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RESUMO

Q0 presente trabalho ¢ parte de um amplo
projeto em desenvolvimento no Centro de Tecnologia Mineral -
CETEM e objetiva o aproveitamento das imensas jazidas de gip
sita existentes na regiao nordeste, principalmente no Estado

de Pernambuco. Em escala de bancada, executaram-se testes em

forno rotativo visando verificar-se o comportamento do car
Lo - - - -
vao vegetal e do monoxido de carbono, quando utilizados como
- ~
agentes redutores. Estudou-se tambem o efeito da adicao de

hematita como agente ativador da reagao de redugao. Para um
tempo de residencia de 30 minutos, obteve-se uma conversao de
94% a 85OOC, utilizando-se hematita e carvao vegetal ;a 90000,
conversoes de praticamente 100% foram obtidas usando-se ape-

nas carvao vegetal.



ABSTRACT

The work presented is part of a large
project being carried out in the Centro de Tecnologia Mine
ral-CETEM with the object of utilizing the immense reserves

of gypsum in the North East region, principally in the state
of Pernambuco. Tests were carried out on a laboratory scale
in a rotating furnace to determine the performance of charcoal
and carbon monoxide when used as reducing agents. A study
was also carried out on the effect of the addtion of hemati
te as "an activator” for the reduction reaction. With a resi
dence time of 30 minutes, there has been obtained a conver
sion of 94% at 8500C, using hematite with charcoal ; at QOOOC,

conversion was practically 100%, using only charcoal .



INTRODUG AQ

0 Brasil é um pais, carente de fontes natu
rais de extragao de enxofre, matéria prima basica para di

versos setores industriais, principalmente para a produgao

de fertilizantes. Torna-se, portanto inadiavel desenvolver
esforcos no sentido de definir uma tecnologia baseada na
utilizagao de abundantes fontes alternativas, quais sejam o

fosfo-gesso e a gipsita.

0 fosfo-gesso, ou gesso quimico, &€ o sub-pro-

duto dos processos de produggo de acido fosfoérico por via

umida. O armazenamento deste material estéril requer a uti
lizagao de extensas areas industriais, envolvendo despesas
adicionais elevadas. As barragens de rejeitos, dependendo

da sua localizacao devem ser criteriosamente construidas de

modo a evitar que os lencois freaticos sejam contaminados por

constituintes residuais nocivos, tais como fluoretos e im
pregnacoes de acido tosforico livre, que acompanham o fos
fo-gesso.

No caso da gipsita, as reservas medidas ultra
passam 415 milhoes de toneladas, das quais 269 milhoes en

contram-se na regilao nordeste.

Dade que parte substancial das reservas estao

local izadas numa regiao carente de outros recursos naturais

e de condigoes cl imaticas adversas, fatores que dificultam to



dos os esforcos empreendidos no sentido de ocupar e fixar a

b2 3 . {31 . . . -
populacao local, a plena utilizagao da gipsita com vista a
producao de substancias mais nobres e de 6timas cotagoes no
mercado, poderia gerar o desenvolvimento capaz de minimizar

-~

os desiquilibrios economico e social existentes.

Para atingir aos objetivos expostos, dois pro
cessos podem ser estudados. Um primeiro destinado a produ
gao de cimento e acido sul farico e um segundo visando a ob
tenggo de cloreto de calcio como sub-produto e de barrilha

e enxofre elementar como coprodutos.

0 presente trabalho apresenta os resultados
obtidos na etapa de reduggo, atnda em desenvolvimento, e &
o inicio de um amplo projeto subsidiado pela CPRM e em exe
cuggo no CETEM. Considerou-se prioritario o aproveitamento
da gipsita e com base na !ocalizagéo das Jjazidas e dificul da
des de transporte, optou-se pela deFiniggo de uma tecnologia
que permita a implantagéo de pequenas usinas visando a pro
duggo de cloreto de calcio, carbonato de sédio e enxofre ele

mentar de alta pureza.



DESCRICAO DO PROCESSO

)

0 processo proposto baseia-se em estudos pre

|l iminares desenvolvidos pelo USBM, visando a desul fatagao de

2)

salmouras i

Quando aplicado a gipsita, o processo envol
ve a Peduggo do sulfato de calcio, seguida de Iixiviaggo a
quosa com injecao de HZS do sul feto de calcio produzido. A
lixivia contendo hidrosulfeto de calcio é entao submetida a
troca-ionica visando a obtencao de hidrosul feto de sédio ;
ao regenerar a resina com cloreto de so6dio, obtem-se clore

to de calcio, o sub-produto do processo.

Q0 hidrosulfeto de sodio € entao carbonatado,

aproveitando o C02 contido nos gases efluentes da etapa de

reducao. Nesta operacao produz-se bicarbonato de sédio e
| ibera-se o H23; bicarbonato é calcinado a carbonato en
quanto o gas tem parte reciclada para a lixiviagao e parte

oxidada a enxofre elementar por processos convencionais.

A Figura | apresenta um diagrama esquematico,
das operagoes unitarias envolvidas no processo. A sequen

cia de reacgoes globais seguintes sintetiza cada operagao:

A) Reduggo:

Ca 80, + 2 C = CaS + CO, (a)
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B) Lixiviaggo:

C) Troca-lonica:
c.a(i-ls)2 + Na,R

D) Canonataggo:

NaHS + H.0 92
2 sroveey
2 Nalico, L
E) Oxidagao do H2S:
‘i“+10 =
Hig= 2

Aspectos Gerais de Reducao

A etapa de reduggo
sentada pela Peaggo global (a), é

gao do redutor. Tem

sido mostrado

(ns), (b)

2 NaHS + CaR

(c)

NaHCO., + H.S (d-1)

3 2
NaZCO3 g CO2 + H,0 (d-2)
<
5+ H2O (e)

com carvao vegetal, repre

precedida pela

(3, 4)

gaseifica

que a velocidade da

reagao € funcao da temperatura, concentragao do agente redu

tor, granulometria do sultato de
tragéo, redutor/sul fato; em alta

controlada pela taxa de difusao d

calcio e relagao de concen

-

s temperaturas a reagao €

o gas.



A reagcao (a) ocorre em duas etapas:

CaSO4 + 4 CO = CaS + 4 002 (f)

co + C =2 ¢0 (g)

Consequentemente o CaSO4 € reduzido pelo CO
e nao diretamente pelo carbono solido, sendo o fornecimento

do redutor controlado pela Peaggo (g).

Considerando-se que a reagao (g) é mais len
ta que a reacgao (f), as concentragoes dos gases existentes
na atmosfera do reator deverao ser préximas das correspon

dentes a reaggo (g).

Assim, para que a reacao (f) ocorra no senti
do da redugao, torna-se necessario que P no reator seja
co
superior a P de equilibrio desta reagcao. Dado que tal
co
pressao de CO devera ser fornecida pela reacao (g), desenvol
o : (5) "
veu-se, com base em valores de AG  tabelados'“‘expressoes

que permitissem calcular a temperatura em que a reagao (£)

seria termodinamicamente viavel.

As seguintes equagSes foram estabelecidas, em

Funggo da temperatura e da pressao total :
Para a reaggo (g):

o, (g) +C (s) = 2¢O (g)



onde:

A = exp (20,75 - 20339,38) (1)
T

Para a reacao (f):

Cas0,(s) + 4 CO(g) = CasS(s) + 4 CO,(9)

=1
P = P [;xp ( élingg-0,48) + [] (2)
coO T
Para uma pressgo total P = 1, tem-se que a

reagcao (f) se verificara, no sentido da redugao, a partir de
- <O " 5 _——
150 °C, uma vez gue nesta temperatura l de equil ibrio dado pela
co
equagao (1) é superior a P de equilibrio fornecida pela
co

equagao (2] .

3. MATERIAIS E METODOS

A gipsita e o carvao vegetal utilizados nos
experimentos foram provenientes do Estado de Pernambuco; as
amostras de gipsita coletadas nos municipios de Quricuri e
Ipubi e o carvao vegetal, obtido a partir de vegetaggo regio

nal, adquirido no municipio de Sao José do Belmonte.

O0s estudos de caracterizagao quimica e mine



ralbdgica das amostras de gipsita indicaram constituir-se pre
dominantemente de gipsita e tragos de anidrita e quartzo ;
0,25%Si0,,

quimicamente o minério compoe-se de 79,98% CaSO

0,17% 002, 19,61% H20 total.

4!‘

Anal ises elementares do carvao vegetal indi
caram 66,53% de carbono fixo, 1,70% de cinzas, 26,33% de ma

téria volatil e 0,13% de enxofre.

A hematita utilizada foi um concentrado de
itabirito, com granulometria inferior a 65 malhas, obtido
por separaggo magnética em alta intensidade e contendo 96%
de Fe, 0

2 3
cial - 98% de CO.

0 mondéxido de carbono empregado foi de teor comer

A preparaqéo das amostras de gipsita e do car
vao vegetal envolveram etapas de britagem, moagem e homoge
neizaggo. A granulometria final da gipsita foi inferior a

100 malhas e do carvao vegetal 65 malhas.

Todos os testes foram realizados em forno ro

tativo com reator de guartzo.

Nos testes envolvendo misturas de gipsita e
carvao vegetal, foram testadas amostras com composigaes car
vao/gipsita correspondentes & estequiometrica e a 20% de
carvao em excesso. Para Pealizaggo dos testes os componen

tes foram misturados na composigao de interesse, homogenei



zados e uma aliquota de 100 g introduzida no reator. A con
centragao de hematita na amostra foi calculada em relacao ao

peso de CaSO4 presente.

No caso de testes com monoxido de carbono ,
60 g de gipsita foram empregadas; a vazao de mondxido de
carbono testada foi a correspondente a estequiométrica e

foi controlada por meio de um rotametro.

Cada teste teve a duraggo de 30 minutos e a

temperatura foi estudada na faixa entre 700 e 900°¢.

As alimentagaes ¢ os produtos obtidos foram
analisados, para sulfato e sulfeto, pelo método gravimétri

(6)

co de precipitacao com cloreto de bario

0s resultados obtidos estao expressos em ter
mos de porcentagem de conversao de sulfato a sulfeto de cal

cio.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela | e a Figura || apresentam os resul
tados obtidos ao se utilizar os diferentes tipos de reduto
res.

Observa-se na Figura || que acima de 700°C o

carvao vegetal promove uma conversao significativamente mais



TEMPERATURA TIPO DE COMPOSIGAO , | CONVERSAO

(°c) REDUTOR DE CARGA (%)
900 co Est. 60,0
900 Carvao Est. 99,6
900 Carvao 20% Exc. 99,9
850 o Est. 58,7
850 Carvao Est 91, |
850 Carvao 20% Exc. 90,4
800 co Est. 28,0
800 Carvao Est. 49,6
800 Carvao 20% Exc. 60,8
700 o Est. 5,0
700 Carvao Est. 2.7
700 Carvao 20% Exc. 3,9

*Est. = Estequiométrico

#*Exc. = Excesso

Tabela | - Resultados dos testes de redugao como monéxido

de carbono e carvao vegetal.




AO (%)

CONVERSAQ

100 +

80 -+

zo -

CARVAQ VEGETAL
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T ¥ L4

700 T80 800 450 n'oo
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FIGURAIL : CONVERSAO (%) EM FUNGAO DA

TEMPERATURA DE REDUGAO E 00
TIPO DE AGENTE REDUTOR.




efetiva que o monoxide de carbono; a 9000C foi obtido 60%

de conversao com CO, contra cerca de 99% com carvao vegetal.

Acima de 850°C a composiggo da amostra prati
camente nao afeta a conversao. A 85000 e 90006 obteve-se ,
respecti vamente, em torno de 90% e 99% de conver sao para car
gas contendo carvao em diferentes composigoes. Ao utilizar
este tipo de redutor a conversao resultante & insignifican
te a 7000C, se eleva rapidamente entre 70000 e 8500C e € pra

ticamente completa a 900°¢.

De modo a se verificar a relacao molar entre
o sulfato de calcio e o carbono, envolvida na reducao, ana
| isou-se o carbono residual contido nos produtos que apre

sentaram conversoes completas;

Determinou-se que a reagao de redugao envol
vendo carvao vegetal se processa proximo da estequiometria
mostrada pela reacao (a), ou seja: | mol de 06804 para 2

moles de carbono.

No que se refere a utilizacao do monéxido de
carbono, os baixos resultados obtidos sao provavelmente de
vido ao tipo de reator horizontal utilizado, onde o contato
gas-solido é efetivo apenas numa pequena area superficial .
No caso do carvao vegetal, cujas particulas j& se encontram
em intimo contato com as de sulfato, o monoxido de carbono
oriundo da gaseiFicagéo encontra em suas vizinhangas parti

cul as de CaSO4 nas quais se difunde.



A adicao de hematita A gipsita tem sido pro

posta como uma forma de favorecer a cinética e diminuir a

temperatura de Peduggo necessaria para a obtenggo de altas
~ (7)

conversoes . Com este objetivo foram realizados testes en

volvendo a adigéo de 10% de hematita as alimentagges.

A Tabela Il permite comparar os resultados ob
tidos ao se adiconar hematita aos sistemas gipsita - CO e
gipsita - 20% carvao em excesso . As Figuras Il e |V mos

tram graficamente estes resultados.

A ol
TEMPERATURA CONVERSAD (%)
(OC) Carvao Carvao + Fe203 co Co + F6203
900 99,9 100,0 60,0 78,7
850 90,4 94,4 58,7 76,6
800 60,8 67,8 28,0 37.7
750 - - 9:7 I[rg
700 399 22,3 5,0 3,9
Tabela 1l - Efeito da adigao de 10% de hematita nareducao

da gipsita com CO e com 20% em excesso de canr

vao vegetal .



Da Figura Ill, observa-se que a adiggo da he
matita afeta positivamente a conversao e o incremento re
sultante diminui gquando a temperatura aumenta. A 70000 a
conversao é elevada de 4 para 22%, enquanto que a 900001nqﬂ

tem-se inalterada em torno de |100%.

Em termos praticos, o acréscimo de 4% na con

~ . o ,
versao obtido a 850 C (de 90 para 94%) é um resultado con
sideravel, dado que a conversao mantem-se elevada numa tem

peratura mais baixa.

A Figura |V, ao contrario da |IIll, mostra que

a variagao na conversao torna-se mais positiva a medida que
o~ . f'a)

a temperatura de reducao aumenta. E desprezivel a 700 C e

passa de 60 para 78% a 900°¢.

Fstes testes tiveram natureza exploratoria e
objetivaram somente verificar o efeito da hematita sobre a
reducao do sul fato de calcio. 0 mecanismo desta reagao en
volvendo hematita como ativador ainda nao foi estabelecido.

7)

Experiencias exploratorias de Zadick indicaram tratar-se
de um mecanismo envolvendo a formagao de intermediarios ga
sos ativos, promovido pela hematita e muito eficientes no

desenvol vimento da redugao.
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CONVERSAOD (%)

100 +
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B8O 4+

40 4
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650 700
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AD (%)
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20 4
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MONOXIDO DE CARBONO. EFEITO
DA ADICAO DE HE MATITA.
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CONCLUSQES

As conclusoes expostas sao parciails, visto

que o trabalho continua em desenvolvimento.

- Nas condigoes utilizadas o emprego direto de monoxido de
carbono nao permite a obtencao de elevadas conversoes de

CaS0, para CaS.
a2

- A 900°C a reacao de reducao utilizando carvao vegetal

ocorre proximo dos valores estequiométricos.

- A presenca de hematita favorece a reacao de redugao, quer
seja com carvao vegetal ou diretamente com monoxido de

carbono. Conversoes de 94% foram obtidos a 850°¢C.

o o ~ ;
- A 9007, utilizando-se carvao vegetal, foram obtidos conver

soes do sulfato a sul feto de calcio de praticamente |00%.
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