Tabe
las XXXI e XXXII. A Figura 18 mostra um grafico da composigéo
dos gases Qersus altura do leito, apods a coﬁdensagéo de enxo
fre e CSZ' Para a alturando leito de 1,3 cm,nao determinou-se
o rendimento da reacgdo,. porque o volume de dissulfeto de car
bano produiido, 0;4 ml, havia sido medido somente apds quatro

horas de reacgao.

Embora nao tenha sido determinado o rendimento da
reagao para a altura do leito de coque de 1,3 cm,. verificou-
se que o rendimento aumentou para maior quantidade de coque
no reator. A medida que o SO, € reduzido tem-se umé frente mo
vel de reacgdo, que deixa atras de si material cdnvertido. Num
dado instante, apos duas horas de reagao, por exemplo, tém—se
a mesma frente mével de reacdo para os trés casos.Entretanto,’
quanto maior a altura do leito de coque tem-se maior quantida
‘de  de material nao convertido (carbono) na:parte superior da

frente movel.
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Considerando-se qué.para os trés leitos de coque o
fluxo de SO2 € o mesmo, 7,0 ml/min, a.quantidade de‘ carbono
disponivel para reagir com a mesma quantidade de enxofre for
mada e formar CSZ’ & menor para a menor altura do leito de cg'.
que, ja que a converséo‘dd S0, a produtos foi de 100 % nos
trés casos. Outro fator que deve ser considerado € que para
menor altura do leito de coque, o tempo de contato dos reagen
tes também & menor.FComo ndo verificou-se, para os trés lei-
tos em estudo, alteracao na quantidade dé“enxbfre formada (sem
pre desprezIVelJ, sugere¥se que para o ‘leito de menor altura
o enxofre que ndo reagiu com o carbono para formaerSZ,teria,
.possivelmente,‘reagido com o CO para formar COS durante o res

25, Isto jus

friamento dos gasés conformé proposto por Lepsoe
tificaria é maior quantidade de COS formadoAno leito de menor
altura (Figura 18). Desté forma, e de acordo com os resulta
dos obtidos, a maior quantidade de coque no reator favorece ,
principalmente, a formacdo de dissulfeto de carbono ( Tabela

XXXI) e também a reacdao de Boudouard (Tabela XXXII).‘ Verifi-

cou-se ainda um pequeno aumento no teor de H,S (Figura 18).

TABETLA XX XTI

Produgao de dissulfeto de carbono e rendimento em funcdo da
altura do leito de coque, apos duas horas de reégéo a 1110°c
e fluxo de S0, de 7,0 ml/min para o coque CF-17, com granulo-

metria -10 +16 mésh-Tyler (1,68 a 1,00 mm).

ALTURA DO LEITO : VOLUME DE CS, - RENDIMENTO
(cm) (m1) : -~ (R)
5,0 0,35 0,30

9,0 | 0,65 - 10,56
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TABELA XXXTII

Composicdo dos gases em fungdo da altura do leito de coque |,
.ap65 duas horas de réagéo a 11100C, e fluxo de'SO2 de 7,0 ml/
min, para o coque CF-17, com granulometria -10 +16 mesh-~Tyler

(1,68 a 1,00 mm).

ALTURA DO . LEITO . GASES (% Molar)
(cm) | co, H,S CO0S Co
1,3 27,9 3,1 47,0 20,3
5,0 1,1 4,5 20,6 73,8

9,0 ' 1,0 4,4 13,0 81,6
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a 1110°C.
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IV-CONCLUSOES

1. De acordo com os resultados apresentados, € pos-
sivel colccar © processo total de redugdo do didxido de en
xofre sobre coque, como ocorrendo segundo as seguintes rea-

goes:

> €O, + S, | S (4.1)

2 SO2 + C

co, + C > 2CO o (4.2)
2 Co+s, > 2 COS (4.3)
2 Hy + 8, —_ .2 H,S (4.4)
cC + s, > Cs, : ' (4.5)

Assim, o CS, seria formado pela reagdo direta do enxofre e

carbono segundo a reacao:.

> €S, , (4.5)

como proposto por Macak et al. 25,

Os resultados obtidos ndo permitem evidenciar o. COS
como intermediirio da reacao de formagao do CS, como proposto

24 27

por Siller e Owen et al.

0 sistema dioxido de enxofre-carbono € um sistema
complexo, pois, existem um grande nimero de reagdes possiveis.
Devido a dificuldade de acompanhamento destas reagdes e obten

cao de resultados analiticos detalhados, € praticamente impos

na
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sivel provar concretamente um mecanismo. Entretanto, o meca-
nismo apresentado acima parece consistente com os. resultados

do presente trabalho experimental.

2. Com o tempo o rendimento da reagao aumenta no i
nicio, decrescendo em seguida devido, provavelmente, ao aumen
to da camada de cinza formada ao redor das particulas ‘de co
que e pela menor disponibilidade de carbono para a reacdo

(4.5).

. 3. 0 rendimento da reagao aumenta com a temperatura
até .11100C, Com o aumento da temperatura, "tem-se também um
aumento da conversio do carbono. A 1215°C, obteve-se o mesmo
rendimento do que a 1110°c, POTEM ocorreu menor conversao do

.carbono a produtos.

4, Dos tres tipos de coque usados no presente estu-
.do, o coque com maior teor de cinzas forneceu maior rendimen
to da reacao, obtendo-se também maior conversdo do carbono a

produtos.

S. Foi observado também, que o tamanho das particu
las do coque influem no rendimento da reagao. Qﬁanto maior a
granulometrié do coque, maior o rendimento da reagao e também
a conversao ao carbono « produtos. Isto deve-se, provavelmen-

te, ao fato de que, com o aumento da granulometria, aumenta o

. » O - . . -~ i .
teor de cinza do coque e ha maior variagao na sua estrutura.

6. A partir da composigﬁo dos gases e produgao de
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dissulfeto de carbono, pode-se concluir que o tipb de coqué .

bem como a quantidade e composicao das cinzas, tem importante

papel na reducgdo do dioxido de enxofre.

7. A altura do leito de coque e o fluxo de dioxido
de enxofre exercem forte influéencia no rendimento 'da: reacgao

e na composicdo dos gases.

Jdo
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