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INTRODUCAO

A disponibilidade de grandes jazidas de carvdo mineral e o baixo custo do carvdo vegetal tem
despertado o interesse da matriz energética mundial. O Brasil também tem acompanhado esta
tendéncia e ja comecam a surgir algumas pesquisas sobre a utilizacdo desse combustivel. No
entanto, na literatura encontra-se que o0 carvao € composto por uma parcela de enxofre (S) (LITT et
al., 1984), dessa forma, no resultado de sua combustdo se formam substancias poluentes do tipo
SO2 e SO3, indicadas genericamente por SOX. O estudo tedrico para a contencdo da emissao desse
tipo de poluentes, das instalacdes onde ocorre a combustdo do carvao, pode auxiliar a industria, no
momento do planejamento e construcdo destas uma vez que, estas substancias tém sido
consideradas responsaveis pela chuva acida, onde, essas aguas da chuva, assim como a geada, neve
e neblina, ficam carregadas de acido sulfurico ou &cido nitrico e ao cairem na superficie, alteram a
composicao quimica do solo e das aguas trazendo varios prejuizos para 0 meio ambiente e a saude
humana.

Uma estratégia que tem se mostrado eficiente para a contencdo dos gases poluentes € a utilizacdo de
particulas de pedra calcaria (CaO*) sendo queimadas com o carvdo no meio reagente, além disso,
pesquisas mostram que nos sistemas fluidizados por ar (quando o carvao e a dolomita se apresentam
triturados) os gases sulfdricos e sulfidricos podem ser capturados, inibindo a sua emissdao na
atmosfera. Desse modo, 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 transformacdes (a) e (b) sdo aplicadas principalmente duas abordagens: a
da termoquimica (sistemas quimicamente equilibrados) e a da cinética da captura.

Em geral, 0 modelo de equilibrio quimico € aplicado nas etapas iniciais das pesquisas € no
anteprojeto, quando é necessario saber concretamente se existe, ou ndo, a possibilidade de captura
efetiva do enxofre, por outro lado, os modelos de carater cinético sdo aplicados em pesquisas
posteriores, quando j& sdo conhecidos os resultados do equilibrio quimico. Assim, o objetivo deste
trabalho é pesquisar teoricamente os intervalos de captura efetiva dos poluentes SOx por particulas
de pedras calcarias, através de um modelo que considera 0 meio reagente quimicamente
equilibrado, variando a taxa de injecdo de &gua ou ar no processo de combust&o.

MODELO MATEMATICO
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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 conservagao 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).

SIMULACOES NUMERICAS

Na literatura encontra-se alguns resultados de pesquisas tedricas sobre a captura dos poluentes SOX,
para meios reagentes bastantes simples. Ndo levam em conta, entre outros fatores, a complexidade
da composicao do carvao e a presencga 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 composi¢édo foi dada em
Coimbra e Queiroz (1995). Para a realizacdo das simulacdes, 0 meio reagente considerou 73
substancias entre gasosas

Todos os célculos foram realizados para P = 100.000 Pa com o coeficiente de excesso do oxidante
(aox) variando de 1 a 3. Ao carvdo foram acrescentadas particulas de pedras calcarias (CaO%*),
considerando a razdo molar Ca/S=1,5. Foi considerado também, que a composicdo da cinza consiste
de 50% de Oxido de aluminio e 50% de didxido de silicio (PEET e KANNAN, 1988). A Tabela 1
apresenta a composi¢do para o carvao do tipo antracito.

Tabela | - Composicio (% massico) e Poder Calorifico Alto do Antracito.
%o C H| O| S N | Cl |Cinza| Umidade | AHa (kJ/kg)
Missico | 71,88 | 5,09| 8,55/2,16] 1,72]0,07| 10,53 [ 10,22 20526,49

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 férmula condicional: [C4,3 H5,65 01,30
S0,06 NO,11 CI0,002 Si0,08 Al0,09]. Acrescentando ao antracito particulas de pedras calcarias
(CaO%*), sua entalpia foi calculada como sendo Ic = -3657,8009 kJ/kg e sua formula condicional foi
estabelecida como: [C5,17 H5,37 01,32S0,06 NO,11 CI 0,002 Al0,09 Ca0,09].

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

A variacdo da temperatura dos produtos de combustdo em funcdo do coeficiente de excesso do
oxidante estd mostrada na Figura 1. As pesquisas foram realizadas na zona assinalada, pois a
captura dos poluentes SOx por pedras calcérias ocorre para temperaturas de 1100 a 1600 K.
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Figura 1 - Alteracdo da temperatura dos produtos de combustdo na dependéncia de aox.

No combustor ocorre, logo apo6s a zona de combustdo (onde aox(c) é aproximadamente igual a 1) a
admissdo de ar secundario (aox(f) > 1) e a sua influéncia na captura dos poluentes SOx esta
mostrada na Figura 2.

Verifica-se que para aox(f) > 2,2 (o que corresponde a T proxima de 1480 K) o 6xido de célcio
(CaO*) reage com os produtos de combustdo SOx e transforma-se em sulfato de calcio,
confirmando assim, a captura eficaz desses poluentes, por pedras calcérias, neste tipo de instalacao.
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Figura 2. Influéncia do aumento de aox(f) no processo de captura de SOX..

As Figuras de 3 a 5 mostram a influéncia da injecdo de agua (lag) no meio reagente na captura dos
poluentes SOx por pedras calcarias em trés situagdes: aox(c) = 1, aox(c) =1,25 e aox(c) = 1,5 sem

admissdo de ar secundario.
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Figura 3. Influéncia da lag na captura de SOx por pedras calcarias (aox(c)=1).

A Figura 3 mostra a influéncia da injecdo de agua na captura de SOx por pedras calcérias, quando
aox(c) = 1. Pesquisaram-se taxas de injecdo de agua (lag) de 10% a 50% para variar a temperatura
dos produtos de combustdo no intervalo de 1000 a 1600 K. Pode-se observar que das substancias
poluentes, formadas a partir do enxofre, a de maior concentracao é o SO2. Para lag = 30%,...,42% 0
SO2 néo é capturado, apesar das temperaturas serem favoraveis a isto. Teoricamente a captura do
SO2 comega a ser realizada para lag >45%, mas neste caso T<1100 K, e por serem as velocidades
das reacGes muito lentas (STOUFFER e YOON, 1989) a captura ndo ocorre, portanto com aox(c) =
1 a injecdo de &gua impossibilita a captura do SO2.
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Figura 4. Influéncia da lag na captura de SOx por pedras calcérias (aox(c) = 1,25).

A Figura 4 mostra a influéncia da lag na captura dos poluentes SOx por pedras calcarias, quando
aox(c)=1,25 e verifica-se que para lag proximo de 27%, o que corresponde a T proxima a 1500 K,
as substancias SO e SO3 ja estdo totalmente capturadas e comeca a ocorrer a reducao do SO2.

‘N
N ™
Sme.,



[T

SALAO DO UNIJUiZOIé”ﬁ’c.).
CONHECIMENTO' =*
| CIENCIAALIMENTANDO O BRASIL

Modalidade do trabalho: Relatério técnico-cientifico
Evento: XXIV Seminario de Iniciacdo Cientifica

10" 1900
50,
T 0% - 1700
g ", 50
] N — i, CasD,*
g 10 y S — 1500
= .‘-I - =
£ 1w sn { - 1300
10t ~ - 1100
S
mox= 1,5 [ ™ i
101 ! | i i I" 300
10 15 20 25 30 35 40
%H,0

Figura 5. Influéncia da lag na captura de SOx por pedras calcarias (aox(c)=1,5)

E conhecido que o nivel admissivel de emissdo de SO2 no meio ambiente é em torno de 100ppm, o
que corresponde a T aproximadamente 1300 K e esta temperatura se encontra na faixa da captura
efetiva. Portanto quando aox(c) = 1,25 a injecdo de agua no meio reagente realmente contribui para
a captura dos poluentes SOX.

A Figura 5 mostra a influéncia da lag na captura dos poluentes SOx, quando aox(c) = 1,5 e verifica-
se que para T aproximadamente 1350 K tem-se que a fracdo molar do SO2 é de 100 ppm. Este
regime operacional de uma instalacdo é igual ao regime aox(c) = 1,25, mas sua desvantagem é que a
combustdo é mais lenta e ndo estavel, possibilitando assim o surgimento de outras substancias
poluentes.

Pela andlise feita nos ultimos trés graficos, pode-se concluir que havendo a injecdo de agua na
captura dos poluentes SOX, o regime operacional preferivel da instalacdo é com aox(c) da ordem de
1,25.

CONCLUSAO

Para 0 meio reagente "Antracito + Ar" foi pesquisada a capacidade de capturar os poluentes SOx
por pedras calcéarias fluidizadas, variando a taxa de injecdo de ar secundario e/ou agua nos produtos
de combustdo. As simulacBes numéricas foram executadas usando um modelo de processos
guimicamente equilibrados (ALEMASSOV et al., 1980). Em relacdo aos resultados podem-se fazer
as considerag0es a seguir.
- A captura dos poluentes SOx pode ser realizada para T<1550 K, quando a fracdo molar das
substancias SOx diminui de 10000 ppm até 10 ppm.
- Para aox (f) = 2,0...3,0 (sem injecdo de agua) no meio reagente pesquisado, o SOx é capturado
com eficécia.
- Para o caso da injecdo de agua, a captura de SOx ndo se realiza quando aox (c) = 1, independente
da taxa de injecéo.
- Para aox (c) > 1 a captura do SOx € consideravel quando a taxa de injecdo de agua assegura a
faixa de temperatura de 1100 a 1300 K.
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