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INTRODUCAO

O uso do carvdo aumenta a cada ano na matriz energética mundial e esta tendéncia tem se revelado
no setor energético nacional, onde sdo aplicados principalmente dois tipos de equipamentos:
combustores (Radulovic et al., 1995) e gaseificadores (Smoot, 1998), sendo os mais eficazes (do
ponto de vista da diminui¢do de poluentes) os reatores com leito fluidizado (Lyngfelt e Leckner,
1993), onde existe a possibilidade de reduzir essencialmente a emissdo de poluentes, entre 0s quais
0S mais perigosos sdo os gases sulfuricos e sulfidricos. Para capturar os gases sulflricos e
sulfidricos, via de regra, € utilizada a dolomita com uma grande parcela de substancias calcinadas e
pesquisas experimentais mostram que nos sistemas fluidizados por ar (quando o carvao e a dolomita
se apresentam triturados) os gases sulfuricos e sulfidricos podem ser capturados. Além de pesquisas
experimentais sobre a captura do enxofre, é necessaria a modelagem matematica dos processos de
captura, pois a composi¢do do carvao de diferentes jazidas se distingue essencialmente e 0 uso
exclusivo da abordagem experimental dificulta o projeto das instalacbes e o entendimento dos
processos de remocdo dos poluentes. Pesquisas experimentais e tedricas ja estabelecem que a
captura do enxofre pelo calcio é realizada pelas reacGes totais:

a) no caso de gaseificadores ocorrem 0s processos quimicos: CaCO3* se decompde em CaO* +
CO2 e CaO* + H2S se decompde em CaS* + H20 (* - indica substancia condensada)

b) no caso de combustores ocorrem 0s processos quimicos: CaCO3* se decompde em CaO* + CO2
e CaO* + SO2+0,502 formam CaSO4

Para 0 modelamento das transformacBes (a) e (b) paralelamente com pirdlise (no caso de
gaseificadores) e com combustdo (no caso de combustores) séo aplicadas principalmente duas
abordagens: a da termoquimica (sistemas quimicamente equilibrados) e a da cinética da captura.

Em geral, 0 modelo de equilibrio quimico é aplicado nas etapas iniciais das pesquisas € no
anteprojeto, quando é necessario saber concretamente se existe, ou ndo, a possibilidade de captura
efetiva do enxofre. Os resultados obtidos por este modelo ndo dependem dos didmetros das
particulas, do tempo de permanéncia na zona das reacfes e possuem um carater geral. Os modelos
de carater cinético sdo aplicados em pesquisas posteriores, quando conhecendo os resultados do
equilibrio quimico, € necessario determinar, por exemplo, os tamanhos das particulas de carvéo e
das pedras calcérias, para que a captura seja realizada realmente. Assim, 0 objetivo desse trabalho é
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pesquisar a possibilidade “termoquimica” de remocao dos gases sulfuricos e sulfidricos por pedras
calcérias nos meios reagentes quando aox<1 e aox>1 (aox representa a relacao entre os reagentes),
para o carvao do tipo antracito em condi¢des adiabaticas.

Modelo Matematico

O modelo Alemassov et al. (1980) estd descrito detalhadamente em Spilimbergo et al. (1999) e é
constituido basicamente por trés tipos de equacdes: equacdo da dissociacdo das moléculas nos
atomos; equacao da conservacao da quantidade de atomos nos produtos de combustdo e equacao de
Dalton, que fornecem um volumoso sistema de equacdes algébricas ndo lineares, e para sua
resolucdo utiliza-se o método de Newton com algumas modificacBes para assegurar a convergéncia.
Devido ao surgimento de substancias condensadas, junto ao modelo Alemassov et al. (1980), foi
utilizado “método das grandes moléculas” (GM), cuja esséncia estd em considerar cada fase
condensada como um conjunto de “moléculas grandes” (Spilimbergo et al., 1999).

SimulacGes Numeéricas

Na literatura, encontram-se alguns resultados de pesquisas tedricas sobre a captura dos poluentes
SOx, para meios reagentes bastante simples. Ndo levam em conta, entre outros fatores, a
complexidade da composi¢do do carvéo e a presenca nos produtos de combustdo de outras espécies
condensadas além de substancias calcinadas.

Assim, para este trabalho, o carvéo utilizado foi do tipo Antracito e a sua composigédo foi dada em
Coimbra e Queiroz (1995). Para a realizacdo das simulacdes, 0 meio reagente considerou 73
substancias entre gasosas e condensadas, indicadas a seguir.

Todos os calculos foram realizados para P = 1 atm com o coeficiente de excesso do oxidante
variando de 0,1 a 5,0. Ao carvao, foram acrescentadas particulas de pedras calcérias (CaO%*),
considerando a razdo molar Ca/S = 1,5. Foi considerado, também, que a composicdo da cinza
consiste de 50% de dxido de aluminio e 50% de didxido de silicio (Peet e Kannan, 1988). A Tab. 1
apresenta a composi¢do para o carvao do tipo antracito.

% C [H][O] S [N]Cl Cinza|Unmidade[AHa (ki/kg)
massico [71,88[5,09(8,55(2,16 [1,72]0,07 10,53 1022 | 2952649

Tabela 1 — Composigdo (% maéssico) e poder calorifico alto do Antracito.

De acordo com os dados dessa tabela, determinou-se, conforme descrito em Spilimbergo et al.
(1999), a entalpia do antracito (Ic=-4439 kJ/kg) e sua formula condicional:
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Acrescentando ao antracito particulas de pedras calcérias (CaO*), sua entalpia foi calculada como
sendo Ic =-3657,8009 kJ/kg e sua férmula condicional foi estabelecida como:

[Cs17Hs 3701 3550 06N 0.11Cl g nozS1 0 05 Alg neCag o |-

Meios reagentes: “antracito +ar” e “antracito+CaO*+ar”

As simulacdes numeéricas para o antracito foram realizadas para dois meios reagentes: sem e com
acréscimo de CaO*. Na Fig. 1, estdo apresentadas as distribui¢cBes T e Z (Z - fragdo maéssica total de
substancias condensadas) e na Fig. 2 as distribui¢cbes da Temperatura e Massa Molecular, variando
o coeficiente de excesso do oxidante (aox) no intervalo de 0,1 a 5,0. E evidente que, com o
acréscimo de CaO* ao antracito, ndo houve alteracdes nas distribuices.
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Figuras 1 e 2. Distribui¢bes T e Z e Distribui¢cdes T e Massa Molecular.

O valor maximo da temperatura (Tmax=2200K) foi obtido para as condi¢Ges estequiométricas e a
massa molecular média dos produtos de combustdo também atingiu o seu maximo para condi¢oes
estequiométricas. A parcela de cinza é pequena e, devido a isso, em geral, a fracdo massica total Z é
pequena (Z < 1%). Somente no intervalo o coeficiente de excesso do oxidante 0,1...0,4 devido a
formacédo do C* esta fracdo é maior.

As concentracdes de substancias poluentes como os gases sulfdricos e também H2S, em funcéo de o
coeficiente de excesso do oxidante, no intervalo aox = 0,1...5,0 (sem CaO%*), sdo apresentadas nas
Figuras 3 e 4.
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Figuras 3 e 4. Evolugéo das concentragdes do H2S e substéncias sulfaricas em fungéo de aox.

Na Fig. 3, observa-se que, no intervalo aox = 0,1...0,5, € gerada principalmente a substancia H2S
com grande fracdo (aproximadamente 9850ppm, quando aox = 0,1) que diminui até
aproximadamente 2940 ppm (aox = 0,5) devido ao acréscimo das fracdes de ar no meio reagente.
As substancias sulfuricas (SO, SO2, SO3) praticamente ndo sdo geradas nesse intervalo, pois nos
meios onde essencialmente falta oxigénio, ele é consumido em primeiro lugar, pelos &tomos de C e
H (formando CO, H20). Entretanto, no intervalo de 0,5 até 1,0 as concentragcdes das substancias
sulfuricas comegcam a aumentar, e a fragdo de H2S a diminuir (ndo somente devido ao crescimento
de axo, mas principalmente pela transferéncia do enxofre das moléculas sulfidricas para as
moléculas sulfiricas). Assim, para aox em torno de 0,7, a fracdo de H2S é de 137 ppm e as fracdes
SO e SO2 aumentam respectivamente até 359 ppm e 1840 ppm. No intervalo aox = 0,6...1,0 ocorre
uma elevacdo da temperatura e, com isso, as substancias SO e SO3 possuem maior capacidade de
dissociacdo. Ao mesmo tempo, neste intervalo, ainda existe falta de oxigénio e, por isso, a formacéo
de SO é mais provavel do que a formacdo de SO3. Entdo, estes dois fatores (aumento da
temperatura e aumento do oxidante) condicionam o carater da alteracdo das substancias sulfiricas
no intervalo aox = 0,6...1,0.

Na Fig.4 estdo apresentados os comportamentos das substancias SOx versus aox no intervalo 1,0 a
5,0 (sem CaO*). E visivel que SO2 diminui (devido a “dilui¢io” pelo ar e transformagdo em SO3)
de 1820 ppm até 40 ppm; SO desaparece e SO3 aumenta de 0,5 ppm até 35 ppm. Estas alteracbes
sdo explicadas por influéncia dos mesmos fatores, ou seja, diminuicdo da temperatura (Fig. 1) e
aumento do oxigénio.

Nas Fig.5 e 6, sdo apresentadas as altera¢fes das substancias sulfuricas e H2S em funcéo de aox
com presenca de CaO*. Nas simulagdes numeéricas sdo consideradas diversas substancias
calcinadas, mas, em fragdes notaveis, no sistema reagente, encontram-se somente algumas entre
elas (CaO*, CaS*, CaSO4%*) e todas condensadas.

A Fig. 5 mostra as evolugdes das substancias envolvidas na remogéo do enxofre no intervalo aox =
0,1 até 1,0. Para aox = 0,2 observa-se que a fracdo de H2S ¢é de 1490 ppm, pois foi formado o CaS*
e ele captura em torno de 74% de todo enxofre.

Com o aumento de aox, diminuem as concentracfes de CaS* e H2S, mas CaS* cai com
“velocidade” menor do que a da “diluicdo”, ao mesmo tempo H2S cai mais rapidamente e a taxa de
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captura aumenta no intervalo de 0,1...0,4. No resultado de todas as interagdes H2S atinge um valor
minimo de aproximadamente 4 ppm. Para aox proximo de 0,5, devido ao aumento da temperatura, a
substancia CaS* comeca a dissociar até sua destruicdo completa. Devido a isso a fracdo de H2S
novamente aumenta (em torno de 2960 ppm). Junto com ela comeca a ser gerado SO2 e para aox
proximo de 0,9 H2S tende a desaparecer, transferindo o enxofre para o SO2. Nesse nivel de
temperatura, CaO* n&o tem condicdes de capturar o enxofre, por isso para o intervalo de 0,5...1,0 a
captura ndo se realiza.

10' T 2 - 2300 10* —r 2%00
.y i — - |
- & 34 — .
N N\ — Ae— oo —_aso,
- 10 \ W | 2000 w4 — 2000
5 5 i o)
S 2 | ' e =& 3 \ I\
P 10 ‘ | A 1300 s W I'\ 1500
5 ¢ | £ N | | g
g 7 ." \ - T so "-'—‘-, -
= 10 1 T } f s 1000 2 wi{\ 30 [ | v 1000
.} ‘ /50, ' 2 , —
rod ¥ | |
c 3 / SR
( 00 | \ | | 500
I |
{ i |
w" l v i v ° 10" 0
0.1 03 os 07 08 1.0 20 30 40 50

0%

Figuras 5 e 6. Altera¢do das substancias envolvidas na captura de poluentes e substancias derivadas do enxofre.

Esta tendéncia continua na Fig. 6 até aox préximo a 2,5, quando a temperatura diminui até
aproximadamente 1500K e comeca a ser gerada nova substancia condensada CaSO4*. Além disso,
para aox = 3,5 a temperatura diminui até 1000K e é necessario considerar que nestas temperaturas
as reacdes quimicas com transformacdes de fases sdo muito lentas e em condicBes reais de
combustores essas rea¢des ndo ocorrem. Observa-se, na literatura, que por ensaios experimentais e
modelos da cinética a reacdo CaO* + SOx formando CaSO4*, ainda ocorre com velocidades
rapidas para temperatura em torno de 1170K.

Conclusao

O modelo de equilibrio quimico (Alemassov et al., 1980), neste trabalho, é aplicado para prever as
zonas de captura dos poluentes derivados do enxofre (H2S, SOx) em um sistema reagente complexo
e em condicOes de gaseificadores (aox <1) e combustores (aox > 1).

Foi simulado o meio reagente: “antracito + CaO*” com P = 1 atm, variando aox no intervalo de 0,1
até 5,0, considerando a razdo molar Ca/S=1,5 e pode-se fazer as seguintes constatagdes:

- para aox < 1 a remocdo do enxofre é realizada no intervalo 0,1...0,5, por sua transferéncia do H2S
para a substancia condensada CaS*, quando a temperatura é alterada de 1000 até 1500K;

- para aox > 1 a captura do SOx ocorre no intervalo de 2,2...5,0 com a passagem do enxofre do SOx
para CaSO4*, que corresponde ao intervalo de temperatura T = 1500...1000K.

As principais substancias poluentes com enxofre séo: H2S (0,1<a0x<0,6...0,7), SO2 (0,6...0,7<aox
< 3,3) e também SO3 (aox > 3,5). No entanto, para aox > 3,5 o nivel das temperaturas dos produtos
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de combustdo é baixo (T < 1000K) e as reacBes quimicas sdo lentas. Neste caso, o modelo
“termoquimico” (equilibrio quimico) ndo ¢ correto e, do ponto de vista da pratica, ¢ necessario
aplicar modelos cinéticos.

Palavras-Chaves: Combustdo, Antracito, Gases Sulfuricos, Gases Sulfidricos.
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