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Resumo. O presente trabalho destina-se a pesquisar teoricamente os intervalos de
temperatura para a captura efetiva dos poluentes do tipo SO, por pedras calcarias
fluidizadas, no processo de combustao do carvao do tipo Antracito, em combustores
de leito fluidizado, através de um modelo que considera o equilibrio quimico [1] em
um meio reagente composto por 69 substancias entre gasosas e condensadas. Na
resolucao do sistema de equagodes algébricas nao lineares resultante, utiliza-se o
método de Newton com algumas modificagbes, visando garantir a convergéncia do
processo iterativo. O controle da temperatura dos produtos de combustdo em uma
instalagdo, para que ocorra a captura efetiva dos poluentes SO, sem prejuizos para o
meio ambiente, é analisado através da injegdo de ar e/ou dgua no meio reagente. As
simulagoes numéricas realizadas mostram que a captura dos poluentes SO, através
da injecao de 4gua nos produtos de combustao sé se realiza se houver no meio
reagente excesso de oxidante, além disso, se no meio reagente for injetado apenas
ar a captura ocorre com eficacia.

1. Introducgao

A matriz energética mundial atual estd baseada no petréleo e no gas natural, porém
seus recursos sao limitados [8]. Por outro lado, a disponibilidade de grandes jazidas
de carvao mineral e o baixo custo do carvao vegetal fazem com que, nos paises
desenvolvidos, pesquisas sobre a possibilidade de utilizar mais amplamente este
combustivel tenham recebido especial atengao. O Brasil também tem acompanhado
esta tendéncia e ja comegam a surgir algumas pesquisas sobre a utilizagdo desse
combustivel.

O carvao utilizado em uma instalagao, como o combustor de leito fluidizado
circulante, como mostra a Fig. 1 [4], é composto por vérias substéncias, sendo uma
delas o enxofre (S) e portanto, como conseqiiéncia, nos produtos resultantes de sua

1Este trabalho foi realizado com o apoio da FAPERGS
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combustao, formam-se substancias altamente poluentes como SO, SOz e SO3 que
sdo representados de uma forma geral por SO,,.

Estratégias de conteng@ao dos poluentes SO, tem sido bem sucedidas com a
utilizagao de particulas de pedra calcdria CaCOs* (* - sfmbolo de substéancia con-
densada) langadas para queimar junto ao carvao no meio reagente, no processo de
combustao.

A captura dos poluentes SO, ocorre em duas etapas. Inicialmente, na zona de
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Figura 1: Esquema de um combustor de leito fluidizado circulante

combustao, as particulas de pedras calcdrias decompoem-se pela reacao: CaCOz*—
CaO*+CO,, com a formacao de poros. Logo apds as substancias poluentes SO,
formadas nos produtos de combustao, penetram nos poros e reagem com o 6xido de
célcio (CaO*), formando com ele o sulfato de célcio (CaSO4*), que é uma substéncia
sélida e nao poluente, que pode facilmente ser removida do combustor junto com a
cinza, pelas reagoes:

CaO*—I—SOQ—l—%Og—»CaSOﬁ, Ca0*4+S04+05—CaSO4* e CaO*+S0O3—CaSO,*.

Pesquisar teoricamente os intervalos de captura efetiva dos poluentes SO, por
particulas de pedras calcérias, através de um modelo que considera o meio reagente
no estado de equilibrio quimico, é o objetivo deste trabalho. Para isso, no modelo
de Alemassov et al. [1], foi introduzido o método das “Grandes Moléculas” [9], para
calcular com seguranca meios reagentes com variedade expressiva de substancias
condensadas.

Este modelo supoe que existe um meio reagente cujas substancias que o compoe
(essas substéancias sdo dtomos e moléculas/radicais) estdo em equilibrio quimico en-
tre si e com a temperatura (T[K]) e a pressao (P[Pa]). Além disso supde também
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que para cada substancia (4&tomo ou molécula/radical) a entalpia e a entropia no es-
tado padronizado (H,=[kJ/kmol] ¢ S,=[kJ/(kmol.K)]), sédo func¢des da temperatura
e que para cada substancia e para a mistura total sao validas as equagoes de estado
de um gés ideal. O meio reagente equilibrado é descrito (se o valor da temperatura
é desconhecido) pelo sistema de equagdes a seguir.

1172 /P = K;p), j=1,.m (1.1)
i=1
m
Zaij'Pj—FPZ‘:Mp'blp, izl,...,n (12)
j=1
m+n
> P=P (1.3)
q=1
m+n m+n
I - Z (Hy-7q)/ Z (rq - 1q) (1.4)
q=1 q=1

onde P; e Pj sdo as pressoes parciais do dtomo ¢ e molécula/radical j; a;; é a quan-
tidade do dtomo i em uma molécula/radical j; K;py é a constante de dissociagao
pela pressao; b, é a quantidade do 4tomo 4 na férmula condicional do bipropelente;
M), é a constante de proporcionlidade que assegura a igualdade: Py, = ng (nq é a
quantidade de moles da ¢-ésima substancia nos produtos de combustao); I, é a en-
talpia méssica do bipropelente [kJ/kg|; 14 € 74 sdo respectivamente massa molecular
e fracdo massica da ¢-ésima substancia nos produtos de combustao.

As relagoes (1.1)-(1.4) fornecem um volumoso sistema de equagoes algébricas
nao lineares, e para sua resolucao utiliza-se o método de Newton com algumas
modificagoes que visam garantir a convergéncia do processo iterativo. Entre elas
podemos destacar: escrita das equagoes na forma logaritmica, teste para detectar o
aparecimento de substancia condensada, realizagdo dos calculos com precisao dupla
para tentar evitar singularidades e estimativa apropriada das aproximacoes iniciais
para as raizes. O modelo Alemassov et al. [1] se encontra mais detalhadamente
em Spilimbergo et al. [10]. A seguir serdo mostradas com mais detalhes duas das
medidas utilizadas para evitar a divergéncia.

Para excluir a obtengao de valores negativos nas pressoes parciais, no andamento
das iteragoes, nas equagoes (1.1)-(1.3) é realizada uma troca de varidveis:

Vs = InP; s=j=1,...,m (1.5)
vs = InP; s=i+m; i=1,...,n (1.6)
Vs = InM,, s=m+n+1, (1.7)

entdo as equagdes (1.1)-(1.3) sdo apresentadas na forma a seguir.

F, = Vs — Zais-/y(i+m) +InK,=0 s=1,..m (18)

i=1
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F, = ln(z A(s—m);-€7) =7s —INb(s_myp =0 5= (m+1),...,(m+n) (1.9)

j=1

J m-+n

FSEln(Z e¥)—InP =0 s=m+n+1. (1.10)
qg=1

Aplicando o esquema do método de Newton as equagoes (1.8)-(1.10), obtém-se:

OF
Z <8 ) Dy, = 6P v, =1,...m+n+1 (1.11)
T
v p
A — @) L Ay, (1.12)

onde: A, é o incremento; 5? ) = Fs(p ) e p é o ntimero de iteragoes.
Determinando as derivadas parciais indicadas em (1.11) e fazendo as respectivas
substitui¢oes obtém-se: ,,

DYs =Y @ig-DNYigm = 0, s=1,..m (1.13)
m i=1
Za(sfm)ijA’Yj—l_PSAﬁ/S_BSAA/(m+n+1) =—0;Bs s=(m+1),...,(m+n) (1.14)
j=1 m4n m-+n
Z PQ‘A7q = 76(m+n+1)- Z Py, (1.15)
q=1 q=1
onde By = ) a(s_m); Pj+Ps. Este sistema de equagoes é aplicado em cada interagao
do método de Newton. Para calcular m&p H), é utilizada a férmula modificada:
AP = 4P 4 (P Ay, (1.16)

onde £ é o coeficiente do passo de iteracdao. No trabalho esse coeficiente é de-
terminado de acordo com o que segue. Seja N, o numero de iteracoes e seja
A =3716;1 + D195 + |0¢|, entdo:
1) se N, < 15 entdo £ = 0,3/A;
2)se{ <0,1eN,>bentdo & =0,1;
3) se N, > 15 entao £ = (N,/15) — 0,9;
4) se £ > 1 entao & = 1;
5) se Np < 10 e & > 0,6 entdo £ = 0,6.
A precisao é atingida quando maxz(A~vs) < 0,0001.
As aproximacoes iniciais das raizes do sistema sao escolhidas da seguinte formas:

P =Py = P/(m+n) e My =20P/p,, (1.17)

onde 1, é a massa molecular do bipropelente.

2. Complementacao da Base de Dados

Para a realizacao de célculos através do modelo de equilibrio quimico [1] é utilizado
o aplicativo ADTIJUI [2], que estd ligado a uma base de dados que contém in-
formacoes sobre aproximadamente 200 substancias gasosas e 50 substancias conden-
sadas, mas para meios reagentes gerados pelo carvao, a base de dados do aplicativo
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ADTIJUI é insuficiente. Portanto foi realizada a sua complementacao utilizando
os dados de Glushko et al. [3] (Base EVITA), que contém informagdes sobre um
nimero maior de substancias.

As informagoes constantes na base EVITA estao ligadas relativamente a temper-
atura de 298 K e sao determinadas pelos polindmios de aproximagao indicados em
(2.1) e (2.2), onde & = 0,0001T. As informagoes constantes em ADTIJUT estéo lig-
adas a temperatura de 293 K e sao determinadas pelos polinémios de aproximacao
indicados em (2.3) e (2.4), onde z = 0,001 T e w = 7 para substancias gasosas ou
w = 3 para substancias condensadas.

Hy = (AHjq)208,15 — [H3gs,15 — Hglgt

+10742a9,7 ! —a_1gtapgrtargr?+2az,2° +3az,74] (2.1)
Sq= —a,gqx*Q + apglne + agg + arq + 2a14z + 3a2qx2 + 4a3qx3 (2.2)
w
Hy=Ar+» ag,.z" (2.3)
v=1
e v
Sy = Ag, 10 %.ag1.Inz+10"%Y o) g, "L (2.4)
v=2

Portanto para que a base do aplicativo ADTIJUI fosse complementada com al-
gumas substancias da base EVITA, se fez necessério realizar uma reaproximacao, de
modo que os dados das duas bases se tornassem compativeis, e esta reaproximagao
foi realizada através do aplicativo auxiliar APRO [2], cujo o algoritmo inclui as
etapas a seguir.

1) Leitura dos coeficientes da g-ésima substancia da base EVITA: aq, ar,, a—2, a_1,
ap, Az, Aas.

2) Célculo do parametro para adaptar a entalpia na escala da base de dados de
ADTIJUL: AFEs = Fy-Fy, onde

F, = 1074[72a21371 —a_1 +arz + a1x® + 2a2° + 3a3$4],

com z =1 e 2; z7 = 293/10000 e z2 = 298,/10000.

3) Célculo de H;, e Sj, para vérias temperaturas T}, através dos polinomios de
aproximagio (2.1) e (2.2), alterando a escala da entalpia (Hy = Hy + AEs) e
formando a matriz (A) = Ty, Hg, Sk (k = 1,..., kr).

4) Célculo dos coeficientes dos polinémios (2.3) e (2.4) pelo método de Chebyshev
[7], utilizando a matriz (A) onde para substancias gasosas os coeficientes sdo: Ap,
Ag, ay, as, a3, aq4, as, ag, a7 e para substancias condensadas sao: Ay, Ag, a1, a2,
as.

5) Célculo de 51,16 e também de H, e S}, através dos polindmios de aproximacdo
(2.3) e (2.4), formando a matriz (B) =C,y, Hy, Sk, com k = 1,....kr.

6) Célculo dos erros de reaproximacao:

eg = maz abs|(Hy, — Hy)/Cpi] e es = maz abs|((Sk — Si.).T1)/Cpr)-
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Quando os erros ey e €5 sdo admissiveis (da ordem de 1 K) os coeficientes calcu-
lados no item 4 sdo incluidos na base de dados do aplicativo ADTIJUI. As grandezas
ey e eg refletem os erros da temperatura dos produtos de combustao provocados
pelos erros de reaproximagao das propriedades termodinamicas de cada substancia.
Por exemplo, o valor ey = 0, 1 significa que, usando os dados da reaproximacao, a
temperatura desta substancia como fungao da entalpia, sera calculada com um erro
de 0,1 K.

3. Simulacoes Numéricas

Na literatura encontram-se alguns resultados de pesquisas tedricas sobre a captura
dos poluentes SO,, para meios reagentes bastantes simples. Um exemplo disso,
mostrado por Lyngfelt e Leckner [5], considera o meio reagente composto pelas
substancias gasosas: Oy, SOy, CO, COs, Ns e pelas substancias condensadas: CaO*,
CaSO4* e CaS*. Néao levam em conta, entre outros fatores, a complexidade da
composicao do carvao e a presenca nos produtos de combustao de outras espécies
condensadas além de substancias calcinadas. Para este trabalho o carvao pesquisado
foi do tipo Antracito e a sua composigao foi dada em Litt et al. [4] e estd apresentada
na Tabela I.

Tabela I - Composigdo (% mdssico) e poder calorifico alto (AHa) do Antracito
Carbono | H 0] S N Cl | Umidade | Cinza | AHa(Btu/Ib)

71,88 5,09 | 8,55 | 2,16 | 1,72 | 0,07 10,22 10,53 12,681
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Figura 2: Influéncia do aumento de o, no processo de captura de SO,

Acrescentando ao combustivel particulas de pedras calcdrias (CaCO3z*), con-
siderando a relacao entre os dtomos de cdlcio e de enxofre: Ca/S = 1,5 e con-
siderando também, de acordo com W. J. Peet e V. Kannan [6], que a cinza é com-
posta por 50% de Al,O3* e 50% de SiO5*, facilmente se obtém a férmula condicional
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do “Antracito + Pedras Calcdrias”:

[C5,160 H5,368 No,110C0,002:50,058 01,317 Ca0,088 S 10,074 Alo,088]

ou seja, sua composigao € bastante complexa. A entalpia foi determinada de acordo
com o descrito em Spilimbergo et al [9], e resultou em I, = -2971 kJ /kg. Os cédlculos
foram realizados para P = 10° Pa, ay; = 0,1...3,0 e o meio reagente foi composto
pelas substancias: H, O, N, C, Cl, S, Si, Ca, Al, HCI, HO5, HS, Hy, H,O, OH, O,,
NO, NOy, NH, NH,, NH3, NS, Ny, CO, CHy, CO,, CHy, CH3, CH, CN, CS, CS,,
CCl, CCl,, CClz, CCly, ClO, ClOg, Cl, Cl20O, CaO, SO, SOg, SO3, SiO2, SiH,
SiC, SiCsy, SiO, SiCly, SiN, SiCl, SiCls, SiCly, SisC, AIH, AIO, AlO,, AICI, AlClIs,
AIQOQ, AIQO, C*, CaSO4*, CaO*, SiOQ*, Aleg*, 03003* (§] Ca*.

As pesquisas foram realizadas para coeficientes de excesso do oxidante (a,,) que
correspondem as temperaturas de captura dos poluentes SO, por pedras calcarias
(T = 1100,..,1600 K).
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Figura 3: Influéncia da 6,, na captura de SO, por pedras calcérias (af, = 1)

No combustor (Fig. 1) ocorre, logo apés a zona de combustao (onde of, ~ 1)
a admissdo de ar secundério (af, > 1) e a sua influéncia na captura dos poluentes
SO, estd mostrada na Fig. 2. Verifica-se que para o, > 2,2 (o que corresponde a
T < 1450 K) o éxido de cdlcio (CaO*) reage com os produtos de combustao SO,
e transforma-se em sulfato de cédlcio, confirmando assim, a captura eficaz desses
poluentes, por pedras calcdrias, neste tipo de instalagao.

As figuras de 3 e 4 mostram a influéncia da injegdo de HoO no meio reagente
na captura dos poluentes SO, por pedras calcarias em duas situagoes: al, =1 e
af, = 1,25, sem admissdo de ar secundario.

Quando af, =1 (Fig. 3), pesquisou-se taxas de injecao de dgua (0qq) de 30%
a 50% para a temperatura dos produtos de combustao variar no intervalo de 1000
a 1600 K. Pode-se observar que das substancias poluentes, formadas a partir do
enxofre, a de maior concentracdo é o SOy. Para 0,4 = 30%....,42% o SO, nao é
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capturado, apesar das temperaturas serem favoraveis a isto. Teoricamente a captura
do SO; comega a ser realizada para 0,5 > 45% , mas neste caso T' < 1100 K, e por
serem as velocidades das reagoes muito lentas [11] a captura nao ocorre, portanto
com af, = 1 a iniecao de dgua impossibilita a captura do SO-.
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Figura 4: Influéncia da 6,4 na captura de SO, por pedras calcdrias (af, = 1,25)

A Fig. 4 mostra a influéncia da 6,4 na captura dos poluentes SO, quando o, =1,25
e verifica-se que para 0,4 ~ 24%, o que corresponde a 7" ~ 1500 K, as substancias
SO e SO3 ja estao totalmente capturadas e comeca a reducao do SOs. E conhecido
que o nivel admissivel de emissdao de SOs no meio ambiente é em torno de 100ppm,
o que corresponde a T ~ 1300 K e esta temperatura entra na faixa da captura
efetiva. Portanto quando af, = 1,25 a injecao de d4gua no meio reagente realmente
contribui para a captura dos poluentes SO, .
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Figura 5: Alteragao de rso, = f( &’} para varios meios reagentes
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Pela andlise feita nos tltimos dois graficos, pode-se concluir que havendo a
injecao de agua na captura dos poluentes SO,, o regime operacional preferivel da
instalagdo é com «f, da ordem de 1,25.

Na Fig. 5 sao comparadas a capacidade de capturar os poluentes SO, por pe-
dras calcdrias para varios a,;, mantendo o intervalo de temperatura dos produtos
de combustao variando de 1100 a 1600 K, que é controlado pela injecao de dgua
ou pela admissao de ar meio reagente. O grafico mostra que as linhas de captura
agrupam-se, se no meio reagente existe algum excesso de ar, ou seja af, > 1. Mas
quando af, =1, a captura néo se realiza seja qual for a temperatura. Para temper-
aturas de aproximadamente 1500 K, existe no grafico um ponto de bifurcagao, que é
interessante pesquisar futuramente, analisando as equagoes do modelo de equilibrio
quimico.

4. Conclusoes

Para o meio reagente “Antracito + Ar” foi pesquisada a capacidade de capturar
os poluentes SO, por pedras calcarias fluidizadas, variando a taxa de injecao de
ar secunddrio e/ou dgua nos produtos de combustao. As simulagbes numéricas
foram executadas usando o modelo de processos quimicamente equilibrados [1] e
o aplicativo ADTIJUI [2]. Em relacdo aos resultados pode-se fazer as seguintes
consideragoes:

- a captura dos poluentes SO, pode ser realizada para T < 1550 K, quando
rso, diminui de 10000 ppm até 10 ppm;

- para aﬁx = 2,0,...,3,0 (sem injegdo de Hy0) no meio reagente pesquisado, o
SO, é capturado com eficacia;

- para o caso da inje¢ao de H2O, a captura de SO, nao se realiza quando af, =1,
independente da taxa de injecao;

- para o, > 1 a captura do SO, é considerdvel quando a taxa de injecao de
H5O assegura a faixa de temperatura de 1100 a 1300 K.

Abstract. The present work is to consider a theoretical study of the temperature
intervals for the effective capture of pollutants type SO, by liquefied calcareous
stones in the combustion process of the coal type Anthracite. For the resolution of
the resulting non-linear algebraic equations system the Newton Method with a few
modifications is used in order to guarantee the convergence of the iterative process.
The temperature control of the combustion products in an installation, so that the
effective capture of the SO, pollutants occurs without damage to the environment,
is analyzed through the injection of air and/or water in the reagent environment.
Numerical simulations show that the capture of the SO, pollutants through the
injection of water in the combustion products happens only if there are excess of
oxidizer in the reagent environment. Furthermore, if only air is injected in the
reagent enviroment, the capture occurs effectively.
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