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RESUMO

O desempenho dos modos periédico e continuo de operagdo para o
tratamento de uma mistura gasosa de SO, em ar foi analisado utilizando-se um
reator de ago inox, em escala de bancada de 77,92mm de didmetro interno,
contendo leito fixo de carvao ativado de 80,00mm de altura, com particulas de
2,00 a 2,36mm. Foram obtidas as eficiéncias médias de remocdo do gas e as
concentragdes de acido sulfurico produzido nas solugdes liquidas de saida, em
fun¢do da concentragdo inicial de SO, (500, 1.000 e 1.500ppm), da velocidade
superficial do gas (20, 40 e 60mm/s), da velocidade superficial do liquido
(2mm/s) e, no caso da operacao periddica, da duragdo dos ciclos (periodos de 10 e
20 minutos) e da fracdo de descarga (0,1, 0,2 e 0,3). A eficiéncia média de
remogdao da operagdo periddica variou de 40 a aproximadamente 100%. O
desempenho do processo sofreu maior influéncia da variacdo da velocidade
superficial do gas e de sua concentragdo inicial. A remocdo do didxido de enxofre
foi mais efetiva ao se diminuir o periodo e se aumentar a fracao de descarga. Com
a operagdo continua foram obtidas eficiéncias médias de remocdo de
aproximadamente 100% em todos os casos. As taxas de producdo de acido
sulfirico variaram entre 0,649x10® e 0,256x10"mol/g catalisador.s. Em alguns
casos, a operagdo periodica foi responsavel por taxas de producdo de acido
sulfurico maiores que as da operacdo em estado estacionario. A concentragdo de
acido produzido foi proporcional a concentracao inicial e a velocidade superficial
do gés. Os resultados indicam que a vantagem da interrup¢do periddica do
escoamento de liquido é o potencial para producdo de acido sulfirico mais
concentrado com menor perda de carga no leito sem perdas expressivas de carvao.
Porém, a produgdo de acido sulfurico nao deve ser encarada como um fim em si
para a operagdo periddica, uma vez que o principal objetivo dessa via de

tratamento do gas ¢ o abatimento do didxido de enxofre.

Palavras-chave: Adsorcdo, Didxido de enxofre, Carvao ativado, Leito fixo,
Operagdo periddica
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ABSTRACT

A laboratory-scale investigation of SO, scrubbing was carried out in a
77.92mm (diameter) x 80.00mm trickle bed with 2.00-2.36mm activated carbon
particles using continuous and periodically interrupted liquid flows. The effects of
cycle period (10 and 20 minutes), cycle split (0.1, 0.2 and 0.3), superficial gas
velocity (20, 40 and 60mm/s), and superficial liquid velocity (2mm/s) on SO,
removal and sulfuric acid production were investigated using a simulated flue gas
containing SO, at 500, 1,000 and 1,500ppm. The average removal efficiency of
the periodic operation varied from 40 to almost 100%. The major variables
controlling periodic operation performance were found to be the superficial gas
velocity and the SO, concentration. The extent of SO, removal increased with
decreasing cycle period and increasing split. Continuous operation runs achieved
practically 100% scrubbing efficiency in all tests performed. Sulfuric acid
production rates ranged from 0.649x10™ to 0.256x107mol/g catalyst.s. The
concentration of sulfuric acid produced was proportional to both the initial SO,
concentration and the gas superficial velocity. Some sulfuric acid production rates
data for periodic operation overlapped those obtained in continuous liquid flow
experiments. The advantage for the periodic operation was the higher acid
concentrations produced and the lower pressure drops across the trickle bed
without carbon losses. However, sulfuric acid production should not be regarded
as an end in itself for the periodic operation, as the main goal of this gas treatment

route is the removal of sulfur dioxide.

Keywords: Adsorption, Sulfur dioxide, Activated carbon, Trickle bed, Periodic

operation
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1. INTRODUCAO

1.1 Emissao do SO,

A producdo de energia e calor durante a queima de combustiveis fosseis
como carvao, petroleo, querosene, propano e 6leo mineral gera, como subproduto,
o dioxido de enxofre (SO,). Na auséncia de tratamento adequado, esse poluente é
emitido em grandes quantidades para a atmosfera a partir de fontes estacionarias
como nas caldeiras e fornos de centrais termelétricas, refinarias, fundigoes de
metais nao ferrosos (chumbo, zinco, cobre e estanho), e siderurgicas, industrias de
polpa e papel, de artefatos de couro, aguicar e vidros. Na natureza, o SO, ¢ emitido
junto com outros gases nas erupgdes vulcanicas.

No Brasil, os dados de emissdo anual de SO, sdo incertos. O volume de
emissOes desse gds para a atmosfera nos EUA foi de cerca de 18 milhdes de
toneladas em 1996 (segundo dados de 1997 da “Environmental Protection

Agency—-EPA”).

1.2 Ecotoxicologia

O SO, emitido a partir de processos naturais e antropogénicos apresenta
tempo de vida curto e sua distribui¢do na atmosfera ¢ irregular. As transformagdes
fotoquimicas desse poluente, em aerossois de sulfatos, afetam o “balanco
radiativo” da Terra. A luz solar ¢ dissipada ao espaco, reduzindo a radiacdo que

alcanca a superficie. A formacao das nuvens ¢ afetada, assim como a composi¢ao



quimica da atmosfera, ao se promover reagdes heterogéneas do o0zdnio
estratosférico.

Na década de 1940, os noruegueses chamaram a atencao para o problema
do excesso de emissdes dos oxidos de enxofre (SO, e SOs) e nitrogénio (NOy),
responsaveis por 95% das precipitagdes das chuvas acidas. Os 6xidos de enxofre e
nitrogénio reagem com o oxigénio atmosférico, formando sulfatos e nitratos, e
com o vapor d’agua, produzindo-se aerossois de acidos sulfuroso, sulftrico e
nitrico. A deposicdo desses acidos ¢ feita na forma de chuvas acidas, neve,
névoas, umidade e poeiras, com valores de pH menores que aqueles encontrados
normalmente, em torno de 5,6. As névoas acidas sao toxicas para todas as formas
de vida, nos lagos, nos rios € nos solos, afetando a respiragdo dos animais e
vegetais, prejudicando colheitas e danificando materiais (BAIRD, 1998).

A acidifica¢do das aguas ndo ¢ notada imediatamente, pois muitas vezes
ndo causa danos diretos a vida animal. Metais toxicos como aluminio, mercurio,
mangangés ¢ cadmio, presentes em pequenas quantidades nas aguas, sdo lixiviados
dos sedimentos e das rochas. Peixes, crustaceos e anfibios sdo sensiveis as
modificagdes das concentragdes dessas espécies quimicas nos sistemas aquaticos
e, por isso, o pH ndo precisa diminuir muito até que a mortandade dos animais
ocorra. Os passaros ¢ mamiferos podem apresentar niveis anormais de
mortalidade, pois os insetos dos quais eles se alimentam ndo conseguem
sobreviver em lagos e corregos fortemente acidos. As bactérias que decompdem a
matéria organica sdo mortas; na auséncia dos processos usuais de decomposi¢ao,
o material morto assenta-se no fundo das 4guas, tornando-as limpidas

(MANAHAN, 1999).



Nos sistemas terrestres ¢ em florestas, a quimica dos solos ¢ alterada em
termos da disponibilidade de nutrientes. O crescimento dos vegetais ¢ prejudicado
e suas folhas sofrem danos progressivos. As plantas, enfraquecidas, tornam-se
vulneréaveis as doengas, ao ataque de insetos e as infestagdes por fungos (BAIRD,
1998).

A maioria das pessoas comeca a sentir o odor irritante tipico do SO,
quando a concentragdo atinge 0,5ppm. As altas concentragdes de SO, representam
risco para a saude humana, afetando a respiragdo, gracas a intoxica¢ao do sangue
(KEY et al., 1977). Consequentemente, sao afetados os sistemas cardiovascular e
respiratorio, o aparelho gastrointestinal, o figado e o sistema nervoso. Sao
agravadas as doengas respiratorias e cardiovasculares preexistentes, baixando as
defesas dos pulmodes. Populacdes susceptiveis incluem asmaticos, individuos com
doencgas cronicas do pulmao, como bronquite e enfisema, criangas e idosos. Os
efeitos de curto prazo da exposicdo ao SO, sdo irritagdo, vermelhiddo e
queimaduras dos olhos e do trato respiratorio. A inalagcdo pode causar edema
pulmonar e provoca reagdes parecidas com as da asma, como espasmos reflexos
da laringe e interrupcao da respiragdo. A exposi¢do prolongada pode causar morte.
No longo prazo, ou devido as exposi¢des repetidas, causa asma. Caso o contato
seja feito com a substancia liquefeita, sua rapida evaporagdo produz ulceragdes
severas na pele.

As reagdes do SO, com agua ou vapor sdo de especial interesse, pois se
formam acidos médios e fortes que também provocam corrosdo em metais como

aluminio, ferro, cobre, niquel, latdo e aco.



O didxido de enxofre ¢ um poluente regulamentado pelo CONAMA na
resolucio n.° 3 de 28-06-1990. Seus padrdes primarios sdo 365ug/Nm® (0,14ppm),
valor que ndo deve ser excedido mais de uma vez ao ano, e 80pg/Nm® (0,03ppm)
como média aritmética anual; os secundarios, 100pg/Nm® (0,04ppm) e 40pug/Nm®
(0,015ppm), analogamente. Os padroes primarios sdo estabelecidos como metas
de concentracdo em médio e curto prazo para locais poluidos e os padrdes
secundarios como limites desejaveis de longo prazo para garantir o minimo risco a
saude, ambiente e materiais. Entretanto, a legislagcdo brasileira nao estipula limites
de concentracdo dessa substancia nas fontes de emissao, como chaminés, sistemas
de exaustdo e equipamentos, determinando, apenas, que seu tratamento deve ser
efetuado em unidades de depuragdo com a melhor tecnologia disponivel
(BRASIL, 1995).

A redugdo do volume de emissdes de SO; pelas industrias quimicas e pelas
unidades queimadoras de combustiveis fosseis pode ser feita mediante utilizagao
de carvao ou 6leo com baixos teores de enxofre, implantacdo de tecnologias de
combustdo limpa ou depuracdo dos gases em equipamentos como lavadores e
reatores cataliticos.

Os processos de tratamento do SO,, apés captagdo na fonte de emissdo,
podem ser divididos nas categorias de via seca (CASQUEIRA, 1999; PISANI JR.,
1997, 2002), via semi-seca ¢ de via umida (AGUZZOLI, 2000; PIZZO, 1998). A
oxidacdo do SO, com oxigénio adsorvido seguida de hidratagdo em reator de leito
gotejante de carvao ativado € um processo regenerativo em via imida de interesse,

ao tornar possivel a obten¢do de solugdes aquosas de acidos sulfuroso e sulfurico.



1.3 Objetivo

O principal objetivo do presente trabalho foi a comparagao de desempenho
dos modos continuo e periddico de tratamento do SO, em um reator de leito
gotejante de carvao ativado em escala de bancada, através da determinacao
experimental da eficiéncia média de remocdo do gas e da taxa de producao de
acido sulfurico em fung¢ao da velocidade superficial de gas, da velocidade
superficial de liquido e do periodo e da fragao de descarga, os dois parametros

caracteristicos da operagdo periodica.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Reatores de leito gotejante

Os reatores de leito gotejante (“trickle-bed reactors™) constituem a classe
de reatores multifasicos mais amplamente utilizados em escala industrial,
particularmente no hidrotratamento de fragdes médias e pesadas dos
hidrocarbonetos, durante o processamento do petrdleo. Esses reatores sdo
detalhadamente descritos no extenso trabalho de Sie & Krishna (1998).

Nesses reatores, o catalisador esta presente na forma de leito fixo ou
movel, e a fase liquida, em escoamento, ¢ gotejada sobre ele por gravidade.
Dentre as varias configuracdes possiveis, na maioria dos casos um gas escoa em
sentido descendente juntamente com um liquido.

O regime de escoamento das fases nesses reatores ¢ determinado pelas
velocidades superficiais do liquido (vi) e do gas (vg). Os seguintes regimes sao
observados no escoamento concorrente descendente de liquido e de gés através de

um leito de particulas sélidas:

a) Escoamento gotejante (escoamento continuo de gas);

b) Escoamento com pulsos (instavel, escoamento descontinuo de gas e de
liquido);

¢) Escoamento com bolhas dispersas (escoamento continuo de liquido)

d) Escoamento em “spray” (escoamento continuo de gas, com dispersdo de

liquido).



A localizacao precisa das fronteiras entre esses regimes depende das
propriedades dos fluidos (tensdo superficial, viscosidade e densidade do liquido e
densidade do gas), as quais podem variar significativamente com as condigdes
operacionais.

A operagdo otimizada de um reator de leito gotejante ¢ conseguida em

condigdes proximas da idealidade, isto &, se:

a) todos os elementos de volume do fluido na alimentacdo permanecerem no
leito durante intervalos de tempo iguais; em outras palavras, o escoamento dos
reagentes deve ser em fluxo pistonado, sem dispersao axial, e

b) todas as partes do leito participarem da conversao global dos reagentes em
produtos; isso ¢ possivel quando ocorre o contato adequado das particulas de

catalisador com os reagentes.

Dessa forma, o desempenho de reatores continuos de leito gotejante ¢
afetado pelo didmetro e comprimento do leito e pelo tamanho do catalisador.

Em regides proximas a parede do reator, o empacotamento das particulas ¢
caracterizado pelo volume grande de espagos vazios, enquanto que nas zonas
internas a porosidade do leito varia em torno de um valor médio menor.

Tanto o volume de vazios do leito quanto a area superficial disponivel
(incluindo a da parede) para o escoamento afetam a velocidade local do fluido, o
que contribui para ocasionar desvios do escoamento em fluxo pistonado. O
escoamento torna-se muito desigual quando a relagdo entre o didmetro do reator e

o didmetro da particula ¢ pequena. Um quociente maior entre esses didmetros



indica que ha, no leito, uma parte interna razoavelmente extensa em que o
escoamento ¢ homogéneo. Para evitar uma contribuicdo significativa do

escoamento nas proximidades da parede no escoamento global:

Doos 2.1)

Na Equagdo 2.1, D é o didmetro do reator e d, ¢ o didmetro médio das
particulas que constituem o leito.

Os perfis de velocidade acentuados presentes em leitos com D/d, << 25
levam a dispersdao do tempo de residéncia dos reagentes. Esse problema ¢
diminuido se a difusdo, na dire¢do lateral, for suficientemente rapida. Enquanto
esse ¢ o caso de gases escoando a taxas comuns através de leitos com alguns
centimetros de didmetro, as difusividades mais baixas dos liquidos sdo
insuficientes para superar o efeito do perfil de escoamento radial.

Para nao ocorrer a dispersao axial dos fluidos e para que o escoamento seja
proximo do fluxo pistonado, em situagdes de nimero de Reynolds baixos (Re <

0,5), o comprimento minimo do leito ¢ dado por:

L>200xd,xnx ln[Lj (2.2)
I-%

Na Equacdo 2.2, L é o comprimento do leito, d, ¢ o didmetro médio das
particulas, n ¢ a ordem da reagdo envolvida e y ¢ o grau de conversdo. Vé-se que o

comprimento minimo do leito ¢ diretamente proporcional ao didmetro das



particulas e deve ser maior quanto maiores a conversao € a ordem da reacao. Nos
casos de escoamento com Re > 0,5, a correlagdo entre o comprimento minimo do
leito e as outras variaveis ¢ complexa.

Todas as particulas de catalisador sdo utilizadas efetivamente se o
desempenho do reator aproxima-se da idealidade. Em um leito gotejante, as
particulas devem ser circundadas por um filme de liquido em escoamento,
enquanto o gas passa através dos espagos vazios restantes. Os fluxos de liquido e
de gés devem ser os mesmos em qualquer ponto da se¢ao transversal do leito.

Contudo, em baixas velocidades, o liquido escoa através de canais
preferenciais, enquanto que o gas escoa em outras partes. Esse problema ¢
agravado pela distribuicao inicial pobre de liquido em reatores comerciais.

A ma distribuicdo de liquido ¢ denominada molhamento incompleto.
Embora esse termo seja apropriado para as partes do leito realmente secas, a
expressao irrigagdo desigual é preferivel. A nocdo de molhamento ¢ associada a
tensOes interfaciais e a angulos de contato em fenomenos estaticos. Porém, os
problemas relativos ao escoamento do fluido sdo de carater dindmico.

Mesmo nos casos de molhamento completo obtidos com o pré-
molhamento do leito, isto ¢, pelo preenchimento temporario dos espagos
intersticiais do leito com liquido, antes da operagdo, ndo ha garantia de que os
filmes de liquido que envolvem as particulas sejam repostos nas taxas necessarias
para a melhor utilizag@o do catalisador.

Logo, o molhamento completo parece ser uma condi¢do necessaria mas
insuficiente para o correto funcionamento do reator, enquanto que a irrigagdo

homogénea ¢ um requisito mais apropriado e mais restritivo.
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A condigdo de distribuigdo irregular de liquido ¢ sustentada se o
escoamento, em grande parte, for ditado pela acdo da gravidade e pouco
influenciado pelas forcas de friccdo. Se estas ultimas tornam-se predominantes, o
liquido distribui-se pelos canais disponiveis na sec¢ao transversal do leito.

O critério para que se estabeleca a irrigagdo homogénea do leito gotejante

¢ representado na Equagdo 2.3 pelo valor minimo do nimero de molhamento:

w=t20 55107 2.3)
dp XpLXg

Na Equacdo 2.3, W ¢ o numero de molhamento, pup ¢ a viscosidade do
liquido, d, ¢ o didmetro médio das particulas, vi € a velocidade superficial do
liquido, pr. ¢ a densidade do liquido e g ¢ a aceleracdo da gravidade. Nela,
percebe-se que a velocidade superficial de liquido (determinada pelo comprimento
do leito e pela velocidade espacial do escoamento), o diametro das particulas e a
viscosidade do liquido s3o as principais varidveis na determinagdo da
uniformidade da irrigag¢@o do catalisador.

A partir da discussdo anterior, percebe-se que o tamanho da particula ¢ o
fator principal a considerar na aplicagdo dos reatores de laboratério, em escala de
bancada, nos estudos de processos com escoamento gotejante.

Com base em dados confidveis obtidos com condigdes de alimentacgdo e
catalisadores reais, em unidades de desenvolvimento de processos de laboratdrio
adequadamente dimensionadas, o projeto de reatores de leito gotejante ¢

relativamente direto, para os casos convencionais.
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A capacidade desejada e a conversao requerida determinam o volume total
de catalisador. Considerando a quantidade total de calor gerado e os calores
especificos das correntes do processo, assim como o aumento de temperatura
admissivel no leito, sdo determinados o numero de leitos, a distribuicdo do
catalisador e do gés de resfriamento. Dado o volume total do reator, a altura total
do leito e o didmetro podem ser escolhidos. As vazdes sdo estabelecidas e se
calculam as perdas de carga de acordo com as correlagdes disponiveis para o
catalisador de tamanho e forma empregado.

Embora se almeje o aumento de escala dos equipamentos, a pesquisa € o
desenvolvimento de processos também devem ser encarados como um exercicio
de reducao de escala, isto €, a reducao de um reator industrial até uma unidade de
bancada equivalente no que diz respeito aos aspectos da cinética quimica e que
melhore a relagdo entre as vantagens adquiridas e os custos envolvidos.

Existem varias maneiras de se reduzir a escala de um reator de leito
gotejante industrial. Uma delas consiste em manter as velocidades espaciais dos
fluidos no reator de laboratorio iguais aquelas de um reator industrial, simulando o
reator integral quanto a conversdo e a seletividade.

Se a fluidodinamica e a cinética de reagdo sdo tdo intrinsecamente ligadas,
a ponto de seus efeitos sobre as reagdes serem inseparaveis, o unico modo de
reduzir a escala de um reator comercial, at¢é um reator de laboratorio
representativo, ¢ reduzir o diametro do leito enquanto se mantém o mesmo
comprimento. Desde que o didmetro ndo seja tdo pequeno a ponto de se
destacarem os efeitos de parede, o niumero de Reynolds da particula ¢ a

fluidodinamica serdo iguais aos do reator comercial.
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Essa abordagem baseia-se na no¢do de que, em um reator comercial
projetado corretamente, a situagdo (condicdo) em um plano horizontal no leito ¢
igual a de qualquer outra regido. Entdo, o reator piloto sera uma coluna estreita
hipotética extraida do leito catalitico industrial.

O reator em escala piloto descrito anteriormente ¢ considerado uma réplica
representativa do reator comercial em escala menor e pode produzir dados
significativos de conversao, seletividade, estabilidade do catalisador etc. Ainda ¢,
contudo, um reator em escala piloto, de acordo com os padrdes de laboratério, e
serd caro de se construir e operar.

As situagdes em que grandes unidades-piloto s3o indispensaveis
geralmente correspondem as tecnologias novas. Nesses casos, o desenvolvimento
de processos ¢ a principio um exercicio de aumento de escala, em que a unidade-
piloto deve representar a futura unidade comercial na maioria dos aspectos
relevantes. Dessa forma, trata-se de uma planta-piloto integral e ndo apenas de um

reator grande para testes do catalisador ou da tecnologia.

2.2 Hidrodessulfurac¢ao de gases em reatores de leito gotejante de

carvio ativado de operacio continua

O carater Unico dos sistemas de dessulfuracdao de gases, baseados no uso
de carvao ativado em leitos gotejantes, ¢ a possibilidade que eles oferecem de
remover quase todas as impurezas produzidas nos processos de combustio
juntamente com o SO, incluindo materiais particulados, metais pesados, matéria

organica e outros gases toXicos.
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A reacdo de oxidagdo do SO,, em reatores de leito gotejante de operagao
continua empacotados com carvao ativado, ¢ observada desde meados da década
de 1950 (DAVTYAN & OVCHINNIKOVA, 1995; apud. HARTMAN &
COUGHLIN, 1972). Os estudos ressaltam que o carvao ativado ¢ um dos
melhores catalisadores para a oxidagao do SO,, em temperatura ambiente. A
desvantagem apresentada por essa rota de abatimento do poluente ¢ o
envenenamento do catalisador e a resultante queda na taxa de remogao, causados
pela ocupagao de sitios ativos pelo produto, que ndo dessorve espontaneamente.

Hartman & Coughlin (1972) foram dois dos primeiros autores a aplicar a
idéia de se utilizar dgua para a regeneracdo do leito de carvao e obtencao de uma
solucdo de acido sulftrico. Nesse caso, no entanto, algumas dificuldades surgiram
pela presenca de duas fases em escoamento.

Os filmes de liquido escoando através do leito ofereciam uma barreira ao
transporte dos gases até os sitios ativos das particulas. Isso era particularmente
preocupante, dada a baixa solubilidade do oxigénio em agua, pois a oxidacdo do
SO, era a etapa determinante da taxa global de reagdo. Assim, os fenomenos de
transferéncia de massa entre o gas e a fase liquida, entre o liquido e o catalisador,
o recobrimento parcial ou total das particulas (molhabilidade), a difusdo
intraparticular e a propria cinética de reagdo tornam a tarefa de se avaliar a taxa
global do processo bastante complexa.

Os fendmenos de transferéncia de massa podem ser favorecidos ao se
aumentar a velocidade relativa de escoamento das fases, em funcdo da
turbuléncia. Por outro lado, com vazdes muito baixas de liquido, apenas parte da

superficie externa das particulas € coberta por filmes de espessura suficiente para
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retardar significativamente o transporte dos reagentes. Na area superficial restante,
“em contato com o gas”, a resisténcia a transferéncia de massa ¢ menor. Dessa
forma, taxas minimas de reacdo derivam de velocidades superficiais de liquido
intermediarias (MATA & SMITH, 1981).

O carater eminentemente heterogéneo dos leitos gotejantes, formados por
recheios aleatorios, pode produzir resultados conflitantes. Berruti et al. (1984), por
sua vez, observaram que a taxa de oxidacao do SO, crescia com a velocidade
superficial de escoamento da fase liquida. As diferencas entre os resultados de
Mata & Smith (1981) e Berruti et al. (1984) foram atribuidas a lentidao em que se
atingiu o estado estacionario nas baixas vazdes de liquido (HAURE et al., 1992).

Haure et al. (1992) procuraram reproduzir os resultados de Berruti et al.
(1984) e constataram que, nas baixas vazdes de liquido, a formacdo de canais
preferenciais implicava em diferencas significativas de temperatura e,
conseqiientemente, de taxas de oxidagdo do SO, entre partes do leito. Assim, a
operacdo em estado estacionario s6 era atingida apos longos intervalos de tempo
(algumas horas para vi, < 2mm/s) e Berruti et al. (1984) realizaram amostragens
apos 1,5h para medir a taxa de producao de acido sulfurico. Esse efeito era mais
marcante quanto maior era o tamanho das particulas, dada a dificuldade de
preencher com agua os poros do catalisador e tornar homogénea a distribui¢cao dos
reagentes no leito.

Uma tentativa de superar a dificuldade de difusdo dos reagentes gasosos,
através da fase liquida, para efetivar a reagdo de oxidagdo na superficie e nos
poros de catalisador, foi apresentada por Kiared & Zoulalian (1992). Acima do

leito, um “venturi” foi empregado para promover o melhor contato entre as fases
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em escoamento, melhorando também a distribuigdo das espécies quimicas entre as
particulas de carvao ativado.

A Tabela 2.1 traz um resumo das condi¢des experimentais e das
observagoes descritas em estudos da remog¢ao do SO, em leito fixo de carvao
ativado com operacao continua.

O aumento de eficiéncia da remog¢dao do SO, também foi conseguido
utilizando-se novos tipos de catalisador. Carvoes impregnados com metais nobres
ou tratados quimica e termicamente (DeBARR & LIZZIO, 1997; LIZZIO &
DeBARR, 1997) ofereceram maior nimero de sitios livres, enquanto que recheios
estruturados contendo particulas aderidas de carvao ativado permitiram a
separacao do escoamento das fases e a reducdo das interferéncias difusionais
(VLADEA et al., 1997).

A possibilidade de segregar parcialmente as fases em escoamento, através
da lavagem descontinua ou intermitente do leito, foi analisada inicialmente por
Haure et al. (1989). Os resultados obtidos demonstraram vantagens propiciadas
pela operagdo periddica do leito gotejante em relagdo a operagdo continua
convencional.

As caracteristicas da operagdo periddica e, em particular, suas implicagdes

na remog¢ao do SO, por via imida em leito gotejante, sdo detalhadas a seguir.
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Tabela 2.1 — Resumo de algumas das condi¢des experimentais utilizadas na
oxidacao/remoc¢ao do SO, em reator de leito fixo de carvao ativado
de operacdo continua.

TRABALHO CONDICOES EXPERIMENTAIS | OBSERVACOES/CONCLUSOES
Leito: 31,5 (DI) x 100mm Modelagem: reacdo de ordem
HARTMAN & Particulas: 4,5-5,7mm 1p/ SO, ¢0,5p/ O,.
COUGHLIN (1972) vg = 12,9mm/s (464h™)
v = 4,3x107-6,2x10”mm/s
latm - 22°C
Leito: 40,8 (DI) x 100mm Modelagem: reagdo de ordem
MATA & Particulas: 1,68-2,83mm 0p/ SO, e 1 p/ Oy; ponto de
SMITH (1981) vg = 11,9mm/s (4270 minimo na produgio de 4cido
vy, = 1,43 a 7,00mm/s em fungdo da vazdo de liquido.
Leito: 37 (DI) x 370mm Modelos: pseudo-homogéneo
BERRUTI et al. Particulas: 0,55-1,4mm (reagdo de ordem 0 p/ SO, e
(1984) vg = 14,5-24,5mm/s (141-238h™") | 1 p/ O,); de zonas secas e

vy = 0,5-4,0mm/s

molhadas e de area efetiva.

HAURE et al. (1990b)

Leito: 40 (DI) x 160mm
Particulas: 0,55-1,19mm
vg = 20mm/s (450h™)
v = 0,08-8mm/s

Reagdo de ordem 0 p/ SO, e
1 p/ Oy; eficiéncia de
molhabilidade de 0,9 quando
Qp =7mL/s.

Leito: 37-40 x 160mm

Lenta aproximagédo do estado

HAURE et al. Particulas: 0,55-1,19mm estacionario nas baixas vi
(1992) vg = 20mm/s (450h™) (<1mm/s); transigdo entre 1 ¢
vy = 0,2-4,6mm/s 2mm/s.
Leito: 50 (DI) x 340mm Modelo convencional de fluxo
KIARED & Particulas: 3,15-4,00mm pistonado; reagdo de ordem
ZOULALIAN (1992) vg = 153-713mm/s 0,2 p/ SO, e 0 p/ O,; difusdo
(1.617-7.549n" em particulas totalmente
vy = 20,4-81,5mm/s molhadas.
Leito: 60-80 (DI) x 210mm Estudo de modelagem;
RAVINDRA et al. Particulas: 1,89mm Lenta realizagdo do estado
(1997) vg = 17,0mm/s (289h™") estacionario e distribuigdo
vy, = 1,0-8,0mm/s irregular de liquido em leitos
inicialmente secos.
Leito: 47 (DI) x 150mm Ponto de minimo na produgao
Particulas: 3,5mm (média) de acido em fungéo de Qy;
SUYADAL & Vg = 5,76-15,6mm/s Modelo de fluxo pistonado de
OGUZ (2000) (138,3-373,5h") Mata & Smith (1981) ndo

vy = 0,576-4,03mm/s
latm - 22°C

representou satisfatoriamente
os dados para baixas vazoes de
liquido.
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2.3 Operacio periodica dos reatores cataliticos

A operagao periodica de leitos cataliticos ¢, primariamente, uma
ferramenta de engenharia para controle da conversdao ou da seletividade em
reatores quimicos. E uma técnica de contato e a escolha do padrdo de contato e o
nivel da mistura das fases reacionais influenciam o desempenho dos reatores.

Em linhas gerais, a operagao periddica ¢ o funcionamento for¢cado de um
sistema reacional, em estado transiente. Nesse tipo de operagdo, a produgao de
uma substancia quimica torna-se uma quantidade média na escala de tempo.

Na literatura, a terminologia empregada para caracterizar esse modo de
operagdo ¢ variada: operagdo periddica, operacao ciclica, operagao forgada ou
operagao periddica forcada, processo em estado transiente for¢ado, ciclagem ou
modulagdo. Todos esses termos referem-se a operagdo em que uma ou mais
condi¢des de entrada de um reator quimico variam no tempo, de tal maneira que
cada “estado” de entrada ¢ retomado apos um intervalo regular de tempo. As
condi¢des de entrada que podem ser variadas sdo a temperatura, vazao e diregdo
do escoamento.

Os parametros naturais da operacdo periodica sdo: a) o periodo (t) — o
intervalo de tempo entre as repeticdes das mudancgas nas condi¢gdes de entrada; b)
a fracao de descarga (o) — a duragdo, relativa ao periodo, da parte do ciclo em que
as condi¢des de entrada se mantém alteradas e c¢) a amplitude (A) — a mudanga no
valor de uma condi¢ao de entrada relativa ao seu valor médio.

A melhoria da atividade catalitica, relacionada a conversdo ou taxa de

reacdo, ¢ uma das razdes para a exploracdo da operagdo periddica. Entretanto, a
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operagao periodica ¢ mais complicada e mais cara que a operagao continua em
estado estacionario. Conseqlientemente, o objetivo de maior conversdao pode ser
conseguido a menores custos aumentando-se as dimensdes do reator ou a
quantidade de catalisador empregada. Nessas circunstancias, a operagao periodica
s0 seria justificada por uma melhora significativa da atividade catalitica.

Em algumas situacdes, essa op¢ao passa a ser razoavel. Um exemplo sao
as reagdes conduzidas em temperaturas ou pressdes extremas ou aquelas
efetivadas com catalisadores muito caros. Economia de gastos com o tamanho do
reator, ou com a carga de catalisador podem compensar o maior custo da operagdo
periodica. Outra situacdo de interesse ocorre quando ¢ desejavel aumentar a
capacidade de um reator existente. A operagdo periddica também ¢ atrativa para
reagdes nas quais a conversao por passagem dos reagentes ¢ limitada pelo
equilibrio (SILVESTON et al., 1995). Ha evidéncias de que a operagdo periodica
pode diminuir o ritmo de desativacdo do catalisador. Esse modo de operacao pode
ser utilizado, ainda, para se identificar a etapa controladora de uma reagdo, o
mecanismo de formagao dos produtos ou como o catalisador ¢ desativado.

Sdo muitas as maneiras de se operar um reator periodicamente. A vazao
dos reagentes, por exemplo, pode ser variada no caso do escoamento de duas
fases. A variacdo da composicdo da alimentacdo do reator ¢ largamente estudada.
Alimentagdo alternada entre misturas e reagentes puros ou entre inertes € uma
mistura reacional sdo meios de se operar periodicamente um reator (id. ibid.). Na

maioria dos casos os ciclos analisados sdo de duas partes.
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O melhor desempenho de um reator, sob operacdo periodica, resulta de
mudancgas favordveis da atividade catalitica por uma variedade de mecanismos,
normalmente variagdes de composi¢ao na superficie do catalisador (id. ibid.).

A oportunidade de se aumentar a eficiéncia de processos em estado
transiente forcado surge da interacdo dindmica entre as propriedades do
catalisador, um sistema fisico-quimico em pequena escala, e as variaveis
operacionais do reator, em maior escala. Essa interacao torna possivel a geracao
de padroes espago-temporais de temperatura, concentracdo e estados do
catalisador que ndo poderiam ser atingidos sob operacdo estacionaria continua
(MATROS, 1996).

As razdes para se esperar maior eficiéncia de processos, em estado
transiente forcado, sdo varias. E improvavel, muitas vezes, que a operagio em
estado estaciondrio proporcione a condigdo 6tima de superficie do catalisador para
alta conversao ou seletividade. A exploragdo da inércia do catalisador e o controle
das condigdes de estado transiente podem criar condi¢des proximas das ideais. E
gragas as diferencas nas escalas de tempo em que ocorrem os fendmenos
hidrodinamicos, de transferéncia de massa, de transferéncia de calor, as mudangas
na atividade e na desativagdo que um catalisador apresenta inércia. Em funcao das
diferengas na inércia do leito, com respeito a transferéncia de calor e massa, o
comportamento dindmico dos leitos fixos cataliticos € caracterizado por “frentes
moveis” de concentragdo e temperatura ao longo do sentido de escoamento dos
reagentes (id. ibid.; ZWIJNENBURG et al., 1998).

O sistema de um unico reator para operagao periodica ndo ¢ adequado para

operacdo em grande escala, devido a dificuldade de se abrir e se fechar totalmente
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valvulas de grandes dimensdes. A troca entre a alimentacao do reator e uma linha
de reciclo ¢ mais factivel, mas requer reservatérios e separadores para o reciclo de
reagentes gasosos, tornando o sistema dispendioso (SILVESTON et al., 1995).
Apesar das vantagens demonstradas pela operagdo periodica, algumas
dificuldades tém impedido sua exploragdao industrial. O conceito usual de se
manter todas as variaveis de processo em niveis estritamente constantes, aliado a
complexidade e custo elevado de equipamentos para ajuste e controle das
condi¢gdes Otimas de estado transiente, impede que esse modo de operacdo seja
difundido. Portanto, sdo necessarios estudos fundamentais de projeto e operacao

desses reatores, dos fenomenos de transferéncia de massa e de cinética quimica.

2.4 Operacio periodica de reatores de leito gotejante para tratamento

de gases contendo SO,

Visando a melhoria da eficiéncia do processo de remog¢ao do SO, em leito
gotejante de carvao ativado, Haure et al. (1989) propuseram o escoamento
intermitente da corrente de liquido para facilitar a difusdo dos reagentes gasosos ¢
garantir a regeneracdo do catalisador.

Para efeito de comparagdo, foram realizadas experiéncias em regime
estacionario e periédico empregando-se um leito de 40mm de didmetro e 160mm
de altura, contendo particulas de 0,55 a 1,19mm. A composi¢ao do gas de entrada
era de 98,7% de ar e 1,3% de didxido de enxofre, em volume. Mediram-se as
taxas de producdo de 4cido sulfurico, tomadas como taxas médias para

composi¢des médias de dioxido de enxofre e oxigénio na fase gasosa.
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Os experimentos em estado estacionario revelaram um ponto de minimo
na taxa de produgdo de H,SO4 por unidade de massa de catalisador, em fun¢do da
velocidade superficial de liquido, corroborando os resultados de operagao
continua apresentados por Mata & Smith (1981). O melhor rendimento do
processo requereria, entdo, que a operagao periodica fosse realizada em uma faixa
de velocidades em que ocorresse essa taxa minima de reagdo, pois a
molhabilidade, a transferéncia de massa e de calor influenciariam o desempenho
do reator.

Nos experimentos de escoamento periddico de agua foram estudados
periodos de 2 a 80 minutos. A vazdo de gas utilizada foi de 25,4mL/s, o que
correspondia a uma velocidade superficial de 20mm/s. As velocidades superficiais
de liquido empregadas foram de 0,86 e 1,65mm/s. Ciclos simétricos, com fracao
de descarga de 0,5, aumentaram em 20% a taxa de produgdo de acido sulfurico, se
comparadas com os resultados do estado estacionario na velocidade superficial de
liquido de 0,86mm/s e em 40% para a velocidade de 1,65mm/s.

A duragdo dos periodos foi um fator secundario na taxa de remog¢do de
SO,. Na etapa “seca” do ciclo, o SO; formado era absorvido pelo liquido
armazenado nas particulas porosas de carvao. Durante o escoamento de liquido, o
acido acumulado era eliminado do reator junto com o acido recém-formado nessa
etapa do ciclo. Dado que os periodos eram muito menores que o tempo necessario
ao envenenamento do catalisador, a duragdo dos ciclos teve pouco ou nenhum
efeito sobre a taxa de produgdo de acido. Postulou-se que menores fragdes de

descarga poderiam ser empregadas para se obter solugcdes mais concentradas,
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porém a fracdo de descarga minima, para cada periodo, deveria ser suficiente para
regenerar o produto das particulas de catalisador.

A temperatura do sistema também apresentou comportamento diferenciado
conforme o modo de operagdao. Na operagdao em estado estacionario, o escoamento
de agua removia o calor de reacdo do leito. Na operagao ciclica, durante a etapa
“seca” do periodo, ndo havia uma fase liquida que removesse a energia liberada.
O leito era operado em maior temperatura € a reacdo era sensivelmente mais
rapida que no estado estacionario.

Esse efeito foi verificado por Haure et al. (1990a) na faixa de velocidades
superficiais de liquido de 0,3 a 1,7mm/s. Efetuaram-se medidas de temperatura
com trés termopares localizados a 30, 80 e 140mm abaixo do topo do leito de
carvao ativado.

A ativagdo e a interrup¢ao da corrente de liquido causaram uma “frente”
de elevagdo de temperatura a qual era seguida por outra, dessa vez de reducdo, na
dire¢do do escoamento. A fase liquida em escoamento removia o calor gerado
pela reacdo de oxidagdo. Isso era responsavel por temperaturas mais altas na
dire¢do do escoamento, mantidas estaveis enquanto havia liquido escoando. Apds
cessar o escoamento do liquido, uma elevagdo na temperatura advinha da
continuagdo da reagdo de oxidagdo. As perdas de calor para a corrente de gas, para
os arredores e por evaporagdo resfriavam o leito, formando uma frente de
temperatura decrescente. A importancia de cada uma dessas contribui¢des nao foi
estabelecida.

Gangwal et al. (1993) promoveram a remocdo do SO, e obtiveram acido

sulfurico medianamente concentrado em um conjunto de trés reatores de leito
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gotejante, com lavagem periodica, contendo dois tipos de catalisador. Os reatores
foram operados a 21°C, ao se utilizar carvao ativado comum, ¢ a 80°C, com um
catalisador modificado. Nesse caso, o leito era exposto a mistura gasosa até que a
concentragdo do gds na saida atingisse 5% da concentragdo original, quando,
entdo, era lavado com dgua ou acido sulfurico. Verificou-se que o catalisador
modificado manteve mais de 97% de remoc¢do, mesmo ao se utilizar acido
sulfarico 4,32N na lavagem, produzindo-se acido a SN. Acido mais concentrado,
8,31N, também foi testado e se produziu acido sulfurico a 8,8IN, porém a
remocao caiu para 64,5% no ciclo posterior. A perda de capacidade de remogao
do catalisador, nesse caso, deveu-se a solubilidade reduzida do oxigénio em
solucao aquosa de acido sulfurico. A atividade do carvao foi restaurada ao se lavar
o leito com solugdes mais fracas ou com agua. Concluiu-se que seria necessario
desenvolver um sistema com mais de um estagio para se produzir acido mais
concentrado e se alcangar altas eficiéncias de remocgao do gas.

Retomando os esfor¢os para se aumentar a eficiéncia dessa via de
tratamento, Metzinger et al. (1994) realizaram experimentos com dois tipos de
carvao ativado: aquele empregado originalmente por Haure et al. (1989) e Haure
et al. (1990a) e um outro impregnado com 1% de platina em massa (o carvao
modificado de Gangwal et al, 1993). Foram realizados experimentos a 21 e 80°C
utilizando-se dgua ou 4cido sulfurico na lavagem, saturados com oxigénio. A
temperatura, a concentracdo do acido utilizado na lavagem do leito e a vazdo do
gas afetaram mais significativamente o desempenho do processo.

Confirmando as observagdes de Hartman & Coughlin (1972), a presenca

do 4cido sulfurico no liquido de lavagem diminuiu a absor¢do do SO,. Ao se
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utilizar agua, um aumento da velocidade espacial do gas reduziu a remog¢ao do
dioxido de enxofre. A fragdo de descarga foi uma importante varidvel operacional,
ao contrario da duracao dos ciclos.

As vantagens da interrup¢do periddica de escoamento sobre o modo
continuo de operagao foram as menores perdas de carga obtidas e a possibilidade
de se produzir solugdes de dacido sulfurico mais concentradas. O carvao
impregnado com platina, aparentemente por possuir maior area superficial
especifica, foi mais efetivo na limpeza do gas.

Uma descri¢ao detalhada da relagdo entre a variagdo da concentracao de
saida do SO, e da temperatura do leito de carvao ativado foi apresentada por Lee
et al. (1995).

Durante a lavagem do catalisador, a concentragao de saida do SO, atingia
um valor maximo. Devido a dissolu¢ao do SO; durante a lavagem, a temperatura
se elevava e a solubilidade dos gases caia.

Ao final da lavagem, a maior parte do SO; produzido era removida como
acido sulfurico, enquanto a taxa de oxidagdo do SO, continuava. Como uma
quantidade apreciavel de liquido residual continuava presente no catalisador, a
liberagdo de calor da reagdo inicialmente servia para evaporar o liquido e a
temperatura decrescia. A taxa de oxidagdo do SO, era reduzida, sendo o residual
de didxido detectado na saida do reator (baixa conversdo resultante da baixa
temperatura). Quando grande parte do liquido evaporava (evaporagao do “hold-
up” estatico, conforme Hasokowati et al., 1994) a resisténcia dos filmes de liquido
era minimizada ¢ a conversdo de SO, a SO; aumentava. O calor liberado na

oxidacao tornava-se disponivel para aumentar a temperatura do recheio o que, por
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sua vez, melhorava a eficiéncia da reacdo, ¢ a concentracdo do SO, comegava a
cair, apos ter inicialmente atingido o valor maximo.

Tanto o periodo quanto a fragdo de descarga afetaram o desempenho do
processo. Num primeiro momento, a remoc¢ao do SO, aumentou rapidamente com
o aumento da fracdo de descarga, pois, durante a lavagem, a 4gua reagia com o
SO; adsorvido e liberava sitios ativos do catalisador. Porém, a fragao de descarga
6tima variava em fungdo dos periodos analisados. A medida que a fragdo de
descarga diminuia, a distribui¢do de liquido era heterogénea, o catalisador deixava
de ser regenerado por completo e a concentragao da solucao de acido sulfurico era
maior, gragas ao acido sulfurico acumulado na outra etapa dos ciclos. O aumento
da concentragdo do acido produzido afetava a solubilidade do SO, e do O, e a
eficiéncia de remog¢ao diminuia sensivelmente.

A remocao do SO, era controlada pela taxa de transferéncia de oxigénio
para a superficie do catalisador. A melhora na remocao do SO, também observada
com a diminuic¢do da fragdo de descarga e, de forma analoga, com o aumento do
periodo foi relacionada com a reducdo da retencdo de liquido (verificada por Lee
et al., 1996a, 1996b). Dessa forma, para se explicar o efeito da fracdo de descarga
na remoc¢do do SO,, seria necessario considerar tanto o tempo minimo suficiente
para lavagem quanto a transferéncia de O,. O balango entre esses dois fatores
levava ao melhor desempenho do catalisador ¢ o aumento na dura¢iao do periodo
com uma fra¢do de descarga fixa produziu um efeito similar a diminuicdo da
fragdo de descarga em um periodo fixo.

O tipo de carvao ativado utilizado como adsorvente pode afetar as

eficiéncias de remocdo obtidas. Lee et al. (1996a) empregaram carvoes tratados
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com compostos contendo nitrogénio e impregnados com 0,1% de platina em
massa e perceberam que a impregnacao e o aumento da area superficial foram
insignificantes frente a etapa controladora do processo, a transferéncia de massa
de oxigénio até as particulas do leito. Caracteristicas fisico-quimicas, como a
presenga de grupos funcionais de oxigénio (complexos C—O) na superficie do
catalisador, influenciaram a capacidade de adsor¢do do leito. Porém, Lee et al.
(1996b) notaram que o desempenho dos carvdes ativados empregados ndo era
proporcional ao niimero de grupos funcionais de oxigénio em suas superficies:
apenas alguns desses grupos seriam capazes de promover a oxida¢do do SO; ou,
ainda, haveria uma densidade ideal de grupos funcionais.

Pizzo (1998) verificou o desempenho da operacdo periddica de um reator
de leito gotejante com relagdo a eficiéncia média de remogdao de SO, para a
concentragdo inicial de 1.000ppm. Foram analisados ciclos de 10, 20 e 30 minutos
com fragdo de descarga de 0,1, velocidades superficiais de liquido de 0,3, 0,9 e
1,4mm/s e velocidade superficial de gas de 56,0mm/s. Essa velocidade superficial
de gas correspondia a velocidade espacial (igual ao inverso do tempo de
residéncia) de 2.500h”. Esse valor era 2,5 vezes maior que o minimo
representativo da operacdo em escala industrial, conforme mencionado por
Metzinger et al. (1994) e 5 vezes maior que aquele analisado por Haure et al.
(1989). As eficiéncias médias de remocao variaram entre 60 e 70%. Na condicao
de vip = 1,4mm/s, o desempenho do modo continuo de operacdo (92% de

remocao) foi superior ao da operagdo periodica.
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Maiores detalhes sobre as condigdes experimentais € algumas observagoes
concernentes aos estudos de remog¢do do SO, em reatores de leito gotejante com
descarga periodica sao relacionadas na Tabela 2.2.

A importancia das caracteristicas fisico-quimicas, estruturais e de
superficie do carvao ativado empregado na adsor¢do do SO,, bem como os

mecanismos de reagdo envolvidos serdo apresentados a seguir.
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Tabela 2.2 — Sintese das condi¢gdes experimentais utilizadas na oxidagdo e
remog¢ao do SO, em reator de leito fixo gotejante de carvao ativado
com descarga periddica.

TRABALHO CONDICOES EXPERIMENTAIS | OBSERVACOES/CONCLUSOES
Leito: 40 (DI) x 160mm Com v = 1,65mm/s, o regime
Particulas: 0,55-1,19mm periddico foi 40% mais
vg = 20mm/s (455h™) eficiente que o estacionario;
vy = 0,86 ¢ 1,65mm/s T ndo influiu na taxa de
HAURE et al. 1,2-4,0mm/s produgdo de acido sulfrico.
(1989) 7= 2-80min, = 0,5;

1 =20, 30 e 60min., c =0,5;
1=10, 40 ¢ 80min., 6 =0,1,
0,25¢0.,5;

7=90min., 6 =0,01

HAURE et al. (1990a)

latm - 26°C
Ver Haure et al. (1989). Modelagem matematica;
26°C 3 termopares colocados 1 a 2

mm no interior do leito, a 30,
80 e 140mm abaixo do topo.

Reagdo de ordem 1 p/ SO, ¢

0,.

Leito: 50 (DI) x 150mm

Ver Haure et al. (1989).

METZINGER et al. Particulas: 1,00-3,36mm
(1992) 3,36-4,76mm
Ver Haure et al. (1989).
Leito: 50,8 x 177,8mm Producdo de acido concentrado
Particulas: 4-6mesh com remogao de SO, proxima
GANGWAL et al. v = 56,5mm/s (1.000h™") a 100% com lavagem
(1993) vL = 2,00mm/s periddica ¢ possivel em
1=?0="9 sistemas ¢/ mais de um estagio.
Operacdo a 21 ou 80°C
Leito: 37-40mm (DI) Modelo de reagdo de ordem
STEGASOV et al. Particulas: 0,87-1,1mm 1 p/ SO, e O,; Molhabilidade
(1994) Ver Haure et al. (1989, 1990). influencia baixas vazdes;
Transporte de O, e cinética
influenciam maiores vazdes.
Leito: 36 (DI) x 404mm Fase ligiiida escoa em fluxo
HASOKOWATI et al. Particulas: 0,8 € 3,5mm pistonado; operagdo ciclica ndo
(1994) vg = 22,8-80mm/s (203-713h™") afeta os hold-ups estatico e

vy = 1-14mm/s

dindmico.

continua
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Tabela 2.2 — Sintese das condi¢gdes experimentais utilizadas na oxidagdo e
remog¢ao do SO, em reator de leito fixo gotejante de carvao ativado
com descarga periddica. (continua¢do)

TRABALHO CONDICOES EXPERIMENTAIS | OBSERVACOES/CONCLUSOES
Leito: 50 (DI) x 190mm Operagdo periddica implica em
Particulas: 3,36-4,76mm menor perda de carga e maior
METZINGER et al. 2,5-4,5mm concentracdo de 4cido,
(1994) vg = 52,8 e 150,4mm/s dependendo das condigdes

(1.000 ¢ 2.850h™")

vy =2 e 10mm/s
1=5,30¢ 60min, c =0,1
Operagdo a 21 ou 80°C

operacionais.

LEE et al. (1995)

Leito: 50 (DI) x 175mm
Particulas: 2,5-4,5mm

vg = 48,6mm/s (1.000h™)

vy = 0,85-2,12mm/s

7 =>5-90min

Tempos de lavagem: 1-9min
Operagdo a 80°C

Isolamento térmico ¢/ chapa de
aluminio; v; estudadas ndo
afetaram o desempenho do
processo.

LEE et al. (1996a)

Leito: 50 (DI) x 175mm
Particulas: 2,5-4,5mm

vg = 48,6mm/s (1.000h™)

vy = 2,0mm/s

T = 15-60min, ¢ = 0,0083-0,2
Operacdo a 80°C

Isolamento térmico ¢/ chapa de
aluminio; Efeitos da
impregnacao e area superficial
foram insignificantes no
desempenho do processo.

LEE et al. (1996b)

Leito: 50 (DI) x 175mm
Particulas: 2,5-4,5mm

vg = 48,6mm/s (1.000h™)

vy = 2,0mm/s

T = 15-60min, ¢ = 0,0083-0,2
Operacao a 80°C

Efeitos de o na taxa de
remogao resultam dos tempos
minimo e maximo de lavagem;
O desempenho do carvéo
ativado deriva da “densidade
otima” de grupos funcionais de
oxigénio.

PIZZO (1998)

Leito: 73 (DI) x 80mm
Particulas: 1,68-2,00mm
Vg = 56,0mm/s (2.500h™)
vy =0,3,0,9 ¢ 1,4mm/s

1t =10-30min, ¢ = 0,1
Operacdo a 25°C

Eficiéncias médias de remogao
de SO, de 60 a 70%, pouco
influenciadas por v e T;
Desempenho superior da
operagdo continua para

vy = 1,4mm/s.




30

2.5 Mecanismos de remocao e cinética

Os processos realizados nos reatores de leito gotejante muitas vezes nao

sao corretamente representados pelos modelos da literatura em fungdo das

simplificagdes comumente assumidas:

a)
b)

d)

a maioria dos modelos considera reagdes simples, numa unica etapa;

as taxas de transferéncia do reagente limitante sdo calculadas considerando
constantes as outras concentragdes;

nao sao incluidos os fluxos liquidos de massa e energia através das interfaces
(como na evaporacao e condensagao);

os coeficientes de transporte de massa e energia baseiam-se em correlagdes
apropriadas apenas para baixas vazodes, solugdes diluidas e condigdes
termodinamicamente ideais;

admite-se que os fendmenos de transporte ndo afetam a hidrodinamica;

as velocidades e “hold-ups” das fases sdo constantes, embora se constate em
reatores em escala de bancada e mesmo de situagdes industriais que a

evaporagao transforma uma reacao gas/liquido numa reagdo em fase vapor.

Como resultado, dessas e de outras simplificagdes, os modelos conseguem

representar a variagdo temporal da temperatura sem considerar, contudo, efeitos

da mistura multicomponente, como as variagdes de concentracdo das espécies

quimicas envolvidas (DUDUKOVIC et al., 2002).
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Na predicao das variagdes de concentracdo e de temperatura em estado nao
estaciondrio no tratamento do SO, em leito gotejante de carvao ativado, sdo
incorporados termos que representam os fendmenos de transferéncia de massa.
Entretanto, as variagdes espaciais dessas variaveis foram desprezadas em alguns
casos em favor do estudo da variagdo temporal dos coeficientes de transferéncia
de massa e da melhora na taxa de reacdo (HAURE et al., 1990b; STEGASOV et
al., 1994).

A Figura 2.1 traz um dos modelos fisicos adotados para representar as

etapas envolvidas na adsor¢do e remocao do SO, em leitos cataliticos.

GAS
SOLIDO

INTEEFACE INTERFACE  CONDICAO DE
GAS-LIQUIDC LIQUIDO-50LIDC  EQUILIBEIO

Figura 2.1 — Modelo fisico dos processos em torno e no interior das particulas de catalisador
(STEGASOV et al., 1994): y- concentragdo média do reagente na fase vapor,
y - concentragdo de equilibrio do reagente na fase vapor, C - concentragio de
equilibrio do reagente na fase liquida, C- concentragdo média do reagente na fase
liquida, C*- concentragdo do reagente na superficie do catalisador.

A ocorréncia das reagdes em um sistema trifasico, contendo um leito fixo
de recheio aleatdrio intrinsecamente heterogéneo e o escoamento intermitente de
liquido ocasionam o surgimento de frentes moveis de temperatura, o que torna a

representacao fisica do processo uma tarefa bastante complexa.
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Uma vez que os modelos existentes foram testados apenas para os
resultados obtidos em escala de laboratorio, existe a necessidade de se incorporar

fatores adicionais para os sistemas industriais (DUDUKOVIC et al., 2002).

Um dos primeiros estudos sobre a oxidacdo catalitica do didxido de
enxofre data de 1955. Davtyan & Ovchinnikova (apud. Hartman & Coughlin,
1972) relataram que o carvao ativado era um dos catalisadores mais eficientes
para essa reacdo, em termos da quantidade de triéxido de enxofre formado por
massa de material, a 20°C.

A oxidacdo catalitica do dioxido de enxofre na presenca de ar foi
investigada por Seaburn & Engel (1973). No inicio do processo de passagem da
mistura gasosa pelo catalisador, havia um periodo inicial de remocdo total do
poluente, acompanhado pela queda gradual da eficiéncia, culminando em um
estado estaciondrio aparente. Esse “pseudo-estado estacionario” era marcado pela
remocdo de uma fragdo constante do SO, alimentado na corrente do gas, como
resultado da inibi¢do na atividade do catalisador pelo SOs. De qualquer forma, a
maior taxa de remocao foi obtida na presenga de oxigénio.

Komiyama & Smith (1975) estudaram essa reacdo de oxidacdo em
suspensdes de carvao ativado e perceberam que a atividade intrinseca do carvao
podia ser mascarada por efeitos de transferéncia de massa, particularmente a
difusdo intraparticular causada pelo tamanho das particulas.

Siedlewski (1965) estudou o papel dos radicais livres de carbono na
oxidacdo do SO, a SO; e descobriu uma correlagdo entre a capacidade de
adsorc¢do (a produtividade catalitica da superficie do carvao) e a concentragdo de

radicais livres. Dois mecanismos foram apresentados. O primeiro deles supunha
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que uma molécula de diéxido de enxofre era deformada quando adsorvida em um
sitio ativo de radical livre. As moléculas tensionadas provavelmente possuiam
maior habilidade em participar da reacdo. O oxigénio reagia prontamente com a
molécula deformada e um atomo de oxigénio liberado no processo podia reagir
com outra molécula de dioxido localizada nas proximidades da superficie.

A segunda teoria supunha que radicais livres de carbono quimissorviam e
ativavam o oxigénio, formando uma espécie idnica (O,) na superficie. O processo

poderia ser representado por:

RC + (0;) = R—C'—(0,) (2.4)

Quando moléculas de didxido de enxofre entravam em contato com a

superficie, as seguintes reacdes ocorreriam:

R-C"~(0,) + SO, - RC-0...0SO, — RC-O" + SO; (2.5)
RC-O" + SO, — RC-0-SO, (2.6)
RC-0-SO, —> RC + SO; 2.7)

A quantidade formada de SOs; ndo dependia da massa total de reagentes,
mas do nimero de moléculas quimissorvidas; ela decrescia com a diminui¢do do
numero de sitios ativos na superficie do carvao.

O SO; nd3o dessorve espontaneamente em temperatura ambiente. A

dessorcdo térmica nas temperaturas superiores a 400°C podem regenerar o
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catalisador. Contudo, realizar continuadamente a adsor¢ao e¢ a dessor¢ao dessa

forma leva a perda de carvao a partir da formacao de CO;:

C(SO3), — CO, +2S0, 2.8)

A capacidade de adsor¢do do leito também diminui, como resultado da
queda da area superficial gracas a coalescéncia dos poros.

Conforme mencionado por Davtyan & Ovchinnikova (1955; apud.
Hartman & Coughlin, 1972), o triéxido de enxofre pode ser dessorvido através da
lavagem do catalisador com agua. A dgua representa um papel importante na
oxidacdo do didxido de enxofre sobre carvao ativado. De acordo com esses
autores, a presenca de vapor d’agua na fase gasosa, juntamente com oxigénio e
didéxido de enxofre, aumenta a capacidade de reagdo do leito de carvdo com o
poluente. Sob condi¢cdes de reacdo, a maior parte do trioxido de enxofre
apresenta-se na superficie do catalisador na forma de acido sulfurico, devido a
presenga de agua.

Hartman & Coughlin (1972) relataram que a presenca de acido sulfurico
influenciava a solubilidade do didxido de enxofre. O acido sulflrico suprimia a
ionizacao do dioxido de enxofre dissolvido, diminuindo sua solubilidade a pressao
constante; esse efeito era mais pronunciado nas baixas concentragdes de acido
sulfurico. Da mesma forma, a solubilidade do oxigénio em agua era reduzida pela
presenca de acido sulfurico.

Komiyama & Smith (1975) determinaram que a dependéncia da taxa de

reacdo era de ordem 1 para o oxigénio e de ordem zero para o SO,, na faixa de
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concentragdo de SO, estudada (de 0,3 a 9,0% em volume). Eles concluiram que a
reagdo ocorria pela adsorcao de atomos de oxigénios em sitios ativos “X” seguida
por uma reagdao de superficie e que o processo de adsorcdo era a etapa

controladora da taxa:

Og(aq) +2X > 20X (29)

De maneira semelhante ao que foi mencionado por Hartman & Coughlin
(1972), a taxa de oxidagcdo também apresentou uma variacdo inversamente
proporcional & concentracdo de 4acido sulfurico. Foi realizado um pré-tratamento
do carvao com oxigénio e a concentra¢do de SO, na saida foi menor nos testes que
empregaram esse material, atestando a importancia da adsor¢do do oxigénio para
a taxa de reagdo. Quanto maior a duracdo do pré-tratamento, maior o aumento
obtido na taxa. Os autores atribuiram a ordem zero da rea¢do com relagdao ao SO,
as concentracdes relativamente altas utilizadas (0,3 a 9%). Entretanto, em
concentragdes menores que 0,3%, seria atingida uma condicdo na qual a
concentracao de didxido de enxofre influenciaria a taxa de reacao.

Os carvdes desenvolvidos como catalisadores sdo geralmente obtidos a
partir da decomposicdo térmica de matéria organica, seguida da ativacdo com
vapor d'agua em altas temperaturas ou com 4acido fosfoérico, a qual aumenta sua
porosidade. A decomposi¢cdo térmica leva a formacdo de radicais livres de
carbono e a quantidade de radicais livres formados depende do contetido

percentual de carbono da substancia.
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O carvao age como catalisador na oxidagdao do SO, a SOs, mas a reagao
ocorre muito lentamente na auséncia de vapor d’agua. Num primeiro estagio da
adsor¢ao do SO, sob condigdes parecidas com as dos gases de chaminés, a taxa de
reacdo ¢ controlada pela difusdao do SO, na superficie interna do catalisador. A
oxidagdo do SO; e a ulterior conversao em H,SO4 permite que a adsor¢ao do SO,
continue, uma vez que o acido sulfirico ¢ transportado para os poros mais
internos. Nesse estagio, a taxa ¢ controlada pela oxidagdo do SO,, a qual depende
dos sitios ativos e da estrutura de poros do material. Quando o volume de poros
acessiveis ao armazenamento de acido sulfurico ¢ totalmente ocupado, a
disponibilidade de sitios para adsor¢dao do dioxido de enxofre decresce e sua
concentracdo na saida do processo de tratamento aumenta.

A seletividade dos carvoes ativados para adsorcao e catalise depende da
sua quimica de superficie bem como da distribuicdo dos tamanhos de poros.
Normalmente, a superficie adsorvente ¢ aproximadamente neutra e espécies
polares, como o SO,, ¢ i0nicas sdo adsorvidas menos prontamente que moléculas
organicas. Para muitas aplicagdes, ¢ vantajosa a preparagdo da quimica da
superficie do carvao de forma a melhorar sua eficiéncia. As modificagdes do tipo
e da distribuicdo de grupos funcionais da superficie envolvem o pds-tratamento do
carvao ou a modificacdo da composicdo de seu precursor, embora a rota e as
condi¢cdes de sintese também possam ser empregadas para controlar as
propriedades do produto final (DERBYSHIRE et al., 2001). Os métodos de pos-
tratamento incluem aquecimento em atmosfera controlada e reagdes quimicas em

fase liquida ou de vapor, que podem encarecer a producgdo de carvao ativado.
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Em geral, quanto maior a area superficial, maior a capacidade de adsorcao,
desde que essa area esteja disponivel em poros de tamanho apropriado. No estudo
de Debarr & Lizzio (1997), a adsor¢do de SO, em carvao vegetal (hulha) nao
apresentou relacdo com a area superficial.

A etapa caracteristica de oxidagdao do dioxido de enxofre e o papel dos
complexos de oxigénio adsorvido C-O, muito estdveis nesse mecanismo,
permaneceram incertos por muito tempo e ¢ possivel encontrar dados
contraditérios na literatura sobre esse assunto. O tratamento do carvdo com
oxidantes como 4cido nitrico e sulfurico, seguido do tratamento térmico entre 700
e 925°C pode remover os complexos C—O, aumentando o numero de sitios livres
e melhorando a capacidade de adsorcao (id. ibid.). A capacidade de adsorc¢ao do
carvao seria inversamente proporcional a quantidade de oxigénio adsorvido em
sua superficie e dependeria dos dtomos de carbono designados como sitios livres
(LIZZIO & DeBARR, 1997). Uma vez que a conversao de SO, a H,SO4 ocorre
mesmo na auséncia de oxigénio gasoso, talvez os grupos funcionais de oxigénio
sejam importantes na oxida¢ao (RUBIO & IZQUIERDO, 1998).

Em temperaturas mais altas que as do ambiente, a area superficial e os
grupos funcionais ndo sdo determinantes para a adsor¢do, pois o tempo de
residéncia de moléculas sobre a superficie depende inversamente da temperatura.
O aumento do tempo de residéncia melhora a conversao do SO, (id. ibid.).

Esfor¢os continuados tém sido feitos para esclarecer essas e outras
questdes concernentes a adsor¢do e oxidagdo do SO, em carvdo ativado.
Experimentos de adsor¢do em amostras tratadas termicamente mostraram que a

presenga de complexos de oxigénio na superficie do adsorvente impede a retengao
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do didxido de enxofte e sua oxidagio (RAYMUNDO-PINERO et al., 2000). Nio
foi encontrada uma relacao entre a quantidade de gas adsorvido e o nimero de
sitios livres criados pela evolucao de complexos de oxigénio durante o tratamento.

Para as amostras tratadas termicamente, a capacidade de adsor¢dao de SO,
foi relacionada com o volume de microporos menores que 7A, independente da
natureza da amostra e de sua quimica de superficie. A retengdo de SO, na
presenca de O, ¢ fortemente influenciada pela oxidagdo a SO; no interior dos
microporos. O grau de oxidacao ¢ determinado pelo potencial de adsorcao, o qual
depende do tamanho dos poros. Amostras com distribui¢do de tamanho de poros
maiores retém menos SO, pois sua capacidade de oxidagdo diminui. Ao contrario
do que se imaginava até entdo, o SO; ndo era quimissorvido, mas adsorvido
fortemente (id. ibid.).

A influéncia de fatores como: o tipo de catalisador, os mecanismos de
reacdo e a lei cinética, os fendomenos hidrodindmicos e de transferéncia de calor e
massa ¢ as proprias condi¢des de operagdo dos modos continuo e periodico de
reatores de leito gotejante sobre a taxa de produgdo de solucdes de acido sulfurico
a partir do SO, foi analisada nos trabalhos da literatura consultada. Contudo, os
resultados obtidos devem ser considerados indicativos € ndo conclusivos.

Ao mesmo tempo, ¢ crescente a preocupagdo com o impacto ambiental
causado pela atividade industrial, sobretudo na forma do tratamento de poluentes
antes da sua eliminagao.

Nesse contexto, propos-se a analise de desempenho da operacao periddica
de um leito gotejante de carvao ativado comercial para redugdo da emissdo do

poluente atmosférico SO, e a geragdo de solugdes diluidas de acido sulfurico.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Equipamentos e acessorios

A unidade experimental utilizada na remoc¢do do SO, de uma mistura
gasosa consistiu de um aperfeicoamento do protdtipo do reator de leito gotejante

utilizado por Pizzo (1998), esbogado na Figura 3.1.
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Figura 3.1 — Esbogo do protdtipo de reator de leito gotejante utilizado no estudo da oxidagéo
catalitica do SO, seguida de hidratacdo (PIZZO, 1998): 1) Reservatorio de agua; 2)
Tubulagdo da sucgdo; 3) Turbobomba; 4) Tubulagdo de recalque; 5) Valvula de
globo do reciclo; 6) Tubulagdo do reciclo; 7) Valvula de esfera; 8) Valvula de globo
reguladora de vazdo; 9) Mandmetro de mercirio em “U”; 10) Valvula de solenoide;
11) Tubo de inox com mangueira de silicone; 12) Distribuidor de liquido; 13) Peca
superior da coluna de recheio; 14) Flanges com o-ring; 15) Peca intermediaria da
coluna de recheio; 16) Entrada da mistura gasosa; 17) Tomadas de pressdo; 18) “T¢&”
de vidro; 19) “Té-misturador” de vidro; 20) Frasco de Kitasato; 21) Leito de carvao
ativado; 22) Saida de gés para analise; 23) Suporte com tela de inox; 24) Saida de
liquido; 25) Peca inferior da coluna de recheio; 26) Valvula de esfera de
esgotamento; 27) Valvula de esfera do sifdo; 28) Motor elétrico; 29) Tubulacdo de
SO,; 30) Tubulag¢do de ar comprimido; 31) Microcomputador AT 286; 32) Valvula
redutora de pressdo de ar; 33) Temporizador; 34) Analisador de gas; 35) Medidor
digital de vazdo de ar; 36) Termdmetro de mercurio; 37) Rotametro; 38) Valvulas
redutora de pressdao e de agulha com vernier para SO, e 39) “Té-misturador” de
vidro.
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Em fungdo das dificuldades encontradas na montagem e operagdao do
sistema original, bem como da necessidade de se ampliar a faixa das varidveis
observadas (velocidade superficial de gas e de liquido), um novo modelo de
reator, em aco inox, foi construido. O reator de leito fixo gotejante construido em

aco esta representado na Figura 3.2.

Figura 3.2 — Esboco do reator de leito gotejante de carvao ativado em ago inox utilizado no estudo
da oxidagdo catalitica do SO, seguida de hidratagdo: 1) Reservatorio de agua; 2)
Tubulagdo da suc¢do; 3) Turbobomba; 4) Motor elétrico; 5) Tubulagdo de recalque; 6)
Tubulagdo do reciclo; 7) Valvula de globo do reciclo; 8) Rotdmetro para agua; 9)
Valvula de esfera; 10) Valvula de globo reguladora de vazdo; 11) Valvula de
solenoide; 12) Tubo de inox com mangueira de silicone; 13) Reator de leito gotejante
de carvdo ativado (de vidro, nos ensaios preliminares ¢ de aco inox, nos demais
ensaios); 14) Distribuidor de liquido; 15) Tomada de pressdo; 16) Pré-recheio de
esferas de vidro; 17) Leito de carvao ativado; 18) Tomada de pressdo; 19) Valvula de
esfera do sifao; 20) Valvula de esfera de esgotamento do sifao; 21) Saida de gas para
analise e descarte; 22) Suporte com tela de ago inox; 23) Redistribuidor de liquido;
24) “Té-misturador” de ago inox; 25) “Té” de ago inox; 26) Entrada da mistura
gasosa; 27) Temporizador; 28) Valvula redutora de pressdo para ar comprimido; 29)
Valvula redutora de pressdo para SO,; 30) Rotdmetro para ar; 31) Rotdmetro para
SO,; 32) Analisador portatil de gases Horiba PG-250 e 33) Microcomputador.
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O papel do reator de leito gotejante foi desempenhado por um tubo de ago
inox com 3,0mm de espessura, 77,92mm de didmetro interno e altura de 800mm,
vedado no topo e no fundo por duas tampas de ago inox com flanges (item 13 na
Figura 3.2).

Ao se comparar as Figuras 3.1 e 3.2 verifica-se que as modificagdes mais
importantes na unidade experimental foram realizadas no préoprio reator. Visando
diminuir os riscos de vazamento da mistura gasosa de entrada e do gas tratado,
foram eliminadas as flanges entre as trés pecas originais — inferior, intermediaria e
superior — que compunham o protétipo do reator. O novo reator consistiu de uma
peca unica de aco inoxidavel, tendo sido as antigas pecas inferior e superior
substituidas pelas tampas de ago com flanges. Com isso, obteve-se maior
praticidade na montagem e desmontagem do sistema e de suas partes. A
localizagdao da alimentagdo da mistura gasosa e de dgua na tampa superior ¢ da
descarga das misturas gasosa e liquida na tampa inferior permitiu a eliminacao das
respectivas tomadas das pegas de vidro originais.

Um modelo intermedidrio, construido em uma peca de vidro vedada por
tampas roscaveis de PVC, foi empregado nos experimentos preliminares,

discutidos mais adiante.

Pre-recheio

Uma se¢do de 70mm da parte superior do reator, abaixo do distribuidor de
liquido, foi preenchida com esferas de vidro de 2,83 a 3,36mm de didmetro (item
16 na Figura 3.2). O pré-recheio promoveu a mistura das fases para que elas

entrassem no leito em condi¢des de equilibrio e funcionou como um “quebra-
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jato”, evitando a deformagdao do leito. O auxilio na distribui¢ao do liquido,

segundo Haure et al. (1989) nao foi verificado (PIZZO et al., 1998).

Catalisador

Empregou-se um leito catalitico de 800mm de altura, contendo 203,44g de
carvao ativado com particulas com 2,00 < d, < 2,36mm (item 17 na Figura de
3.2). A razdo entre o diametro do reator e o didmetro médio das particulas era de
36, o que ¢ suficiente para se desprezar o efeito do escoamento de liquido pela
parede (HERZKOWITZ & SMITH, 1978; SIE & KRISHNA, 1998).

O carvao ativado utilizado nesse estudo foi fornecido pela Cross Filter do
Brasil S.A., manufaturado a partir de casca de coco, ativado com corrente de
vapor. Inicialmente, procedeu-se ao peneiramento de todo o material de modo a se
separar as particulas que constituiram o meio reacional das particulas mais finas,
das mais grossas e das impurezas.

O material foi fervido em agua destilada por 1h para se eliminar particulas
muito finas e preencher os poros com agua, antes de ser usado (BERRUTI et al.,
1984). Durante o empacotamento do leito, camadas de carvao foram depositadas
em seqiiéncia, sendo vibradas e compactadas utilizando-se um martelo de
borracha na parede externa do reator, para proporcionar melhor repetitividade dos
dados (MORAES JR., 1991). O catalisador era suportado por uma tela de aco
inox, apoiada na tampa inferior do reator (item 22 na Figura 3.2).

A caracterizagao fisica do material consistiu na determinacdo das
densidades real e aparente. A densidade aparente foi determinada através do

método da proveta, em que a densidade aparente ¢ a razdo entre o volume
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ocupado pelo carvao na proveta e a massa do carvao. Também foram feitas as
estimativas da area superficial especifica, do raio e do volume de poros, no
Laboratorio de Materiais Carbonosos do Centro de Tecnologia da Unimep em
Santa Barbara D’Oeste usando a técnica de BET.

A caracterizagdo quimica elementar consistiu na determinacdo das
porcentagens presentes de carbono, nitrogénio, hidrogénio, enxofre e oxigénio na
amostra e foi realizada no Laboratorio de Analises Elementares do Departamento
de Quimica da UFSCar, através de microandlises por cromatografia gasosa.

As porcentagens de umidade, volateis, cinzas e de carbono fixo presentes
foram determinadas através da analise imediata segundo indicagdes descritas em
publicacdo da Fundacdo Centro Tecnoldgico de Minas Gerais/CETEC sobre o
controle de qualidade do carvao vegetal. Esta analise imediata iniciou-se com a
determinagdo da umidade, secando-se uma amostra do carvao em estufa a 105°C.
A quantidade de volateis no carvao foi determinada através da perda através da
perda de massa da amostra usada na determinacdo da umidade, ap6s aquecimento
a 950°C. O teor de cinzas foi determinado apds a queima da amostra em uma
temperatura de 750°C. A razdo entre o peso dos residuos apds a queima a 750°C e
da amostra ap6s o aquecimento 950°C representava o teor de cinzas na amostra. O
carbono fixo foi determinado pela diferenga entre o peso da amostra seca e os
teores de volateis e de cinzas.

A caracterizagdo do leito de carvao ativado empregado nesse estudo ¢

apresentada na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 — Caracterizagdo do leito de carvao ativado empregado na depuracao
do SO, em reator de leito gotejante.

Altura (mm) 80,00
Diametro (mm) 77,92
Caracteristicas do leito Area da se¢do (mm?) 4768,56
Volume (mm®) 381485,18
Massa (g) 203,44
Porosidade (calculada) 0,31
Densidade real (g/cm’) 0,778
Analises de densidade, 4area  Densidade aparente [g/cm’] 0,572
superficial especifica, raio do Area superficial esp. (m?/g) 746,33 + 67,70
poro e volume do poro Raio do poro (A) 9,99 + 0,01
Volume do poro (cm’/g) 372,9x10°+33,8x107
Umidade (%) 17,06
Andlise imediata Volateis (%) 28,25
Cinzas (%) 10,11
Carbono Fixo (%) 61,64
Carbono (%) 69,46
Nitrogénio (%) 0,59
Analise elementar Hidrogénio (%) 0,30
Enxoftre (%) 0,00
Oxigénio (%) 29,65

O carvio ativado analisado continha poros de, aproximadamente, 10A.
Dado que a capacidade de adsor¢do de SO, ¢ relacionada com o volume de
microporos menores que 7A, segundo Raymundo-Pifiero et al. (2000), amostras
com distribuicdo de tamanho de poros maiores apresentam menor grau de
oxidacdo do gés a trioxido de enxofre. A area superficial especifica obtida ¢
considerada mediana, e carvOes ativados com areas maiores sao comuns (até

1.000m?/g ou mais).

Fase liquida

A fase liquida era a agua, armazenada em um reservatorio de 96L (item 1

na Figura 3.2). Ela era bombeada através do reciclo (item 6 na Figura 3.2) e para a
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linha de descarga (item 5 na Figura 3.2) até o distribuidor de liquido (item 12 na
Figura 3.2) por meio de uma bomba centrifuga de 1hp (item 3 na Figura 3.2).

As vazdes de agua utilizadas variaram entre 0,6 e 6L/min, dependendo da
fracdo de descarga analisada, para se manter a velocidade superficial de liquido
em 2mm/s. As medidas de vazdo foram realizadas em um rotametro calibrado
(item 8 na Figura 3.2).

As andlises da solugdo liquida produzida ao final do ultimo ciclo de cada
experimento consistiram em duas séries de titulagdes para se detectar o acido
sulfuroso ¢ o acido sulfurico. Maiores informagdes sobre as analises serao
fornecidas a seguir. O liquido era coletado em um sifao acoplado a tampa inferior

do reator, montado em PVC (item 19 na Figura 3.2).

Fase gasosa

A fase gasosa consistia de mistura de ar e SO,. O ar provinha da linha de
ar comprimido e sua vazao era regulada em uma valvula redutora de pressao com
filtro (item 28 na Figura 3.2) e medida em um rotametro com capacidade de 3 a
19L/min (divisdes de 1L/min, item 30 na Figura 3.2). O SO, anidro era
proveniente de um cilindro contendo o gés com grau técnico de pureza. Sua vazao
era regulada ajustando-se uma valvula redutora de pressdo (item 29 na Figura 3.2)
e uma valvula de agulha, com o auxilio de um rotdmetro com escala de 2,5 a
25mL/min (menor divisdo de 1mL/min, item 31 na Figura 3.2).

Empregaram-se composicdes de mistura gasosa de entrada de 500 a
1.500ppm. As velocidades superficiais de gas analisadas nos experimentos foram

de 20, 40 e 60mm/s.
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Grande parte do gas de saida do reator era descartada na capela do
laboratdrio através de uma tubulagdo de PVC (item 21 na Figura 3.2), enquanto
uma pequena parcela (0,4L/min) era succionada pelo analisador de gases
HORIBA PG-250 (item 32 na Figura 3.2) para se determinar a concentracdo de
SO,. A andlise do gas era feita através do método da absorcdo de radiagao
infravermelha, com capacidade de medigdo de até 3.000ppm, precisao de +1% do
fundo de escala e menor divisao de 1ppm.

Um manémetro com tubo em “U” contendo dgua foi utilizado para se
medir as perdas de carga da fase gasosa e do escoamento concorrente das fases

gasosa e liquida na lavagem.

Descarga periodica de agua

A operagdo periddica do leito gotejante era caracterizada pelo escoamento
intermitente de agua, determinado pelo par de parametros periodo—fragao de
descarga, em intervalos de tempo regulares ¢ com duragdo fixa.

Uma valvula de solendide normalmente fechada (item 11 na Figura 3.2),
localizada na linha de descarga de agua até o reator, foi responsavel pela indugio
dos ciclos de operagdo. Sua abertura e fechamento eram regulados por um
temporizador (item 27 na Figura 3.2), programado por um microcomputador (item
33 na Figura 3.2) conforme os pardmetros de operagao periddica preestabelecidos.
No caso dos experimentos de operagdo continua, a valvula de solendide

permanecia aberta ao longo de toda a operagdo do sistema.
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Medidas de temperatura

Os perfis de temperatura foram determinados pela inser¢do de dois
termopares, localizados no topo e na base do leito de carvao ativado. Os dados
eram lidos a intervalos de tempo regulares, em dois indicadores digitais de

temperatura.

3.2 Procedimentos experimentais

Os experimentos realizados duraram de 7 a 10 horas, dependendo da
duragdo dos ciclos e da variagao da concentragdo de SO, entre eles, incluindo a
lavagem inicial do leito, o tempo necessario para aquecimento e calibragdo do
analisador de gases, o estabelecimento da concentragdo de entrada do SO, e, por
fim, as titulacdes da solugdo produzida.

A seguir sdo listados os procedimentos rotineiros para o inicio e para o

encerramento dos experimentos com o reator de leito gotejante.

Inicio

1. Preencheu-se o selo de seguranca na succ¢do do analisador de gases HORIBA
PG-250 com agua destilada;

2. Ligou-se o analisador de gases e se aguardou aquecimento para iniciar as
calibragoes e, posteriormente, as medicoes;

3. Ligou-se o computador, abriu-se o programa de aquisi¢do de dados de
concentragdo e se selecionaram os parametros de aquisi¢ao;

4. Verificou-se se as valvulas das linhas de gas (e cilindros) e as da linha de
liquido (excec¢do do reciclo) estavam fechadas;

5. Abriram-se vélvulas gerais dos cilindros de gés padrdo, do N, e do SO, puros;
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11.

12.

13

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.
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. Encheu-se o reservatério de d4gua na linha de suc¢do da bomba;

. Verificou-se se a passagem para a vazao de gas estava livre através do leito

(desvio da corrente gasosa para analisador fechado);

. Abriu-se o ar da linha de ar comprimido e se regulou a vazdo desejada no

rotametro para ar para passar através do leito;

. Ligaram-se as tomadas do filtro de linha, do estabilizador, do temporizador e do

computador, e da bomba;
. Ligaram-se o filtro de linha, o temporizador e o computador;

Acionou-se o programa de atuagdo peridodica da valvula de solenodide,
selecionando os parametros de abertura e fechamento;

Ligou-se a bomba;

. Abriram-se lentamente as valvulas de gaveta, de esfera e de globo da descarga
de liquido até atingir a vazao desejada;

Verificou-se e se ajustou, se necessario, a posicdo do brago mével do sifao na
saida de liquido do reator de leito gotejante;

Anotaram-se em alguns ciclos sucessivos as perdas de carga, do gas e do
escoamento de gis com o liquido, observadas no manOmetro com agua
conectado ao leito;

Desligou-se a bomba, fecharam-se as valvulas de gaveta e de esfera da
descarga de liquido e se interrompeu o programa de atuacdo da periddica da

valvula de solendide;

Desviou-se o ar do leito para a linha do analisador (abriu-se a passagem da
corrente gasosa para o analisador e fechar a passagem para o leito);

Ligou-se a capela para a exaustdao da corrente do géas da saida do reator;

Calibrou-se o analisador de gases em zero com o nitrogénio e, posteriormente,
no valor da concentragdo do gas padrao;

Observou-se se havia passagem livre para exaustdo da maior parte do gas e se
conectou a linha do reator ao analisador;

Abriram-se lentamente a valvula do SO, puro até atingir a pressdo desejada e,
entdo, a valvula de agulha até atingir a vazao desejada no rotametro para SO;
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26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.
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Conectou-se o cabo de comunicagdo entre o computador € o analisador para
transmissdo de dados ¢ se monitorou o valor da concentracdo da mistura
gasosa no computador;

Observaram-se ¢ se fixaram as marcagoes das medidas de vazao de ar e SO,
que correspondiam a concentracdo desejada;

Desviou-se a corrente gasosa para o leito, abrindo a passagem do gas para o
leito e abrindo a linha para andlise do gas (da tomada de gas na saida do
reator até o analisador);

Fechou-se a linha de desvio do gés de entrada para o analisador;

Regularam-se as vazdes de ar e de SO, previamente fixadas, se necessario;

Acionou-se o programa de aquisi¢cao de dados de concentragao;

Selecionaram-se os parametros de abertura e fechamento e se acionou o
programa de atuacdo da valvula de solendide;

Verificou-se e se ajustou, se necessario, a posicdo do brago movel do sifao na
saida de liquido do reator de leito gotejante;

Manteve-se atencao constante sobre as vazdes dos gases, da dgua e sobre a
operagao dos ciclos;

Realizaram-se as medidas periddicas das temperaturas do ar, da agua e nos
termopares instalados no leito;

Desligou-se a bomba apds a ultima lavagem, fecharam-se as valvulas de
gaveta e de esfera da descarga de 4dgua e se interrompeu a atuagdo periddica
sobre a valvula de solenoide;

Coletou-se a amostra de liquido para as analises quimicas (titulagdes);

Desviou-se a mistura gasosa do reator para o analisador e se verificou a
manuten¢do do valor de concentragdo desejado.

Encerramento
Fecharam-se as valvulas da linha de SO; puro;

Armazenou-se em geladeira a amostra da solucdo liquida de saida coletada
para as analises posteriores;

Purgou-se o liquido do analisador de gases antes de seu desligamento;
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39.

40.
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44.

45.
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48.
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50.

51.
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Gravaram-se os dados de concentragdo e de temperatura coletados durante o
experimento;

Abriu-se a linha de ar através da coluna (desviou-se a corrente de ar do
analisador);

Ligou-se a bomba;
Acionou-se o programa de atuagdo periddica sobre a valvula de solendide;

Abriram-se lentamente as valvulas de gaveta e de esfera da descarga para
lavar o leito de carvio ativado;

Desligou-se a bomba;
Interrompeu-se o programa de atuagdo periodica sobre a valvula de solendide;
Esvaziou-se o reservatorio de dgua;

Fecharam-se as valvulas de gaveta, de esfera e de globo da linha de descarga
de agua;

Desligaram-se os equipamentos e o analisador de gases e se esvaziou o selo de
agua destilada na suc¢@o do analisador;

Desligou-se a capela;
Procedeu-se as analises quimicas da solugdo armazenada através de titulagdes
para determinar as concentracdes de acido sulfuroso e sulfurico produzidos no

ultimo ciclo de operagao;

Anotaram-se os resultados das analises quimicas junto com os dados de
concentragdo e de temperatura coletados durante o experimento;

Lavou-se a vidraria utilizada nas titulagdes com agua corrente e detergente,
agua corrente e agua destilada.

A atencdo aos procedimentos rotineiros de inicio e encerramento dos

experimentos listados anteriormente foi fundamental para a seguranga durante a

operacao do sistema experimental e para a confiabilidade dos resultados obtidos.
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3.3 Métodos de analise

A exemplo de Lee et al. (1996a, 1996b), a eficiéncia de remog¢ao do SO,
da corrente do gas de entrada foi quantificada calculando-se o valor médio. Ao se
verificar a reprodutibilidade aproximada entre os valores de concentragdo de SO,
em ciclos sucessivos (o que ocorria apdés 10 ou mais ciclos), calculava-se a

eficiéncia média de remocgao (Efiq), através de:

C ,
Ef :(1—502—’“’”}100% (3.1)

SO, ,e, méd

Na Equagdo 3.1, Efeq € a eficiéncia percentual média de remog¢do do

poluente ¢ Cgp, o nia © Cso, o mea S80 as concentragdes medias de entrada e saida

de SO,, respectivamente, em ppm. Principio semelhante a esse foi adotado por
Haure et al. (1989) na quantificacdo das taxas médias de produgdo de acido
sulfurico, ao tomar as taxas de oxidacdo de SO, sobre suas variagdoes de
concentracao.

As concentracdes médias de saida foram calculadas com os valores dos

ultimos ciclos reprodutiveis em cada ensaio, através de:

Cso,,smed = = (3.2)
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Na Equacgao 3.2, CSOM ¢ a concentragdo de saida no tempo t; (t; <t < tp).

Essa aproximacdo foi possivel pois as medidas de concentragdo ocorreram em
intervalos regulares, de 10s.
A concentracdo média de entrada, calculada como a média dos valores de

concentragdo de entrada no inicio e no final dos experimentos, era dada por:

Cso,.0,mea = - (3.3)

Na Equagdo 3.3, C 4 ¢ aconcentracdo média de entradae Cy, , ¢a
25 %

SO, , e, mé
concentragdo de entrada no tempo t; (t; < ti < t,). Era desejavel que entre essas
concentragdes de entrada ndo houvesse variagdo significativa; assim, as vazoes de
ar e de SO, eram verificadas periodicamente e ajustadas quando necessario.

Ao final do ultimo ciclo de operacdo, coletava-se a solucdo liquida
produzida para a realizacdo das titulagdes.

Dado que as amostras coletadas consistiram em misturas de &cidos, a
simples determina¢do de pH seria inadequada para se avaliar a concentragdo da
solucdo produzida. O método analitico utilizado foi descrito por Hartman &
Coughlin (1972). Ele consistia em duas séries de titulagdes para se determinar a
concentragdo dos 4cidos sulfuroso e sulftrico resultantes da lavagem do
catalisador. A concentragdo de acido sulfurico era obtida a partir da subtragdo da
concentracao de acido sulfuroso da concentracgao total de acidos. Em cada série, as

titulagdes foram realizadas trés vezes para se verificar a reproducdo dos
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resultados. Nos calculos das concentragdes consideraram-se as médias dos

volumes medidos em cada série.

Determinagdo da concentragdo de dcido sulfuroso

Em um erlenmeyer eram adicionados 10mL de solugdo coletada a 25mL

de solucdo de iodo 0,01N. As reagdes que ocorriam eram as seguintes:

HSO3 ., + H,0() > SO, +3H g +2¢” (3.4)

I o (3.5)

2aq) T26 © 21

O iodo nao consumido (em excesso) era titulado com uma solugao 0,01N

de tiossulfato de sodio (Na,S,03), empregando solugdo de amido como indicador:

-2 - -2
25,0320 *+ Ly € 2Ly + 54060 (3.6)

A concentragdo de acido sulfuroso resultante dessa série era calculada por:

2x CI2 X VI2 - CNaZS203 x VNaZSZO3

(3.7)

H,S0, —
o 2x Vstog

Na Equagdo 3.7, C ¢ a concentracdo em mol/L da substincia e V ¢ o

volume da solu¢do da substancia em mL.



54

A solucdo de iodo era padronizada pela solucao de tiossulfato de sodio.
Nesse caso, uma aliquota de 25mL de solug¢ao de iodo era diluida até 50mL em
um erlenmeyer para facilitar a visualizagdo da viragem (de castanho escuro a
incolor) e, entdo, titulada com tiossulfato de sddio e o indicador de amido.

A solugdo de tiossulfato de so6dio, um padrao secundario, necessitava ser
padronizada com solucao de iodato de potéssio (KIO3), um padrao primario. Para
1sso, a 25mL de solucdo de iodato de potdssio adicionava-se 1g de iodeto de
potassio (KI) e 20mL de solugdo 1:8 de 4acido sulfurico e se titulava com
tiossulfato de sodio e indicador de amido.

A verificacdo da concentracao das solugdes de iodo ¢ de tiossulfato de

sodio era feita periodicamente.

Determinacgdo da concentracao total de acidos

Adicionavam-se 25mL de solu¢do de peroxido de hidrogénio (H>O;) 0,1N

a 25mL da amostra, promovendo-se a seguinte reacao:

2HSO3 g, + H,0, 5 € 28030 +2H{,q +H, 0, (3.8)

Procedia-se, entdo, a titulagio dos fons H™ com uma solugdo 0,01N de
hidroxido de s6dio (NaOH) usando fenolftaleina como indicador (na viragem, a
solugdo passava de incolor a rosa claro):

H,S0,4q) +2NaOH ) <> Na,SO ) +2H,0,, (3.9)

(aq)
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A concentragdo do acido sulfurico total era dada por:

CH so. = CNaOH X VNaOH (310)
o 2xVy 50,

Na Equacao 3.10, C é a concentracdo em mol/L da substancia e V ¢ o
volume da solu¢do da substancia em mL.

Uma titulagdo da solucdo de perdxido de hidrogénio com hidroxido de
sodio era necessaria, uma vez que ela ¢ levemente acida. Assim, 10mL de solucao
de perdxido de hidrogénio eram titulados com solu¢do de hidroxido de sodio,
empregando fenolftaleina como indicador. Esse resultado era subtraido da
titulagdo anterior para fornecer a concentracdo total de acido sulftrico: aquele
produzido na lavagem do catalisador em adi¢do ao derivado da oxidagdo dos ions
bissulfito pelo perdxido de hidrogénio.

A solucdo de hidréxido de sodio era padronizada com solugdo de ftalato
acido de potassio. Nesse caso, 25mL de solugdao de hidroxido de sédio eram
titulados com solucao de ftalato usando fenolftaleina como indicador.

Finalmente, a concentracdo de acido sulfirico produzido na lavagem do
leito era obtida subtraindo-se a concentra¢do de acido sulfuroso da concentracao
de 4cido total.

A taxa de reagdo da produgdo de acido sulftrico na operagao continua foi

definida por Mata & Smith (1981) como:

Chso, XQ
If,s0, = —H2m4 - (3.11)
cat
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Na Equagdo 3.11, Cp 45 ¢ a concentragdo de acido sulftrico na solugdo
2 4

produzida ao final dos experimentos e determinada a partir das analises quimicas

supracitadas (em mol/L), Q, ¢ a vazdo volumétrica de 4gua (em L/s) e m_,, ¢é a

massa de catalisador (em g).

Normalmente, o termo taxa de reacdo implica em um valor referente a uma
determinada composi¢do de reagentes. Contudo, no caso desse estudo, a taxa foi
tomada como o valor médio da taxa de oxidagdo do dioxido de enxofre, cuja
concentracdo variou consideravelmente. Logo, as taxas de reacdo relatadas a
seguir sao “taxas médias”, analogamente ao que foi apresentado por Mata &
Smith (1981) e Haure et al. (1989).

No caso dos experimentos de operacao periodica, a vazao volumétrica de
agua na Equagdo 3.11 deve ser ponderada pela fracdo de descarga do ciclo
estudado. Assim, por exemplo, num ciclo de 10 minutos com fragdo de descarga
de 0,1 (1 minuto de lavagem), uma vazao de agua de 6L/min corresponde, na
realidade, a vazao de 0,6L/min na operagdo continua.

Nem todo SO, removido da corrente gasosa era oxidado e efetivamente
convertido em &cido sulfirico. Parte desse gas era absorvido pela agua,
produzindo-se acido sulfuroso em equilibrio com o dioxido de enxofre. A
conversdo do dioxido de enxofre em dacido sulfurico foi estimada através da

Equacdo 3.12 (HAURE, 1989):

Csto4 xQyp

Qg %Cso,, e, med

Xso, x100% (3.12)
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Na Equagdo 3.12, x5, ¢ a conversdo percentual de dioxido de enxofre em
acido sulfurico, Cy 5o, ¢ a concentra¢do de acido sulfirico produzido (em mol/L),

Qv ¢ a vazdo volumétrica de dgua (em L/s), Qg ¢ a vazdo volumétrica da mistura

gasosa (em L/s) e Cg, . € @ concentragdo media de entrada de SO, (em ppm).

Na realidade, a vazao volumétrica da mistura de gases pdde ser substituida pela
vazao volumétrica de ar, uma vez que a vazdo do didoxido de enxofre era
desprezivel para efeito de calculo. Cabe lembrar que a Equagao 3.12 fornece um
valor aproximado da conversao de SO,, baseando-se na média da concentragao de

entrada desse gas.

3.4 Condicoes experimentais

Os valores escolhidos para anélise da velocidade superficial de gas (vg)
foram de 20, 40 e 60mm/s, préoximos daqueles apresentados na revisao
bibliografica. A velocidade inferior corresponde uma velocidade espacial de
943h™', proxima do minimo valor representativo da opera¢io de reatores de leito
gotejante em escala industrial, de 1.000h”" (METZINGER et al., 1994). A
velocidade espacial de aproximadamente 2.600 h™' corresponde a velocidade
superficial de 60mm/s.

A longa duracdo dos experimentos, necessaria para se obter o
comportamento reprodutivel da operacdo periddica, determinou a escolha dos
periodos (1) de 10 e 20 minutos, analisados em outros trabalhos.

Fragdes de descarga (o) inferiores a 0,5 também foram objeto de estudo

nos trabalhos citados anteriormente. Assim, optou-se pelas fragdes de 0,1, 0,2 e
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0,3, pela facilidade de se promover a abertura e o fechamento da valvula de
solendide em intervalos de tempo de minutos inteiros, pelo temporizador, nos
periodos escolhidos.

Quando G < 1 (condi¢do intrinseca da operagdo periddica) corresponde a
velocidade superficial de liquido (vi) uma vazao volumétrica maior na operagao
periddica do que na operacao continua. Devido as limitacdes na medi¢cdo da vazao
de liquido e da necessidade de operacdo do reator em condi¢cdes seguras, a
velocidade superficial de liquido escolhida para todos os experimentos foi de
2mm/s. Valores dessa ordem de grandeza foram relatados na literatura.

O SO, de misturas gasosas provenientes de chaminés apresenta-se
tipicamente em concentragdes entre 500 e 2.000ppm (DERBYSHIRE et al.,
2001). Entdo, foram estabelecidas as concentragdes iniciais de 500, 1.000 e
1.500ppm de SO, na corrente de gas na entrada do reator.

Os experimentos com operagdo continua, empregando-se os valores de vg,
vi e de concentragdo inicial do SO, supracitadas, permitiram a comparagdo de

desempenho do processo nos dois modos de operacao do reator de leito gotejante.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Operacao do sistema experimental e resultados preliminares

Na primeira etapa do trabalho experimental foram realizados ensaios com
o reator montado em uma peca Unica de vidro (anterior ao reator de ago inox). Os
objetivos desses ensaios preliminares foram estabelecer os procedimentos
experimentais e identificar possiveis problemas operacionais do sistema, em
funcao das condigdes empregadas.

Foram analisados ciclos de 10, 20 e 30 minutos com fragdo de descarga de
0,1, velocidades superficiais de gas de 80, 160 e 240mm/s, concentra¢do inicial de
SO, de 1.000ppm e velocidades superficiais de liquido de 1, 2 e 3mm/s. A anélise
das solugdes liquidas de saida para essa série restringiu-se a medidas do pH de
aliquotas coletadas ao final do ultimo ciclo de cada experimento, uma vez que
ainda ndo se havia estabelecido a metodologia de andlise para a determinagdo da
concentracao de acidos.

Alguns resultados tipicos das medidas da concentrag¢do de saida do SO, ao
longo do tempo para os ensaios preliminares sdo vistos nas Figuras 4.1 e 4.2.
Nelas, apesar de pequenas variagdes de ciclo para ciclo, fica evidente o carater
periddico da descarga do leito de carvao ativado.

Vale lembrar que as medicdes de concentragdo do gés na saida ndo foram
registradas continuamente, ao contrario do que as Figuras 4.1 e 4.2 sugerem. Essa
forma de representacao foi adotada de maneira a facilitar a visualizagdo dos

resultados.
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Figura 4.1 — Concentra¢des de saida de SO, dos experimentos em operagao
perioddica para t = 10min. Outras condigdes experimentais
empregadas: vg = 80mm/s, ¢ = 0,1, vp = 1, 2 e 3mm/s e
concentragdo inicial de 1.000ppm.
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Figura 4.2 — Concentragdes de saida de SO, dos experimentos em operacao

= 30min. Outras condi¢des experimentais

periodica para T
empregadas: vg = 240mm/s, o = 0,1, vp = 1, 2 e 3mm/s e
concentracgao inicial de 1.000ppm.
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Percebeu-se que os ciclos obtidos com as velocidades superficiais de gas
de 80 e 160mm/s foram mais repetitiveis que aqueles para vg = 240mm/s, através
da comparagao dos graficos nas Figuras 4.1 e 4.2 e de I.1 a .7 no Anexo I.

No interior da coluna, variagdes de perda de carga eram ocasionadas pela
introducdo da fase adicional durante as etapas de lavagem do leito. Pequenas
mudancas nas vazoes de ar e de dioxido de enxofre eram observadas, sendo
necessario o reajuste ao fim de cada lavagem, quando as perdas de carga voltavam
aos niveis iniciais. As vazdes de SO,, por serem mil vezes menores que as vazdes
de ar, eram mais susceptiveis a variagdes. Além das diferencas ocasionadas pela
variagdo da perda de carga, observava-se a lenta diminui¢ao da vazao desse gas ao
longo dos experimentos provavelmente devido a dindmica de atuagdo da valvula
redutora de pressdao, visto que ndo foram detectados vazamentos na linha
proveniente do cilindro ou no proprio reator. Por esses motivos, maior atengao foi
dada a vazdo do didxido de enxofre, sendo a valvula de agulha acionada quando
alteragdes eram observadas.

Nos experimentos conduzidos com a maior velocidade superficial de gas
(240mm/s), os efeitos anteriormente descritos tornaram-se mais drésticos. As
vazdes de ar ¢ de SO, comportavam-se de maneira sensivelmente diferente ao
escoar pelo desvio e através da coluna. Quando do desvio da corrente da mistura
gasosa para o reator, a vazao de ar era alta o suficiente para impedir o escoamento
do dioxido de enxofre. Assim, era necessario ajustar a pressao do SO, para quase
o dobro do valor inicial. Optou-se, nesses casos, pela alteragdo da metodologia
experimental empregada até entdo, e os experimentos passaram a ser iniciados

com o leito saturado com didéxido de enxofre, o que ocorria apds
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aproximadamente duas horas, quando a concentragdo de saida atingia o valor
preestabelecido da concentracdo de entrada. O comportamento diferenciado da
concentracdo de SO, na saida do leito, medida nos experimentos com vg =
240mm/s pode ser notado na Figura 4.2. Com o sistema experimental nessas
condigdes, observou-se que a velocidade superficial de gas de 240,0mm/s era,
grosso modo, o limite maximo de operagdo do reator de leito gotejante com
relacdo a essa variavel.

O conjunto de fatores supracitados acarretou pequenas variacoes na
concentracdo de entrada da mistura gasosa e os calculos de eficiéncia de remocgao

basearam-se em uma concentragdo média de entrada, Cg definida pela

,e,méd °
Equacdo 3.3. A verificagdo da manutencdo da concentracdo de entrada original em
niveis aceitaveis podia ser realizada ao final dos experimentos, desviando-se a
corrente de gas da coluna para o analisador de gases, observadas as vazdes de ar e
de SO, que passavam através do leito. Essa mudanca do “caminho” percorrido
pela corrente de gas pode ser vista na Figura 4.1 como um aumento brusco e uma
queda na concentragdo medida, até a estabilizacdo no valor final. Para aqueles
experimentos em que se aproximava a condi¢do de saturacdo do leito (com vg =
240mm/s), a verificacdo era feita com a propria medida da concentrag¢do de saida
da coluna. Ao contrario dos casos anteriores, a concentragdo medida ndo sofria
alteracdes bruscas ao final dos experimentos (ver Figura 4.2).

As altas velocidades superficiais de gas foram responsaveis pelo arraste de
liquido através da saida de gas. Nos casos extremos (altas velocidades superficiais
de gés e de liquido), a quantidade de liquido arrastada era suficientemente grande

para obstruir o escape do gés e pressurizar a coluna, o que causava a expulsao
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abrupta do liquido retido no sifao, montado para manter um nivel constante de
liquido no reator e vedar o escape de gés. Esse fato pode ser observado na curva
correspondente ao ciclo de 10 minutos, vg = 80mm/s e vi, = 3mm/s na Figura 4.1.
Como conseqiiéncia, o sistema tornava-se aberto para o ambiente e a concentracao
de SO, medida caia significativamente. Assim, a posi¢cao do braco movel do sifao
precisou ser reajustada de maneira a permitir a saida de gas e liquido de modo
controlado, o que implicou o aumento do tempo de duragao do experimento.

Uma vez que a alimentacdo da mistura gasosa reacional na coluna era
realizada através de um unico tubo (aco inox de aproximadamente 3,0mm de
diametro interno), nas maiores velocidades superficiais de gas o jato produzido
causava deformacdes no pré-recheio de esferas de vidro, originalmente concebido
para promover o contato entre os reagentes e redistribuir o liquido. A colocagao
da secao de pré-recheio, de qualquer forma, evitou que o proprio leito de
catalisador sofresse deformacoes.

Como conseqiiéncia do comportamento ciclico da concentracao de saida e
das variacoes da concentragdo de entrada do SO,, deve-se referir a eficiéncia de
remocao desse gas como eficiéncia média, calculada empregando-se a Equagao
3.1. Conceito semelhante foi utilizado por Haure et al. (1989) na quantificagdo das
taxas de producao de acido sulfurico, ao tomar as taxas de oxidagdo de SO, sobre
as variacdes de concentragdo desse gas; essas taxas eram, entdo, taxas médias para
composi¢des médias de SO, e O, na fase gasosa. Para o calculo das concentragdes
médias de saida, por meio da Equagdo 3.2, tomaram-se os valores das
concentragdes de saida nos ciclos repetitiveis observados a partir da segunda

metade do tempo de duragdo dos experimentos, admitindo-se que se tenha
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atingido um estado pseudo-estaciondrio. Percebeu-se que esse estado foi atingido
mais rapidamente para os experimentos realizados com as maiores velocidades
superficiais de liquido. A descri¢dao detalhada da dindmica de remogao de SO, em
fun¢do das variagdes ciclicas da concentragdo e da temperatura serd apresentada
adiante.

Em termos da remog¢do do SO,, era esperado que a eficiéncia do processo
diminuisse a medida que a velocidade superficial de gds aumentasse e a
velocidade superficial de liquido diminuisse.

As maiores velocidades superficiais de gas implicariam em menores
tempos de residéncia do SO, no reator, dificultando sua adsor¢do no leito de
carvao ativado. Por sua vez, nas menores velocidades superficiais de liquido a
regeneragao do leito, isto ¢, a dessorcao do SO; formado, poderia ser insuficiente
e os sitios ativos de catalisador seriam bloqueados progressivamente a cada ciclo
pelo produto da oxidagdo, que ndo era liberado espontaneamente. Esses fatores
seriam mais marcantes para os ciclos de maior duragdo, visto que o leito ficaria
exposto a mistura gasosa por mais tempo.

A andlise dos resultados apresentados nas Figuras de 4.3 a 4.5 confirma
algumas dessas hipoteses. Nelas, sdo apresentadas as eficiéncias médias de
remocao com relagdo as velocidades superficiais de gas, tendo como parametro a
velocidade superficial de liquido, para os ciclos de 10, 20 e 30 minutos,

respectivamente.
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Figura 4.3 — Eficiéncias médias de remog¢ao de SO, dos experimentos de operagao
periddica em fungdo de vg para T = 10min, ¢ = 0,1 e concentragdo
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Figura 4.4 — Eficiéncias médias de remocgao de SO, dos experimentos de operacao
periddica em fungdo de vg para t = 20min, ¢ = 0,1 e concentra¢do

inicial de 1.000ppm.
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Figura 4.5 — Eficiéncias médias de remog¢ao de SO, dos experimentos de operagao
periodica em fungdo de vg para T = 30min, ¢ = 0,1 e concentragcdo
inicial de 1.000ppm.

Percebe-se que a eficiéncia média de remocgdo caiu com o aumento da
velocidade superficial do gas, sobretudo entre 80 e 160mm/s. Além disso, a média
das eficiéncias de remog¢ado para as diferentes velocidades superficiais de liquido,
mantido vg constante, decresceu quando aumentou o intervalo entre duas lavagens
sucessivas, ou seja, aumentando-se a duracao dos ciclos. Essa influéncia, contudo,
ndo ¢ tdo marcante quanto aquela oriunda do aumento de vg para o mesmo
periodo, conforme notou Haure et al. (1989) e Metzinger et al. (1992), ao
estudarem a producdo de acido sulfurico a partir de um géas contendo 1,3% de SO,
em ar (vg = 20mm/s), em um reator com descarga periddica de liquido (vp = 0,86-
4,0mm/s) operando em ciclos de 2 a 80 minutos e fragdes de descarga de 0,1, 0,25

e 0,5, a latm e 26°C.
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A influéncia da velocidade superficial de liquido sobre os resultados
também foi pequena, confirmando as observagdes de Lee et al. (1995), que
analisou a eficiéncia de remog¢do de SO, de uma corrente gasosa contendo
2.500ppm desse poluente em ar, O,, CO, e vapor d’agua (vg = 50mm/s), em
reator de leito fixo de carvao ativado operado periodicamente com ciclos de 5 a 90
minutos e tempos de lavagem de 1 a 9 minutos (vp = 0,85-2,12mm/s), a 80°C. Vé-
se que ndo houve diferengas sensiveis entre as eficiéncias médias de remogao para
v = 1, 2 e 3mm/s. Isso € vantajoso do ponto de vista de economia de recursos e
energia, pois a regeneracdo do leito podia ser feita empregando-se uma menor
quantidade de agua. Todavia, o aumento previsto das eficiéncias médias de
remog¢dao com o aumento de vy ndo se reproduz nas Figuras de 4.3 a 4.5. Elas
refletem claramente o comportamento diferenciado dos perfis de concentragdo em
funcdo do tempo obtidos para cada periodo e velocidade superficial de gas e
apresentados nas Figuras 4.1,4.2 edel.1 al.7.

Uma ressalva deve ser feita com relacdo a eficiéncia média de remogao
para a condi¢do vg = 240mm/s, v, = 2mm/s, T = 10min e ¢ = 0,1, representada na
Figura 4.3. A observacao da Figura 1.2 indica que a concentragdo de saida de SO,
ndo apresentou o padrao de repeticdo esperado para os ciclos sucessivos, gragas a
dificuldade de se manter a velocidade superficial de gas no valor preestabelecido.
A superacdao dessa dificuldade foi conseguida modificando-se o procedimento
experimental (conforme ja descrito) para os experimentos com vg = 240mm/s a
partir de entdo. Assim, a avaliagdo de Ef,: na condicdo supracitada foi

prejudicada pelos resultados erraticos obtidos.
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De qualquer forma, as eficiéncias médias de remocao foram mais baixas
que aquelas obtidas para vg = 56mm/s, entre 60 e 70%, (Qg = 14,0L/min), entre
60 e 70%, e apresentadas por Pizzo (1998). Os valores mais baixos foram
inferiores a 10%, derivados da maior velocidade superficial de gas (vg =
240mm/s) e do fato do leito ser operado praticamente na condi¢do de saturacao
entre uma descarga e outra de agua, conforme visto nas Figuras 4.2 e de 1.2 e 1.5.
O aumento da eficiéncia média de remocdo nessas maiores velocidades
superficiais de gés poderia ser conseguido provendo-se um maior nimero de sitios
livres de catalisador, empregando-se leitos maiores de carvdo ativado ou com
maior distribui¢do de poros de tamanho adequado.

A analise de pH das solugdes obtidas ao final dos experimentos indicou a
possibilidade de producao de solucdes acidas a partir da regeneragdo periodica do
leito de carvao ativado. Os resultados estdo apresentados nas Figuras de 4.6 a 4.8.

Corroborando as consideracdes feitas previamente, o pH das solugdes foi
menor quanto menor a velocidade superficial de liquido e maior a velocidade
superficial de gés. Assim, solu¢des mais acidas foram obtidas quando o leito foi
exposto as maiores quantidades de gas e lavado com as menores quantidades de
liquido. O pH das solugdes variou de 2,5 a 3,5 e, dessa vez, a tendéncia esperada

para os resultados das analises foi mais clara.
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Figura 4.6 — pH das solugdes coletadas ao final dos experimentos de operagdo
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Figura 4.8 — pH das solugdes coletadas ao final dos experimentos de operagao
periddica em fungdo de vg para T = 30min, o = 0,1 e concentracao

inicial de 1.000ppm.

Tendo em vista o objetivo de remover o SO, de uma corrente gasosa, a

obtencdo de solugdes com menor pH para os experimentos com vg = 160 e

240mm/s ndo representaria justificativa aceitdvel para o emprego da operagdo

periddica nessas condi¢des. Apesar da concentracdo de saida de SO, atingir os

niveis mais baixos logo apos o final da descarga de agua (e, assim, a eficiéncia de

remocdo atingir seus valores mais altos durante os experimentos), as baixas

eficiéncias médias de remog¢do nessas condigdes sugerem que a velocidade

superficial do gas a ser tratado seja muito menor (vg << 160mm/s ou,

aproximadamente, 7.000h™).
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4.2 Desempenho do reator de leito gotejante de carvao ativado para o

tratamento do SO,

Nos experimentos realizados no reator de ago inox foram coletados dados
de concentracdo de saida de dioxido de enxofre e das temperaturas do topo e da
base do leito em intervalos regulares de tempo. Com isso, foi possivel relacionar o
comportamento da concentragao do poluente aos perfis de temperatura medidos
em cada ciclo, complementando o entendimento dos mecanismos envolvidos no
tratamento do SO, nos leitos gotejantes.

A partir da concentracdo de saida do géas foram calculadas as eficiéncias
médias de remogao, para um dado conjunto de condi¢des experimentais, mediante
a Equacdo 3.1. A luz dos resultados de eficiéncia de remogdo foi analisado o
desempenho do processo de tratamento.

A concentracdo das solucdes liquidas resultantes da lavagem do leito no
ultimo ciclo de operacdo dos experimentos foi medida nas analises quimicas
citadas anteriormente. A determinagcdo da concentragdo de acido sulfurico
permitiu o célculo da taxa média de reagdo com relagdo a esse produto da
oxidacao e hidratagdao do SO, através da Equagao 3.11.

No modo periddico de operagdo, os perfis de concentragao de SO, e das
temperaturas do leito apresentaram o comportamento tipico da lavagem

intermitente, conforme se vé na Figura 4.9.
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Figura 4.9 — Variagdo da concentracdo de saida de SO, e das temperaturas do topo
e da base do leito de carvdo ativado no experimento de operagdo
periddica com concentragdo inicial de 500ppm, vg = 60mm/s, v =
2mm/s, T = 10min e o = 0,1: (a) concentragio em ppm, (b)
temperatura em °C.

Os graficos da Figura 4.9 deixam claro que tanto a concentra¢do de SO,
quanto as temperaturas do leito apresentaram o padrdo de variagdo periddica

imposto pelo modo de operagdo do reator. Os valores medidos dependeram

diretamente do periodo e da fracdo de descarga, da velocidade superficial do gas e
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da concentragdo inicial do SO,. Para efeito de comparacao, na Figura 4.10 sdo

apresentados os graficos de um experimento realizado em condi¢des diferentes

daquelas da Figura 4.9.
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Figura 4.10 — Variacdo da concentracido de saida de SO, e das temperaturas do
topo e da base do leito de carvao ativado no experimento de
operagdo periodica com concentragdo inicial de 1.000ppm, vg =
60mm/s, v = 2mm/s, T = 20min ¢ ¢ = 0,1: (a) concentragao em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Na Figura 4.10, gracas a maior concentracao inicial e ao periodo mais
longo, a amplitude da concentragdo de saida foi maior que a da Figura 4.9.
Analogamente, o intervalo de tempo entre as variagdes das temperaturas do topo e
da base do leito foi maior na Figura 4.10, assim como a amplitude dessas
variagoes.

Alguns dos experimentos de operacao periddica foram refeitos para se
verificar a repetitividade dos resultados obtidos. Um exemplo desses
experimentos esta representado pelos graficos da Figura 4.11.

Os resultados de concentracdo e de temperatura do experimento e da
réplica na Figura 4.11 apresentaram pequenas diferencas, indicando a repeti¢ao
dos resultados. Outros exemplos de experimentos que foram replicados sdo vistos
nas Figuras 11.4, I11.7, 11.11, 11.24, 11.26, 11.30, 11.33, 11.34, 11.46, 11.47 ¢ 11.49. Em
algumas delas a discrepancia entre os perfis de concentracao dos experimentos e
de suas réplicas foi um pouco maior, devido a diferencas no valor real das
concentragdes iniciais empregadas. No entanto, as diferengas entre as
concentragdes de saida e entre as concentracdes de entrada foram relativamente
compensadas quando se calculou a eficiéncia média de remog¢ao do gés.

O comportamento dos resultados de concentracdo do SO; na saida do
reator e as variacdes das temperaturas do topo e da base do leito estavam
diretamente relacionados aos mecanismos cinéticos da reacdo e aos fenomenos de
transferéncia de massa. Esse comportamento ¢ descrito baseando-se nas
observacdes feitas nas Figuras 4.9, 4.10 e 4.11. Os resultados dos outros
experimentos, representados no Anexo II, apresentaram caracteristicas

semelhantes.
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Figura 4.11 — Variacdo da concentracdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvdo ativado no experimento de
operacdo perioddica com concentragdo inicial de 1.000ppm, vg =
60mm/s, v, = 2mm/s, T = 20min e ¢ = 0,2: (a) concentragdo em
ppm, (b) temperatura em °C.

Na etapa de lavagem, a concentragdo de SO, caia bruscamente e atingia
seu valor minimo. A 4gua em escoamento fornecia um meio de absor¢do do gas e

regenerava o leito. Nas particulas de carvao, o SO; adsorvido na superficie e o

acido sulfurico presente nos poros € no liquido estagnado eram arrastados. As
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temperaturas no topo € na base do leito subiam, gracas ao calor sensivel do liquido
em escoamento ¢ da diluicdo do acido sulfirico. Na base do leito, a temperatura
ndo sofria alteragdes significativas se comparada a de topo, devido ao
“amortecimento” oferecido pelo proprio comprimento do leito. O topo,
anteriormente exposto apenas ao escoamento do gis e que apresentava uma
temperatura mais baixa gragas a evaporagao do liquido retido (“hold-up” estatico,
de acordo com Hasokowati et al., 1994), ao receber o fluxo de 4gua tinha sua
temperatura aumentada sensivelmente.

O efeito da diluicdo do acido era mais pronunciado no topo, uma vez que o
acido presente nessa regido era diluido com &agua pura. Estabelecendo-se o
escoamento de liquido, as temperaturas do topo e da base atingiam seu valor
maximo e praticamente se igualavam, e o leito era operado isotermicamente.

Encerrada a etapa de lavagem, as temperaturas decresciam, mais
acentuadamente logo apos a interrup¢ao do escoamento do liquido e, depois, num
ritmo menor, gragas a evaporagdo. Como conseqiiéncia da baixa temperatura, a
taxa de reagdo diminuia e a concentracdo de SO, subia rapidamente. Aos poucos,
gragas a diminui¢do da espessura dos filmes de liquido que recobriam as
particulas de carvdo, aumentava a taxa de transferéncia dos reagentes gasosos até
a superficie do catalisador, nos sitios ativos em que se promovia a oxida¢ao. Com
o aumento da taxa de reagdo, a concentracdo de SO, na saida interrompia seu
aumento acentuado e tendia a se estabilizar. Calor era liberado pela reagdo
exotérmica e a temperatura do topo comegava a subir, enquanto a temperatura da
base continuava a cair pois a “frente” de baixa temperatura movia-se na dire¢ao

do escoamento do gis (HAURE et al., 1990a).
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Com uma nova descarga de agua, as temperaturas do topo e da base
subiam e a concentracao de SO,, que até entdo subia muito lentamente, caia mais
uma vez.

Os perfis de temperatura foram influenciados pelos parametros
caracteristicos da operagao periddica, o periodo e a fragdo de descarga. As
alteragdes nas temperaturas foram percebidas mais claramente nos experimentos
com Tt = 20min. Nesses experimentos, o escoamento da mistura gasosa durante
mais tempo entre as etapas de lavagem acentuou a evaporacao do liquido retido no
leito, aumentando a exposi¢do das particulas aos reagentes. Contudo, o maior
intervalo de tempo de escoamento apenas do gés acarretou uma menor eficiéncia
média de remogao.

A variagdo das temperaturas entre ciclos sucessivos foi maior do que a
variagdo da concentragdo de SO, apds o estabelecimento do estado pseudo-
estacionario, ou seja, a concentracdo de didoxido de enxofre ndo apresentou
variagOes significativas derivadas de mudangas no padrdo de comportamento das
temperaturas entre os ciclos. Hartman & Coughlin (1972) demonstraram que a
taxa de remocgao de SO, softria influéncia ndo so da cinética intrinseca da reagao e,
portanto, da temperatura, mas também da absor¢do e transporte do oxigénio
através da fase liquida até o catalisador.

Os experimentos de operagdo continua foram realizados nas mesmas
condi¢des experimentais daqueles de operacdo periddica, no que diz respeito as
velocidades superficiais de gis e de liquido e as concentragdes iniciais de gas.
Uma vez que, nesse caso, o escoamento da dgua era ininterrupto e acontecia

simultaneamente ao do gés, ndo foram definidos o periodo e a fragdo de descarga.
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A concentracdo do gas na saida dos experimentos de operacdo continua

apresentou um comportamento caracteristico que pode ser visto no exemplo da

Figura 4.12.
1500
(2)
CSO],s
1200 4
—_ 900+
£
(=%
Z
S 600
25
300
0 T T T T T T T
30 40 50 60 70
tempo (min)
25
(b)
topo
base
o
~
[

22 T T T T T T T
30 40 50 60 70

tempo (min)

Figura 4.12 — Variacdo da concentracdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvio ativado no experimento de
operacdo continua com concentragdo inicial de 1.500ppm, vg =
60mm/s e vp = 2mm/s: (a) concentragdo em ppm, (b) temperatura

em °C.
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Dessa vez, nao houve alteragdes ciclicas de concentragdio ou de
temperatura. A concentragdo de saida se manteve praticamente constante,
enquanto que as temperaturas do topo e da base do leito se mantiveram
relativamente estdveis, com uma variagdo de apenas 2°C, se comparadas com
aquelas da operacao periddica.

A presenca da fase liquida em escoamento ao longo de toda a operagdo
continua permitiu a absorcdo de uma grande quantidade de SO,, dai a
concentragdo medida desse gés na saida do leito ter sido muito pequena, mesmo
ao se comparar com as concentragdes minimas obtidas em cada ciclo da operagdo
periddica. Hartman & Coughlin (1972) relataram o tratamento de uma mistura
gasosa com concentragdo de 0,5% de SO, em ar num reator de leito fixo de carvao
ativado com escoamento das fases gasosa e liquida em contracorrente e
constataram que a concentracdo do didxido de enxofre na fase liquida era duas
ordens de grandeza superior a de oxigénio.

De forma analoga ao que foi feito nos experimentos de operagdo periddica,
foi verificada a repetitividade dos resultados da operagdo continua. Na Figura 4.13
¢ mostrada uma das repeti¢des realizadas. Nas Figuras III.1, II1.2 e IIL.5 estdo
representados os outros casos de réplicas da operacdo continua.

Os graficos das Figuras III.1 a III.7 parecem indicar alteragdes
significativas nas temperaturas do topo e da base do leito, tanto ao longo dos
experimentos de operagdo continua quanto na comparacao com os resultados das
réplicas. Conforme ja foi citado anteriormente, entretanto, a amplitude dessas
variagdes foi menor que nos casos de operacao periddica, pois a 4gua ofereceu um

meio eficiente de remogao de calor.
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Figura 4.13 — Variacdo da concentracido de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvdo ativado no experimento de

operacdo continua com concentragdo inicial de 500ppm, vg =
40mm/s e vp = 2mm/s: (a) concentracdo em ppm, (b) temperatura

em °C.
E provével que as pequenas mudangas ocorridas na temperatura do topo e
da base do leito tenham sido causadas pela dificuldade de ajuste da vazao de dgua
nos experimentos de operacdo continua. Deve-se lembrar que para se estabelecer a

mesma velocidade superficial de liquido da operagdo periddica (2mm/s) a vazao
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de 4gua empregada na operacdao continua era menor. Por exemplo, a vazao de
agua ajustada em um experimento de operacao continua era dez vezes menor que
nos casos dos experimentos de operagdo periddica com o = 0,1. A despeito disso,
na maior parte dos casos as temperaturas do leito subiram durante os ensaios, mas
a concentracao de dioxido de enxofre ndo sofreu perturbagdes.

A partir da determinagcdo da concentragdo média de saida de SO, foi
possivel calcular as eficiéncias médias de remogao para os experimentos dos dois
modos de operacao e, assim, comparar seu desempenho no tratamento do gés.

As Figuras 4.14, 4.15 e 4.16 apresentam as eficiéncias médias de remogao
dos experimentos realizados com concentragdo inicial de SO, na corrente do gas
de 500, 1.000 e 1.500ppm, respectivamente, tanto da operacdo continua quanto da
operacdo periodica do reator. Os pontos mostrados fora das curvas tragcadas para

os pares t-c indicam os resultados das réplicas dos experimentos realizados.
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de 500ppm e vp = 2mm/s.
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— Eficiéncias médias de remoc¢do dos experimentos de operagao
periddica e de operacdo continua com concentragdo inicial de SO,

de 1.500ppm e vi = 2mm/s.

No conjunto de experimentos de operacao periddica, a menor eficiéncia de

remog¢ao foi de aproximadamente 65% para a concentragdo inicial de 500ppm,

50% para 1.000ppm e de 40% para 1.500ppm, na maior velocidade superficial do

gas, vg = 60mm/s (2.673h™), enquanto que na menor velocidade superficial do
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gas, 20mm/s (943h™), as eficiéncias de remogio atingiram seus maiores valores,
entre 90 e 100%.

Apesar de confirmar a expectativa de que a eficiéncia média de remogao
seria menor quanto maior a velocidade superficial de gas (e, portanto, maior a
velocidade espacial), a tendéncia de variagdo de Ef,¢q com relagdao a vg ndo foi a
mesma nos experimentos com concentragao inicial de 500, 1.000 e 1.500ppm. A
variacdo da concentracdo inicial e da velocidade superficial do gés foram os
fatores que exerceram maior influéncia sobre o desempenho do processo nesse
modo de operagao.

Embora tenha ocorrido o cruzamento de dados de algumas das curvas dos
parametros periodo-fragdo de descarga, vé-se que o aumento do periodo de 10
para 20 minutos diminuiu a eficiéncia de remocao do poluente. De forma analoga,
a diminui¢do da fracdo de descarga para um dado periodo implicou em menores
niveis de eficiéncia do leito. Nesses casos, as particulas de carvao ativado foram
expostas & mistura gasosa por mais tempo e regeneradas com menos freqiiéncia,
sobretudo para T = 20min ¢ o = 0,1. Em geral, as maiores eficiéncias foram
obtidas para T = 10min e ¢ = 0,3. As eficiéncias médias de remogao calculadas
sdo comparaveis aquelas relatadas em outros trabalhos, mesmo ao se empregar
algumas condi¢des experimentais diferentes (METZINGER et al., 1994; LEE et
al., 1996a e 1996b).

A influéncia da duragdo dos ciclos sobre os resultados foi menos marcante
que a da duracdo da etapa de lavagem para a concentracao inicial de 1.500ppm.
Haure et al. (1989) notaram que o tempo de envenenamento do catalisador

utilizado era muito grande se comparado com os periodos analisados. Por outro
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lado, Metzinger et al. (1994) indicaram que a fracao de descarga era uma variavel
operacional importante. Lee et al. (1995) demonstraram a existéncia de uma
fracdo de descarga 6tima para cada periodo. Desde que se proporcionasse o tempo
minimo de lavagem para regenerar o leito, a remo¢do do SO, poderia ser
incrementada utilizando-se menores fracdes de descarga e se reduzindo a retengao
de liquido no leito. Além disso, a diminuicdo da fracdo de descarga em um
periodo fixo ou o aumento do periodo para uma dada fracdo de descarga
produziriam resultados semelhantes na oxidagao do SO,.

Por sua vez, o modo de operagao continua do reator propiciou os melhores
niveis de remocdo, de praticamente 100% para todos os casos analisados,
independentemente da concentracgao inicial do gés e de sua velocidade superficial.
A absor¢ao do gas pela dgua parece ter-se sobreposto a sua adsor¢ao no leito fixo
e posterior oxidacao pelo oxigénio. Vale notar que quanto mais os ciclos da
operacdo periddica se aproximavam da operagao continua, ou seja, quanto maior a
fragdo de descarga mantendo-se o periodo constante, mais eficiente foi a limpeza
do gas.

Apesar de ter apresentado os maiores niveis de remogdo, a operagao
continua do leito propiciou menor conversao do SO, em &cido sulfurico que a
operacao periddica, em muitos casos. Isso pode ser notado nas Figuras 4.17, 4.18

e 4.19.
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SO, de 1.500ppm e v, = 2mm/s.

A conversdo do didxido de enxofre a acido sulfirico diminuiu a medida
em que cresceu a velocidade superficial de gas, analogamente ao que ocorreu com
a eficiéncia média de remocdo, sobretudo entre 20 e 40mm/s. Na menor
velocidade superficial de gas, entre 30 e 70% do SO, em escoamento foi
efetivamente transformado em H,SO4, enquanto que a conversdo na maior
velocidade superficial foi de apenas 20 a 40%. Esses resultados indicam que a
velocidade superficial do gas foi um fator importante ndo s6 na remogdo, mas
também na oxidagdo do SO,. O aumento da concentragdo inicial do SO, em ar
também diminuiu a conversdo a acido sulfurico.

Dessa vez, contudo, ndo foi possivel identificar com clareza a tendéncia de
variagdo da conversao a acido com relagdo aos pardmetros da operagdo periodica,
ao contrario do que foi visto em termos da eficiéncia de remocao.

Na lavagem continua a maior parte do gas era absorvida pela dgua, ndo

sendo adsorvida e efetivamente oxidada a SOs;. Era formado, entdo, o acido



87

sulfuroso em equilibrio com o SO; dissolvido. Ao final, como o &cido sulfuroso ¢
um acido fraco, o SO, se desprendia da fase liquida, ao invés de permanecer na
solucdo. Por outro lado, na operagdo periddica o SO, se difunde através dos filmes
de liquido ao redor das particulas de carvao ativado e ¢ oxidado na superficie do
catalisador, sendo produzido o acido sulfirico na presenga da agua retida nos
poros internos € nos espacgos entre as particulas. Assim, a conversao a acido
sulfirico pode ser maior em situagdes particulares da operagao perioddica.

A conversdo obtida na operagao continua com concentragdo inicial de
1.500ppm de SO, e vg = 60mm/s, mostrada na Figura 4.19, deveu-se
provavelmente a erro experimental, uma vez que nao foi verificada qualquer
perturbagdo na concentragdo do gas de saida, conforme se observa na Figura 4.12.

Solugdes liquidas foram coletadas ao final de todos os experimentos de
operagdo periddica e de operagdo continua para se determinar a concentragao de
acido sulfuroso e sulfurico por titulagao.

Ao contrario de Haure et al. (1989), que nao realizaram medigdes de
concentragdo na fase gasosa e optaram por monitorar a operagdo periddica
mediante andlises da fase liquida, no presente trabalho nido foram realizadas
titulagdes durante os ciclos ou entre eles. O monitoramento da operacao periddica
através das analises das solugdes liquidas seria muito dificil nesse caso pois,
conforme confirmado posteriormente, as concentragdes de acidos seriam muito
baixas.

As Figuras 4.20, 4.21 e 4.22 mostram os resultados da determinacdo da
concentragdo de acido sulfuroso dos experimentos realizados, respectivamente,

com concentracao inicial de 500, 1.000 e 1.500ppm.
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Figura 4.20 — Concentracgao de acido sulfuroso nas solug¢des coletadas ao final dos
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Figura 4.21 — Concentracao de 4cido sulfuroso nas solugdes coletadas ao final dos

experimentos de operagdo periddica e de operacdo continua com
concentracao inicial de SO, de 1.000ppm.
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Figura 4.22 — Concentragao de acido sulfuroso nas solug¢des coletadas ao final dos
experimentos de operagdo periddica e de operacdo continua com
concentragdo inicial de SO, de 1.500ppm e vi, = 2mm/s.

Apesar de os resultados variarem entre zero e 1,2mM (a ndo ser no caso de
vg = 20mm/s, T = 20min, ¢ = 0,1 e concentracdo inicial de 500ppm) e de
apresentarem alguma tendéncia de variagdo, eles devem ser considerados como
erros experimentais.

Nas titulagdes para determinagdo do acido sulfuroso, os volumes de
solugdo titulante (tiossulfato de sddio) utilizados eram praticamente iguais aqueles
das titulagdes “em branco”, isto €, naquelas em que era padronizada a solugdo de
iodo a ser empregada apds os ensaios. A maior concentragdo medida, de
aproximadamente 6,5mM, provavelmente foi conseqiiéncia da evaporagdo da
solucdo de iodo contida no erlenmeyer durante a titulagdo naquele experimento
(lembrando que o iodo reagiria com o acido sulfuroso coletado e a extensdo dessa
reacdo seria quantificada pelo volume de tiossulfato de sodio consumido na
bureta). A descri¢ao detalhada dos procedimentos envolvidos na andlise quimica

das solugdes liquidas encontra-se no item 3.3.
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A atribuicao das concentragcoes de H,SO; a erros experimentais fica mais

clara ao se verificar as concentragdes de acido sulfurico nas Figuras 4.23, 4.24 ¢

4.25.
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Figura 4.24 — Concentragdo de acido sulfurico nas solugdes coletadas ao final dos

experimentos de operagdo periddica e de operacdo continua com
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Figura 4.25 — Concentragdo de acido sulfurico nas solu¢des coletadas ao final dos
experimentos de operagdo periddica e de operacdo continua com
concentragdo inicial de SO; de 1.500ppm e vi, = 2mm/s.

Na segunda etapa das andlises, as solugdes liquidas coletadas era
adicionada a solu¢do de H,O, em quantidade suficiente para se oxidar todo o
acido produzido a éacido sulftrico e seria improvavel obterem-se concentragoes de
H,SO4 menores que aquelas de H,SO3; determinadas imediatamente antes.

O é4cido sulfuroso ¢ um composto que se volatiliza com facilidade e se
desprende como SO, das solugdes acidas diluidas (VOGEL 1981a e 1981b).
Hartman & Coughlin (1972) mostraram que a presenca de acido sulfurico na
solu¢do interrompia a ionizagdo do didxido de enxofre dissolvido e aumentava sua
pressdo parcial na fase gasosa. Assim, foram desprezados os valores de
concentracao de acido sulfuroso.

Os dados de concentra¢do de acido sulfurico apresentaram-se dispersos e
variaram de 0,14 a 0,55mM, indicando a producao de solu¢des muito diluidas. As
solucdes acidas mais fracas derivaram do emprego da menor concentracao inicial

de didxido de enxofre.
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Esperava-se que as solugdes mais 4cidas fossem produzidas nos
experimentos com os maiores periodos e menores fragdes de descarga. Entretanto,
nos experimentos com t = 10min, o leito de carvao ativado foi capaz de oxidar
mais dioxido de enxofre que nas outras situagcdes em funcdo da maior segregacao
do escoamento das fases, o que permitiu a redugdo da resisténcia dos filmes de
liquido ao redor das particulas a transferéncia dos gases até a superficie do carvao.
E provavel que com o periodo maior o liquido tenha se distribuido mais
efetivamente entre as particulas de catalisador (irrigagdo homogénea), oferecendo
entdo maior resisténcia a transferéncia de massa entre a fase gasosa e a superficie
do carvdo. O 4cido produzido nas etapas “secas” era, entdo, descarregado nas
etapas de lavagem.

Ainda que os valores sejam proximos entre si, as concentragdes de acido
sulfurico em alguns experimentos de operagdo periddica superaram as da
operacdo continua. Se do ponto de vista da eficiéncia de tratamento os resultados
da operacdo continua foram superiores, na operacdo periodica foram obtidas
solucdes mais acidas. Por se tratarem de solu¢des muito diluidas, o processo de
evaporacgao necessario para se concentrar o acido sulfurico seria economicamente
inviavel. Essas solugdes acidas poderiam, entdo, ser recicladas no reator e
empregadas nas etapas de lavagem do leito. Dessa forma, obter-se-ia acido
sulfirico mais concentrado sem que o leito perdesse a capacidade de remover o
SO, nos niveis desejados (GANGWAL et al., 1993; METZINGER et al., 1994).

As taxas médias de producdo de acido sulftrico, calculadas através da

Equacdo 3.11, sdo listadas nas Tabelas 4.1 e 4.2.
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Tabela 4.1 — Taxas de produgdo de acido sulfurico para os experimentos de
operagao periodica do reator de leito gotejante de carvao ativado.

T o VG CSOZ,e, méd  THSO, x10’
(min) (mm/s) (ppm) (mol/g.s)
10 0,1 20 500 0,0816
10 0,1 20 1.000 0,0852
10 0,1 20 1.500 0,0855
(0,0909)
10 0,1 40 500 0,100
(0,103)
10 0,1 40 1.000 0,222
(0,102)
10 0,1 40 1.500 0,103
10 0,1 60 500 0,102
10 0,1 60 1.000 0,256
(0,170)
10 0,1 60 1.500 0,154
(0,132)
10 0,2 20 500 0,0865
10 0,2 20 1.000 0,0971
10 0,2 20 1.500 0,0855
10 0,2 40 500 0,116
10 0,2 40 1.000 0,153
10 0,2 40 1.500 0,137
10 0,2 60 500 0,111
10 0,2 60 1.000 0,222
10 0,2 60 1.500 0,172
(0,182)
10 0,3 20 500 0,102
10 0,3 20 1.000 0,102
10 0,3 20 1.500 0,0845
10 0,3 40 500 0,0845
(0,0826)
10 0,3 40 1.000 0,118
(0,108)
10 0,3 40 1.500 0,152
10 0,3 60 500 0,102
10 0,3 60 1.000 0,152
10 0,3 60 1.500 0,186

continua
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Tabela 4.1 — Taxas de produgdo de acido sulfurico para os experimentos de
operacdo periddica do reator de leito gotejante de carvao ativado.

(continuacao)
T c Ve Cs0,,e,mea THys0, x10’
(min) (mm/s) (ppm) (mol/g.s)
20 0,1 20 500 0,0698
(0,0934)
20 0,1 20 1.000 0,0649
20 0,1 20 1.500 0,0993
20 0,1 40 500 0,0698
20 0,1 40 1.000 0,0683
20 0,1 40 1.500 0,133
20 0,1 60 500 0,0683
20 0,1 60 1.000 0,0850
20 0,1 60 1.500 0,108
(0,116)
20 0,2 20 500 0,0767
20 0,2 20 1.000 0,0850
20 0,2 20 1.500 0,116
20 0,2 40 500 0,0713
(0,0934)
20 0,2 40 1.000 0,0850
20 0,2 40 1.500 0,116
20 0,2 60 500 0,0850
20 0,2 60 1.000 0,102
(0,119)
20 0,2 60 1.500 0,149
20 0,3 20 500 0,0855
20 0,3 20 1.000 0,0855
20 0,3 20 1.500 0,116
20 0,3 40 500 0,0855
20 0,3 40 1.000 0,0993
20 0,3 40 1.500 0,133
20 0,3 60 500 0,0855
(0,0993)
20 0,3 60 1.000 0,116
(0,116)
20 0,3 60 1.500 0,182
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Tabela 4.2 — Taxas de producdo de acido sulfurico para os experimentos de
operacao continua do reator de leito gotejante de carvao ativado.

VG Cs0,,e,mea  Th,s0, x10’
(Mm/s) — (ppm)  (mol/g.s)
20 500 0,0973
(0,0811)
20 1.000 0,0811
20 1.500 0,0973
40 500 0,0811
(0,0811)
40 1.000 0,0826
40 1.500 0,114
60 500 0,114
(0,0973)
60 1.000 0,165
(0,145)
60 1.500 0,210

As taxas calculadas foram uma ordem de grandeza inferiores aquelas
apresentadas por Haure (1989), para condi¢cdes aproximadas de velocidade
superficial de gas, periodo e fragdo de descarga. Haure (1989) empregou uma
concentragdo de entrada de SO, significativamente maior, de 1,3%, menores
velocidades superficiais de liquido e um carvao de atividade alta, com constante
cinética intrinseca de oxida¢do alta. Utilizou, também, dois leitos de atividade
baixa, contendo carvao comercial com constante cinética intrinseca de oxidagdo
mais baixa: um de densidade alta, com 0,3g de carvao/mL de leito e outro, de
densidade baixa, com 0,18g de carvao/mL. A area superficial especifica dos dois
tipos de carvao ativado, de alta e de baixa atividade, era proxima de 1.100m?/ g.

Neste trabalho foram utilizados 203,44g de um carvao ativado comercial
de 4rea superficial especifica mediana (700m?*g) em um leito de 80,00mm de
altura e 77,92mm de diametro. A densidade do leito era, entdo, de 0,5g de

carvao/mL de leito. Para efeito de comparacdo com os resultados listados na
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Tabela 4.1, os resultados do leito de atividade baixa e densidade alta de Haure

(1989) sao apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Taxas de producdo de acido sulfurico para algumas condigdes de
operacdo periddica de um reator de leito gotejante de carvao
ativado de atividade baixa e densidade alta apresentadas por Haure

(1989).
T c VG VL I'y,so, x10’
(min) (mm/s)  (mm/s) (mol/g.s)
10 0,1 23,68 0,29 0,530
10 0,1 22,98 0,29 0,416
10 0.1 22,90 0,29 0,466

Para ilustrar o potencial de producdo de solu¢des mais concentradas de
acido sulfurico a partir de diferentes condigdes experimentais, a Tabela 4.4 lista

algumas das taxas obtidas por Haure (1989) com o leito de atividade alta.

Tabela 4.4 — Taxas de produgdo de acido sulfurico para algumas condi¢des de
operacdo periodica de um reator de leito gotejante de carvao
ativado de atividade alta, apresentadas por Haure (1989).

T c VG VL I'y,so, x10’
(min) (mm/s)  (mm/s) (mol/g.s)
10 0,1 23,50 0,332 0,890
20 0,1 23,36 0,332 0,935
20 0,1 24,29 0,332 0,920
10 0,25 22,47 0,829 0,664
20 0,25 2342 0,780 0,969
20 0,25 23,75 0,763 0,743
20 0,25 2321 0,746 0,827

O aumento das taxas de produgdo de acido sulfurico pode ser conseguido
empregando-se carvdes ativados contendo uma distribuicdo de tamanho de poros
mais apropriada ou tratados quimicamente para tornar disponiveis mais sitios

ativos antes bloqueados por complexos C-O estaveis (DeBARR & LIZZIO, 1997;
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LIZZIO & DeBARR, 1997; RAYMUNDO-PINERO et al., 2000). Metzinger et
al. (1994) empregaram um catalisador impregnado com platina, com maior area
superficial especifica (por volta de 1.800m”/g) que carvdes ativados comuns.
Porém o alto custo do material tornaria inviavel sua utilizagdo em instalagcdes que
lidassem com grandes vazdes de poluente.

A solugao produzida pode ser reciclada e utilizada na propria lavagem do
leito (METZINGER et al., 1994). Todavia, a presenga de acido sulfirico na
solucao de lavagem acima de um determinado limite pode inibir a dissolu¢dao do
SO, e, portanto o transporte do gas até a superficie do catalisador ( HARTMAN &
COUGHLIN, 1972).

Os parametros de operagdo periddica também podem ser manipulados.
Diminuir a fracdo de descarga mantendo-se o periodo fixo ou aumentar o periodo
com uma fracdo de descarga constante foram recursos empregados por Lee et al.
(1995) e Lee et al. (1996a e 1996b) para se obter solugdes mais concentradas. E
preciso respeitar, porém, o tempo minimo de lavagem requerido para a
restauragdo do leito. De forma andloga, a velocidade superficial de liquido pode
ser reduzida (HAURE et al., 1989, HAURE et al., 1990).

Muitas vezes, porém, o aumento das taxas de producao de acido sulfurico,
por conta de uma alta concentragdo de entrada de SO, ou das reduzidas fragdes de
descarga e de velocidade superficial de liquido, implicam em menores eficiéncias
de remocdo do poluente, conforme indicado nas Figuras 4.14, 4.15 e 4.16. Em
termos dos limites de concentracdo de gas aceitdveis, isso tornaria inviavel o
tratamento de emissdes contendo SO, exclusivamente através da operagdo

periddica.
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Além de tornar possivel a obtencdo de um acido mais concentrado que na
operagdo continua, a operacao periodica apresenta menor perda de carga através
do leito.

As perdas de carga no leito foram baixas, mesmo nas maiores velocidades
superficiais de gas e as medidas eram imprecisas. Entretanto, houve uma diferenga
significativa nos valores de perda de carga entre as partes do ciclo em que ambas
as fases escoavam concorrentemente e as partes em que havia a passagem apenas
do gas. A Figura 4.26 traz as perdas de carga do escoamento do gas e do

escoamento conjunto de gas e liquido através do leito.
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Figura 4.26 — Perdas de carga através do leito para os experimentos de operago
continua e de operagdo perioddica, com vy = 2mm/s.

A semelhanga de Metzinger et al. (1994), vé-se que as diferentes dura¢des
da lavagem produziram perdas de carga distintas, gracas a alteragdo do “hold-up”
estatico do liquido. Essa observacdo contradiz os dados levantados por
Hasokowati et al. (1994), que indicaram que a operacao periddica ndo afetou o

tempo de drenagem e a quantidade de liquido retida no leito.
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Embora, durante a maior parte dos ciclos, as perdas de carga apresentadas
pelo modo periddico de operagao do leito tenham sido menores que aquelas do
modo continuo, da observagao da Figura 4.26 percebe-se que a introducao de uma
fase adicional durante o escoamento do gés aumentou significativamente a
diferenca de pressao medida. Assim, para que o escoamento da fase liquida nao
perturbe em demasia as vazdes dos gases que atravessam o leito, € necessario o
uso de um compressor capaz de vencer a resisténcia ao escoamento do ar e do
SO,. Em geral, o compressor selecionado ¢ do tipo de deslocamento positivo,
como por exemplo o compressor por anel de liquido.

A auséncia de melhora significativa da taxa de remocdo a partir da
interrupgdo periddica do escoamento de liquido indica que a vantagem dessa
forma de operacao ¢ o potencial para a produgao de acidos mais concentrados com
menores perdas de carga através do leito, sem perdas significativas de carvao. A
perda de carga ¢ um fator importante a ser considerado pois a recompressdo do
gas aumenta substancialmente o custo da depuragdo dos gases (LEE et al., 1995).

Segundo Metzinger et al. (1994), a produgao de um acido moderadamente
concentrado sé seria factivel em pequenas instalagdes industriais em que se
utilizasse de modo econdmico um carvao ativado especialmente preparado, como
o impregnado com platina. Nessas instalagdes, operadas em temperaturas maiores
que a ambiente (= 80°C) e com velocidades espaciais de gas reduzidas, a absor¢ao
do SO, seria mais lenta e a fracdo convertida em acido sulfirico aumentaria. A
reciclagem do acido seria capaz de manter niveis altos de remocao no leito e de

produzir um 4cido gradualmente mais concentrado, desde que a solubilidade do
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oxigénio em solucdo aquosa ndo fosse muito reduzida. A validade dessas
hipoteses ja havia sido confirmada por Gangwal et al. (1993).

Grandes unidades geradoras do dioxido de enxofre como fundicdes e
usinas termelétricas seriam capazes de produzir apenas solu¢des muito diluidas e,
por limitagcdes econOmicas, deveriam empregar o carvao ativado comum como
catalisador. Mais uma vez a reciclagem do acido na etapa de lavagem constituiria
uma alternativa interessante ao uso da agua.

De qualquer forma, verificou-se neste trabalho que a operacao continua foi
capaz de tratar praticamente 100% do gas. Por sua vez, a operacdo periddica
produziu acido sulfurico mais concentrado e possibilitou boas eficiéncias de
remogao, sugerindo que esse processo pode ser aperfeicoado ao se empregar a
reciclagem da solugdo liquida produzida na lavagem do leito, economizando um
importante recurso natural como a agua. Entretanto, a produgdo de acido sulfurico
nao deve ser encarada como um fim em si para a operagdo periddica, uma vez que
o principal objetivo dessa via de tratamento do gas ¢ o abatimento do dioxido de

enxofre.
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5. CONCLUSOES

A realizacdo dos experimentos e das réplicas nesse estudo permitiu

concluir, para as condi¢des experimentais, que:

a) O processo de oxidacdo do SO, em leito fixo de carvao ativado comum, com
descarga periodica de 4agua, forneceu eficiéncias médias de remocdo do

poluente de 40 a 100%, aproximadamente;

b) No caso da operacdo periddica, o desempenho do processo de tratamento do
poluente foi mais influenciado pela variacdo da velocidade superficial de gas.
Adicionalmente, a remog¢ao de SO, foi mais efetiva ao se diminuir o periodo e

se aumentar a fracdo de descarga;

c) As eficiéncias de remog¢ao obtidas na operacdo continua foram de praticamente

100% em todos os casos;

d) Nas solugdes produzidas pela lavagem periddica com dgua foram obtidas taxas

de producao de acido sulfurico de O,649><10'8 a 0,256><10'7m01/ g catalisador.s;

e) No caso da operagdo continua, as taxas de produ¢ao de acido sulfurico variaram

entre 0,811x10% ¢ 0,210x10"mol/ g catalisador.s;
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f) Os resultados da taxa de produgdo de acido sulfurico ndo apresentaram
tendéncia clara de comportamento, quando analisadas paralelamente as

eficiéncias médias de remogao do didxido de enxofre;

g) Em algumas situagdes, a operagdo periodica do leito permitiu obter taxas de
producdao de acido sulfirico maiores que as da operagdo em estado

estacionario;

h) A vantagem oferecida pela interrupgao periodica do escoamento de liquido € o
potencial para a producao de acido sulfurico mais concentrado, com menor

perda de carga através do leito, com baixas perdas de carvao;

1) Em vista das baixas concentragdes medidas de acido sulfurico, a reciclagem das
solugdes produzidas na lavagem do catalisador constituiria uma alternativa

viavel ao uso da agua;

J) A literatura referente a operacao periodica do leito fixo de carvao ativado para
tratamento do dioxido de enxofre ressalta as vantagens do processo com base
nos resultados de producdo de 4cido sulftrico. Entretanto, conforme
demonstrado anteriormente, taxas de produ¢do de acido sulfurico maiores
foram obtidas nas maiores velocidades superficiais de gds e com as maiores
concentragdes iniciais de SO,, que implicaram nas menores eficiéncias de
remocdo. Assim, sugere-se que a operacao periddica seja empregada como pré-

tratamento das emissdes de gases.
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6. SUGESTOES

Para a continuidade do trabalho, sdo listadas as seguintes sugestoes:

6.1 Alteracoes na unidade experimental

a) Montar uma linha de reciclo de 4cido, para que as solucdes diluidas produzidas
na lavagem pudessem ser utilizadas nas descargas subseqiientes. Isso permitiria
a obten¢do de taxas maiores de producdo de acido sulfurico com a economia de

agua;

b) Instalar um circuito de aquecimento do reator, com isolamento térmico para o

estudo do tratamento do SO, em temperaturas maiores que a ambiente;

c¢) Instalar uma série de termopares em diferentes posi¢des axiais e radiais do leito
para se verificar eventuais flutuacdes de temperatura e o surgimento de “pontos
quentes”. Assim, seriam mais claramente identificados os mecanismos
cinéticos e de transferéncia de massa intervenientes no processo, além de se
constatar o desempenho eficiente do leito como um todo no tratamento do

poluente.
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6.2 Estudos futuros

a) Estudar o processo de tratamento variando-se o tamanho e o tipo das particulas

de carvao ativado;

b) Verificar a eficiéncia de remocdo do poluente de uma mistura simulando os

gases de combustdo no lugar da mistura de ar e SO»;

¢) Analisar o uso de solugdes acidas produzidas na lavagem do leito nas descargas

subseqiientes para se obter acido sulfurico mais concentrado;

d) Realizar o processo de tratamento do didxido de enxofre em temperaturas

maiores que a do ambiente;

e) Realizar a variagdo de escala do sistema para otimizar o uso dos recursos de
pesquisa e desenvolvimento e atestar a real aplicabilidade da operagao
periodica do leito fixo de carvao ativado para o tratamento do didxido de

enxofre de grandes fontes emissoras;

f) Propor a modelagem matematica do processo, identificando qual ¢ o
mecanismo limitante, se a difusdo do SO,, a adsor¢do nos poros de carvao
ativado, a reagdo ou a dessor¢do, a partir do ajuste de equagdes que contenham

parametros caracteristicos de cada abordagem.
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ANEXO I: DADOS EXPERIMENTAIS DE CONCENTRACAO
DE SO, EM FUNCAO DO TEMPO DOS ENSAIOS
PRELIMINARES
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Figura 1.1 — Concentragdes de saida de SO, dos experimentos em operagao
perioddica para t = 10min. Outras condigdes experimentais
empregadas: vg = 160mm/s, ¢ = 0,1, vip. = 1, 2 e 3mm/s e
concentragdo inicial de 1.000ppm.
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Figura 1.2 — Concentragdes de saida de SO, dos experimentos em operacao
periddica para T = 10min. Outras condi¢des experimentais
empregadas: vg = 240mm/s, o = 0,1, vip. = 1, 2 ¢ 3mm/s e
concentrac¢do inicial de 1.000ppm.
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Figura 1.3 — Concentragdes de saida de SO, dos experimentos em operagdo
periodica para t = 20min. Outras condi¢des experimentais
empregadas: vg = 80mm/s, ¢ = 0,1, vp = 1, 2 ¢ 3mm/s ¢
concentragdo inicial de 1.000ppm.
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Figura 1.4 — Concentragdes de saida de SO, dos experimentos em operagao
perioddica para t = 20min. Outras condigdes experimentais
empregadas: vg = 160mm/s, ¢ = 0,1, vip = 1, 2 e 3mm/s e
concentragdo inicial de 1.000ppm.
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Figura 1.5 — Concentragdes de saida de SO, dos experimentos em operagao
perioddica para t = 20min. Outras condigdes experimentais
empregadas: vg = 240mm/s, ¢ = 0,1, vip. = 1, 2 e 3mm/s e
concentragdo inicial de 1.000ppm.
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Figura 1.7 — Concentragdes de saida de SO, dos experimentos em operagao
periodica para t = 30min. Outras condi¢des experimentais
empregadas: vg = 160mm/s, ¢ = 0,1, vip = 1, 2 e 3mm/s e
concentracgao inicial de 1.000ppm.
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ANEXO II: DADOS EXPERIMENTAIS DE CONCENTRACAO
DE SO, E DE TEMPERATURA DO LEITO EM
FUNCAO DO TEMPO DOS ENSAIOS DE

OPERACAO PERIODICA
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Figura II.1 — Varia¢do da concentracdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo e da base do leito de carvdao ativado no experimento de
operagdo periodica com concentracdo inicial de 500ppm, vg =
20mm/s, v = 2mm/s, T = 10min e ¢ = 0,1: (a) concentracdo em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura II.2 — Variagdo da concentra¢do de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operagdo peridodica com concentracdo inicial de 500ppm, vg =
20mm/s, vp = 2mm/s, T = 10min e o = 0,2: (a) concentracdo em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura II.3 — Variagdo da concentra¢do de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operagdo peridodica com concentracdo inicial de 500ppm, vg =
20mm/s, vp = 2mm/s, T = 10min ¢ o = 0,3: (a) concentracdo em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura 1.4 — Variagdo da concentra¢do de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operagdo peridodica com concentracdo inicial de 500ppm, vg =
20mm/s, vp = 2mm/s, T = 20min e o = 0,1: (a) concentracdo em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura II.5 — Variagdo da concentra¢do de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operagdo peridodica com concentracdo inicial de 500ppm, vg =
20mm/s, vp = 2mm/s, T = 20min e o = 0,2: (a) concentracdo em

ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura I1.6 — Variagdo da concentra¢do de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operagdo peridodica com concentracdo inicial de 500ppm, vg =
20mm/s, vp = 2mm/s, T = 20min e o = 0,3: (a) concentracdo em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura II.7 — Variagdo da concentra¢do de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operagdo peridodica com concentracdo inicial de 500ppm, vg =
40mm/s, v = 2mm/s, T = 10min e o = 0,1: (a) concentracdo em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura II.8 — Variagdo da concentra¢do de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operagdo peridodica com concentracdo inicial de 500ppm, vg =
40mm/s, v = 2mm/s, T = 10min e o = 0,2: (a) concentracdo em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura I1.9 — Variagdo da concentra¢do de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operagdo peridodica com concentracdo inicial de 500ppm, vg =
40mm/s, vp = 2mm/s, T = 10min e o = 0,3: (a) concentracdo em

ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura I1.10 — Variagdo da concentragdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operagdo peridodica com concentracdo inicial de 500ppm, vg =
40mm/s, vp = 2mm/s, T = 20min e o = 0,1: (a) concentracdo em

ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura II.11 — Variagdo da concentragao de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operagdo peridodica com concentracdo inicial de 500ppm, vg =
40mm/s, vp = 2mm/s, T = 20min e o = 0,2: (a) concentracdo em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura I1.12 — Variagdo da concentragdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operagdo peridodica com concentracdo inicial de 500ppm, vg =
40mm/s, vp = 2mm/s, T = 20min e o = 0,3: (a) concentracdo em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura I1.13 — Variagdo da concentragdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operagdo peridodica com concentracdo inicial de 500ppm, vg =
60mm/s, vip = 2mm/s, T = 10min e ¢ = 0,2: (a) concentragdo em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura I1.14 — Variagdo da concentragdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operagdo peridodica com concentracdo inicial de 500ppm, vg =
60mm/s, v = 2mm/s, T = 10min e ¢ = 0,3: (a) concentragdo em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura I1.15 — Variagdo da concentragdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operagdo peridodica com concentracdo inicial de 500ppm, vg =
60mm/s, vp = 2mm/s, T = 20min ¢ ¢ = 0,1: (a) concentragdo em

ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura I1.16 — Variagdo da concentragdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operagdo peridodica com concentracdo inicial de 500ppm, vg =
60mm/s, vp = 2mm/s, T = 20min e ¢ = 0,2: (a) concentragdo em

ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura I1.17 — Variagdo da concentragao de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operagdo peridodica com concentracdo inicial de 500ppm, vg =
60mm/s, vp = 2mm/s, T = 20min ¢ ¢ = 0,3: (a) concentragdo em

ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura I1.18 — Variagdo da concentragdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operacdo peridodica com concentracdo inicial de 1.000ppm, vg =
20mm/s, v = 2mm/s, T = 10min e o = 0,1: (a) concentracdo em

ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura I1.19 — Variagdo da concentragdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operacdo peridodica com concentracdo inicial de 1.000ppm, vg =
20mm/s, v = 2mm/s, T = 10min e o = 0,2: (a) concentracdo em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura I1.20 — Variagdo da concentragdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operacdo peridodica com concentracdo inicial de 1.000ppm, vg =
20mm/s, v = 2mm/s, T = 10min e o = 0,3: (a) concentracdo em

ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura I1.21 — Variagdo da concentragdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operacdo peridodica com concentracdo inicial de 1.000ppm, vg =
20mm/s, vp = 2mm/s, T = 20min e o = 0,1: (a) concentracdo em

ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura I1.22 — Variagdo da concentragdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operacdo peridodica com concentracdo inicial de 1.000ppm, vg =
20mm/s, vp = 2mm/s, T = 20min e o = 0,2: (a) concentracdo em

ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura I1.23 — Variagdo da concentragdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operacdo peridodica com concentracdo inicial de 1.000ppm, vg =
20mm/s, vp = 2mm/s, T = 20min e o = 0,3: (a) concentracdo em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura I1.24 — Variagdo da concentragdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operacdo peridodica com concentracdo inicial de 1.000ppm, vg =
40mm/s, v = 2mm/s, T = 10min e o = 0,1: (a) concentracdo em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura I1.25 — Variagdo da concentragdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operacdo peridodica com concentracdo inicial de 1.000ppm, vg =
40mm/s, v = 2mm/s, T = 10min e o = 0,2: (a) concentracdo em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura I1.26 — Variagdo da concentragdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operacdo peridodica com concentracdo inicial de 1.000ppm, vg =
40mm/s, v = 2mm/s, T = 10min e o = 0,3: (a) concentracdo em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura I1.27 — Variagdo da concentragdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operacdo periddica com concentragdo inicial de 1.000ppm, vg =
40mm/s, v = 2mm/s, T = 20min e ¢ = 0,1: (a) concentracdo em

ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura I1.28 — Variagdo da concentragdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operacdo periddica com concentragdo inicial de 1.000ppm, vg =
40mm/s, v = 2mm/s, T = 20min ¢ ¢ = 0,2: (a) concentracdo em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura I1.29 — Variagdo da concentragdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operacdo periddica com concentragdo inicial de 1.000ppm, vg =
40mm/s, v = 2mm/s, T = 20min ¢ ¢ = 0,3: (a) concentracdo em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura I1.30 — Variagdo da concentragao de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operacdo periddica com concentragdo inicial de 1.000ppm, vg =
60mm/s, v = 2mm/s, T = 10min e ¢ = 0,1: (a) concentragdo em

ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura I1.31 — Variagdo da concentragdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operacdo periodica com concentragdo inicial de, 1.000ppm, vg =
60mm/s, v = 2mm/s, T = 10min e ¢ = 0,2: (a) concentragdo em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura I1.32 — Variagdo da concentragdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operacdo periddica com concentragdo inicial de 1.000ppm, vg =
60mm/s, v = 2mm/s, T = 10min e ¢ = 0,3: (a) concentracdo em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura I1.33 — Variagdo da concentragdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operacdo periddica com concentragdo inicial de 1.000ppm, vg =
60mm/s, v = 2mm/s, T = 20min e ¢ = 0,3: (a) concentragdo em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura I1.34 — Variag¢ao da concentragcdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo e da base do leito de carvao ativado no experimento de
operagao periddica com concentragdo inicial de 1.500ppm, vg =
20mm/s, v = 2mm/s, T = 10min ¢ o = 0,1: (a) concentracao em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura I1.35 — Variagdo da concentragdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operacdo periddica com concentragdo inicial de 1.500ppm, vg =
20mm/s, v, = 2mm/s, T = 10min ¢ ¢ = 0,2: (a) concentragdo em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura I1.36 — Variagdo da concentracdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operacdo periddica com concentragdo inicial de 1.500ppm, vg =
20mm/s, v, = 2mm/s, T = 10min ¢ ¢ = 0,3: (a) concentracdo em

ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura I1.37 — Variagdo da concentragdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operacdo periddica com concentragdo inicial de 1.500ppm, vg =
20mm/s, v, = 2mm/s, T = 20min ¢ ¢ = 0,1: (a) concentracdo em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura 11.38 — Variag¢ao da concentragcdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo e da base do leito de carvao ativado no experimento de
operagao periddica com concentragdo inicial de 1.500ppm, vg =
20mm/s, v = 2mm/s, T = 20min ¢ o = 0,2: (a) concentracao em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura I1.39 — Variagdo da concentragdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operacdo periddica com concentragdo inicial de 1.500ppm, vg =
20mm/s, v, = 2mm/s, T = 20min ¢ ¢ = 0,3: (a) concentragdo em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura 11.40 — Variagdo da concentragdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operacdo periddica com concentragdo inicial de 1.500ppm, vg =
40mm/s, v = 2mm/s, T = 10min e ¢ = 0,1: (a) concentracdo em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura I1.41 — Variagdo da concentragdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operacdo periddica com concentragdo inicial de 1.500ppm, vg =
40mm/s, v = 2mm/s, T = 10min e ¢ = 0,2: (a) concentracdo em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura 11.42 — Variagdo da concentragdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operacdo periddica com concentragdo inicial de 1.500ppm, vg =
40mm/s, v = 2mm/s, T = 10min e ¢ = 0,3: (a) concentracdo em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura 11.43 — Variagdo da concentragdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de

operacdo periddica com concentragdo inicial de 1.500ppm, vg =
40mm/s, v = 2mm/s, T = 20min e ¢ = 0,1: (a) concentracdo em

ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura 11.44 — Variagdo da concentragdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operacdo periddica com concentragdo inicial de 1.500ppm, vg =
40mm/s, v = 2mm/s, T = 20min ¢ ¢ = 0,2: (a) concentracdo em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura I1.45 — Variagdo da concentragdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operacdo periddica com concentragdo inicial de 1.500ppm, vg =
40mm/s, v = 2mm/s, T = 20min ¢ ¢ = 0,3: (a) concentracdo em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura 11.46 — Variagdo da concentragdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operacdo periddica com concentragdo inicial de 1.500ppm, vg =
60mm/s, v = 2mm/s, T = 10min e ¢ = 0,1: (a) concentragdo em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura 11.47 — Variagdo da concentragdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operacdo periddica com concentragdo inicial de 1.500ppm, vg =

60mm/s, v = 2mm/s, T = 10min e ¢ = 0,2: (a) concentragdo em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura 11.48 — Variagdo da concentragdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operacdo periddica com concentragdo inicial de 1.500ppm, vg =
60mm/s, v = 2mm/s, T = 10min e ¢ = 0,3: (a) concentracdo em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura 11.49 — Variagdo da concentragao de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operacdo periddica com concentragdo inicial de 1.500ppm, vg =
60mm/s, v = 2mm/s, T = 20min e ¢ = 0,1: (a) concentragdo em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura I1.50 — Variagdo da concentragdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operacdo periddica com concentragdo inicial de 1.500ppm, vg =
60mm/s, v = 2mm/s, T = 20min e ¢ = 0,2: (a) concentragdo em
ppm, (b) temperatura em °C.
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Figura I1.51 — Variagdo da concentragdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvao ativado no experimento de
operacdo periddica com concentragdo inicial de 1.500ppm, vg =
60mm/s, v = 2mm/s, T = 20min e ¢ = 0,3: (a) concentragdo em
ppm, (b) temperatura em °C.
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ANEXO III: DADOS EXPERIMENTAIS DE CONCENTRACAO DE SO, E
DE TEMPERATURA DO LEITO EM FI,JNCAO DO TEMPO
DOS ENSAIOS DE OPERACAO CONTINUA
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Figura III.1 — Varia¢do da concentracdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo e da base do leito de carvdo ativado no experimento de
operagdo continua com concentra¢do inicial de 500ppm, vg =
20mm/s e vp = 2mm/s: (a) concentracdo em ppm, (b) temperatura

em °C.
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Figura III.2 — Variacdo da concentracdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvdo ativado no experimento de

operacdo continua com concentra¢do inicial de 500ppm, vg =

60mm/s e v = 2mm/s: (a) concentracao em ppm, (b) temperatura
em °C.
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Figura III.3 — Variacdo da concentracdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvdo ativado no experimento de
operacdo continua com concentragdo inicial de 1.000ppm, vg =
20mm/s e vp = 2mm/s: (a) concentracdo em ppm, (b) temperatura

em °C.
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Figura I11.4 — Variacdo da concentracdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvdo ativado no experimento de
operacdo continua com concentragdo inicial de 1.000ppm, vg =
40mm/s e vp = 2mm/s: (a) concentracdo em ppm, (b) temperatura

em °C.
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Figura II1.5 — Variagdo da concentracdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo e da base do leito de carvao ativado no experimento de
operagdo continua com concentragdo inicial de 1.000ppm, vg =
60mm/s e vp = 2mm/s: (a) concentragdo em ppm, (b) temperatura
em °C.
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Figura I11.6 — Variacdo da concentracdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo ¢ da base do leito de carvdo ativado no experimento de
operacdo continua com concentragdo inicial de 1.500ppm, vg =
20mm/s e vp = 2mm/s: (a) concentracdo em ppm, (b) temperatura

em °C.
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Figura II1.7 — Variagdo da concentracdo de saida de SO, e das temperaturas do
topo e da base do leito de carvao ativado no experimento de
operagdo continua com concentragdo inicial de 1.500ppm, vg =
40mm/s e vp = 2mm/s: (a) concentragcdo em ppm, (b) temperatura

em °C.



