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Resumo. O modelo unidimensional de combustdo do carvdo pulverizado ji apresentado em trabalhos anteriores foi ampliado de
modo a considerar os processos de captura de enxofre por pedra calcdria. Na nova versdo do modelo além de: combusitdo na fase
gasosa; secagem das particulas; devolatilizagdo; combustdo heterogénea do coque; emissdo dos residuos; transferéncia de massa e
energia entre as fases gasosa e s6lida — consideram-se: inje¢do de dgua com o intuito de resfriar o meio reagente até temperaturas
faverdveis & eaptura de enxofie pela CaCOs; calcinagdo da pedra calcdria; sulfatagdo e redugdo da CaSO,. O modelo foi validado
com relagio & calcinacdo e sulfatagdo. As simulagdes numéricas foram realizadas para um certo tipo de carvie betuminoso
variando; a coordenada do ponto de inje¢do da dgua, a vazdo das gotas e area BET da pedra calcaria. O modelo detectou a
presenca de grandes quantidades da espécie H>SO, fato ainda ndo relatado na literatura pesquisada. Foi estabelecida uma ligeira
reducdo nos limites de sulfatacdo propostos por outros autores. O percentual de captura é favorecido com o deslocamento de ponto
de injegdo de gotas e com o incremento da drea BET. No entanto, para cada ponto de injecdo, temos um limitante superior para a
taxa de captura v\, o qual é determinado pelas condi¢ées de equilibrio quimico.

Palavras chave: carvio pulverizado, modelagem, pedra calcdria, enxofie.
1. Introduado

A cada ano que passa incrementa-se o consumo de carvdo pulverizado como combustivel em instalagdes
energéticas de todo o mundo. Gragas a esta tendéncia incrementam-se também as pesquisas relacionadas a queima de
carvao pulverizado e conseqiientemente sdo publicados a cada ano inumeros trabalhos teoricos e experimentais
(Agarwal et all, 1986; Jung & Stanmore, 1980; Lau & Niksa, 1992 ¢ Veras et all, 1996). Conjugadas a este consumo
estdo as emissdes de gases altamente poluentes como NO, e SO,. Um dos problemas mais importantes da atualidade
esti na previsdo e controle destes gases nos produtos da combustio de “Carvio + Ar™. Uma das alternativas mais
viaveis utilizadas na captura de SO, é a introdugdo de finas particulas de pedra calcaria (CaC0s") na base do combustor.
Estas particulas, por intermédio de um rapido aquecimento, podem sofrer as seguintes reagdes:

a) CaCO; — CaO"+ CO,;  b) Ca0"+ S0, +0,50, — CaSO, 68)

onde * indica que a substincia ¢ do tipo condensada.

Apbs a sulfatagdo, as particulas solidas de CaSO," podem facilmente ser separadas da fase gasosa. Muitos trabalhos
sdo dedicados a dindmica da captura do SO; (Nair & Yavuzkurt, 1997; Hu er al, 1994 ¢ Stouffer & Yoon, 1989). Dentre
eles, destacam-se os de natureza numérica, como os de Nair & Yavuzkurt (1997) e Stouffer & Yoon (1989). Contudo,
seus estudos dedicam-se a captura de SO, em meios gasosos inertes, isto &, uma vez estabelecidos numericamente os
perfis de temperatura e concentragdo, estes sdo utilizados na simulagio da captura de SO,. No presente trabalho
desenvolve-se um modelo de combustdo do carvio acoplado a captura dos dxidos de enxofre. Além disso, considera-se
a injegdo de dgua para diminuir a temperatura do meio reagente até 7, = 1100...1600 K, pois somente nesta faixa de
temperatura ¢ que ocorrem efetivamente as reagdes (1b). O modelo baseia-se em trabalhos anteriores dos mesmos
autores (Costa ef al, 1999 e Costa ef al, 2001) e a seguir, além do modelo sdo apresentados a sua validagio e alguns dos
resultados encontrados nos testes realizados.
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2. Descrigfio dos processos e esquema fisico

No canal, onde ocorre a combustio e captura do enxofre, injetam-se 4 componentes: ar aquecido, carvio
pulverizado, pedra calcéria e agua. A Fig. | mostra um esquema simplificado deste canal. As particulas de carvao com a
vazdo (G,) ¢ massa (m,) incluem umidade (com a fragio de massa g,), matéria volatil (gy), carbono (g¢) e cinza (gg).
Entrando na zona de combustdo elas comegam a aquecer, passando por um rapido processo de secagem para depois
sofrer devolatilizagio e queima do carbono, os quais podem ocorrer simultaneamente. Ao mesmo tempo na fase gasosa
ocorrem as transformagdes quimicas (pirdlise dos volateis e combustdo) incluindo a calcinagio das particulas de pedra
calcéria. Num determinado ponto do canal (mesmo que a combustdo ndo tenha sido completada), injeta-se agua sob
forma de gotas, as quais, evaporam reduzindo a temperatura do gas de modo a favorecer a sulfatagio. Mais detalhes a
respeito dos processos considerados e do esquema fisico proposto, podem ser encontrados em Costa ef al, 2001.

Com relagdo a injegdo de gotas e captura de SO,, objetos deste trabalho, os seguintes fendmenos sdo considerados:
agquecimento e evaporagio nio estacionaria das gotas injetadas; dindmica de calcinagdo da pedra calcaria, sulfatagdo e
redugio do sulfato de calcio com o tempo; influéncia da evaporagdo nos processos da fase gasosa e vice-versa.

Entre as hipoteses simplificadoras podemos citar; todas gotas possuem de mesmo didmetro e distribuem-se
uniforme e instantaneamente por toda a secgdo transversal do canal; as substincias CaC0;*, CaQ" e CaSO," sio
tratadas, de um lado, como espécies gasosas, mas com propriedades termodindmicas (H"- entalpia e §" - entropia) de
seus estados condensados (semelhante a Gordon e McBride, 1971) e do outro lado (na determinagdo das constantes de
velocidade das reagdes) como particulas, possuindo didmetro e superficie.

ZER'-

Carvio Injegdo Produtos de

+ de gotas Combustéo

Ar (ch{))nabdetgl de HLO ~h .

= mbustdo B0
CaCOy +

CaSO4+ CaO
| x >|

Figura 1. Esquema da inje¢3o dos componentes no fluxo do carvdo pulverizado.

3. Modelo matematico

A dedugdo das equagdes do modelo matematico foi apresentada em trabalhos anteriores (Costa et al, 1999 ¢ Costa
et al, 2001) cxceto as equagdes ligadas a vaporizagio das gotas injetadas, da calcinagiio e da sulfatagdo. Por isto,
somente estas equagdes sio deduzidas enquanto isso as restantes séo apresentadas ja na sua forma final.
3.1 Modelo de combustio do carvio.
3.1.1 Equaades da cinética quimica na forma exponencial que determinam as concentragdes das espécies no meio
gasoso sio apresentadas com detalhes em Krioukov, 1995,

Para as demais equagdes que compdem o modelo, precisamos definir algumas varidveis:
- Consumo e niimero de particulas de carvdo por unidade de area

G,=m,NW, f, =N, W =const. @
- Consumo total (carvio + oxidante + dgua injetada + pedra calcaria)
Gy =G,+G,+G,+G,, =const. 3)

- Consumos relativos: de 4gua no inferior da particula, de volateis, de carbono e de cinza

— — —_— = j— m
6 =i - R L )
G. G, G: Gy
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- Vazio relativa da dgua injetada
- G
G, =—t (3)
Gs

onde N, é o niimero de particulas de carvio por unidade de volume; m, ¢ a massa de uma particula; G, é a vazio de

dgua injetada; m,, my, me, my sdo as massas de dgua, de volateis, de carbono e de cinza numa particula; W & a
velocidade do escoamento.

3.1.2 Equaadio de vaporizaaio da umidade da particula de carviio (Frank-Kamenetski, 1989)

G D AP P(T
dG :gufp ef A ?lul (1_ ar p})m‘f; (6)

dx WG, 3*R[T, P

onde g, ¢ a fragdo massica de 4gua no interior da particula; D, ¢ o coeficiente de difusio efetiva; 4, é a 4rea
superficial da gota; § é a espessura da pelicula reduzida; P,,(T,) ¢ a pressdo saturada de agua a temperatura da particula
Ty; U, € a massa molecular da agua; P é a pressio; T, é a temperatura do meio reagente; Ry & a constante universal dos
gases; x € a posigio ao longo do canal,

3.1.3 Equaaio do consumo de matéria volatil (Kobayashi et al, 1976)

dG, G, +G,
_dx‘y_:_(_"IWL)(OAKI"'OsSKz)EfV (7)

onde K, = B, exp(-E, /Rqu) e K, =B, exp(-E, /RyT,); By, By, E,, E, sdo pardmetros cinéticos.

3.1.4 Equaaiio da queima de carbono (Monson ef al, 1995)

1 4
dGc 4836 f, V(G, -E e G,V
_6_;1_(':_ __G,,!_ paef(el P;:AH &% 5 ;1 +Pc9£25;‘4k2 exp > ;2 Z_... = (8)
x W 5 Pc ol olp P

onde F, , sz sdo as pressdes parciais de O, ¢ COy; 4, , E 11 Sd0 pardmetros cinéticos determinados por Monson et

al (1995) e A,, e E,, dados por Hobbs er al (1993) e pc ¢ a densidade do carbono.

3.1.5 Equagdo do consumo de residuos

dG, G, p.
2k g T Bl )
! fC GC pR j}?

onde p, densidade de residuos.

3.1.6 Equagio da energia para a particula de carvio

K f % a— é‘ 4 4 v
. 7‘}[5?] (z_p_] i, -1,y -cert -1+ 111, +T(T, =T,)]

dx &, 25\-
5

. AH}, = AH
Sl +T, =T, nC; }—fc,[(l-w)TQthp%
i (o5 (&

3y . (10)

4

+
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= AH, ;
_fc'21:2AMHw tal —]f:&]"'fk(Tg _Tp)zgRFC_fr
c c i s
C:ZE-\‘ —fr,,

+

G.C,+G,C, +G.Co + G Cy
Ga+G, +G. +G,
cinzas, respectivamente; C; € o calor especifico médio da particula; o indice s € a, ¥, C, R;; h é o coeficiente

equivalente de transferéncia de calor entre gas ¢ particula; ¢ ¢ a constante de Stefan-Boltzmann; € é a emissividade; T,
¢ a temperatura da parede de canal; K, € uma constante; L, , Ly s3o os calores latentes da agua e dos voldteis; ¢ € a

onde Cs =

i C,, Gy, Cp, Cp sdo os calores especificos da 4gua, volateis, carbono e

razdo de formagdo entre CO e CO, na queima do carbono; AH S, , AH ;Dz sdo os calores de formagdo de CO e COy;
Cf e C ]f’ sdo os calores especificos dos componentes da matéria volatil e das cinzas; gj; € gz 530 as fragOes de massa

dos componentes da matéria volatil e das cinzas; Cp" ¢ o calor especifico médio do vapor d’agua; |- é a massa

molecular do carbono (coque); fz; € fe» sdo as taxas de queima do carvao pelas reagdes heterogéneas:

) C+0,5(1 + )0, = @-CO + (1 -9)CO; b)C+CO,—2C0O.
3.1.7 Equaado da energia para o gas

S H
- 11
Sy Zci’? (11)

onde T, ¢ a temperatura de referéncia; H,,; ¢ a entalpia molar; C}, ¢ o calor especifico molar da i-¢sima espécic e H ¢

a entalpia massica da mistura gasosa.

3.1.8 Equaafio da conservagio da massa para toda a mistura

- PL W PG =
Fo=) G+—f———2| Y — +G,_-1=0 12
i 2 RJI Gy R,T [Z P ] iz =

onde o indice ag refere-se a agua injetada sob forma de gotas.

3.1.9 Equaadio da energia para todo o escoamento (gas + particulas)

— P P G, =
By g ZG—]+H@,G@—H3 =0 (13)
TP RT Gy * R,T Pe G,

onde H, representa a entalpia total da mistura e [, ¢ a massa molecular média da fase gasosa.

3.1.10 Equaado da razio de formaado entre CO e CO; na queima do coque
=
—2 — A exp(~E,/RT,) (14)
¢

onde A, e E, sio dados por Monson et al (1995) e ¢ ¢ a razilo de formagdo de CO para CO;.

3.1.11 Equagiio de evaporaafio da dgua injetada:
Esta equagio tem origem em Frank-Kamenetski (1989) e foi modificada de modo a adaptar-se ao modelo.
Observemos que sua forma & idéntica a Eq. (06).

! 2
G G,V E D P BT
4G« =17,7955 Gig P Lo | Dbl () FonlTe) (15)
dx P, Gr|E R P
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onde Dﬂ‘"g € o coeficiente médio de difusdo do vapor e f,, € o nlimero de gotas de Agua injetadas por segundo.

3.1.12 Equaado da transferéncia de calor para as gotas (Priem & Heidmann, 1960)

8 e E/dx - ;rg L) 0 (16)
X e o Wal, — /|=
AL exp[ﬁ sz d; C;/l:g anR,, |-1
Lia

onde C,, ¢ o calor especifico médio da agua liquida; A, € a condutividade térmica média do vapor de agua; R, ¢o

raio da gota e Tag ¢ a temperatura das gotas.

3.1.13 Reagdes de “troca de massa”

No sistema trifisico a pesquisar ocorrem processos de transferéncia de massa que serdo aqui chamados de
processos de “troca de massa”, a saber: a evaporagio da umidade da particula de carvio; a devolatilizagdo; a combustio
do coque (liberagdo de CO ¢ CO;; absorgdo de O;); liberagio de residuos e a injegdio de 4gua. Neste trabalho, vamos
admitir que estes processos sejam representados por reagdes quimicas, chamadas reagdes de “troca de massa”, as quais
t&m correspondéncia com os principios da cinética quimica e sdo incluidas, na sua forma simbélica, no mecanismo de
reagBes. Suas constantes de velocidade sdo mencionadas a seguir.

a) A liberagio da dgua para o meio reagente (do interior da particula ou injetada) representa-se por uma reacfio de
ordem zero (—H,0) com a constante de reacgio:

ka_——} ———G‘U“g") an
10°n, 1-YG,

b) O processo de devolatilizagdo ¢ imitado por um conjunto de reagdes: —» F,, com a constante de velocidade de
reagao dado por

gl’. G):fv

R =O0l= (18)
: B1-YG.

¢) A combustdo do carbono na superficie da particula é admitida acontecer pelas trés reagdes

k k ks
0,50, -0,5C0, 0,50, >CO; 0,50, >0,5C0, (19)
com as constantes de velocidade
k=20k.; Kk, =(1-@)k.; k, = 2k,.. (20)

s

—E
onde kg =9,06.10% 22 4,795 exp| =2k |, 4 =2
m RT W

C 0" p

A]'f € Af ¢ a drea ocupada pelo carbono em uma particula.

kdi
d) A reagdo de liberagio dos residuos é admitida como sendo 0,50, — R, +0,50,, com

G, Pe
kegs Sl lE @1
Wy Ge Py
Mais detalhes acerca das reagdes de “troca de massa” e suas respectivas constantes de velocidade podem ser
encontrados em Costa et a/ (2001).

k=

i
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3.2 Calcinaado

Uma vez injetadas no combustor, as particulas de pedra calcaria, supostamente esféricas, sdo carregadas pelo
escoamento e rapidamente aquecidas sofrem o processo que chamamos de calcinagio (Nair & Yavuskurt, 1997),
conforme a reagdo (la). No modelo de Nair ¢ Yavuskurt (1997), este processo ¢ descrito pela equagio empirica

*-10980W
el g 22
P (22)

3
k
x= —(l— - IJ , com k, =10,303exp
=

onde x € a taxa da calcinagio (.r:CaO*/(CaC'O; )0); dy & o didmetro inicial da particula de pedra calcariae &, ¢ a
constante de velocidade.

Seja y a taxa de desaparecimento de CaCO_:, isto €, y=CaCO;/(CaCO; )U =1-x, entdo podemos escrever a Eq.
(22) como

3
k. ; Ve e
y:{I—FtJ ; ouseja, D

7 23
- (23)

Para adaptar a Eq. (23) ao mecanismo total de transformagdes quimicas (neste caso nio é necessario introduzir uma
nova equagio no modelo matematico), a taxa de variagdo de y deve ser escrita na forma

dy
=y 24
P 24)
onde k., € uma constante de velocidade de reagio para a pedra calcdria e o € a ordem da reagfo.
Comparando a solugdo geral da Eq. (24) com a Eq. (23) obtemos o0 =2/3 ¢ k, =3k, / d¥% . Desta maneira
dy 3k, 3k,
E = d3‘55 = dg.ssylﬁ B (25)
Fazendo agora y = C@CO; /(CCuCO; )0 , tiramos da Eq. (25) que
dCeuco
— = =—I*C (26)
dt CaCOy
a qual tem correspondéncia com a reagéo (la) e
B
i —-21817 o
k =30909exp[—] R @7
RT (Cc”co_1 ),]

3.3 Sulfatasio

Para determinarmos a taxa de desaparecimento de CaO que é transformada em CaSO, pela rea¢do (1b) utilizamos
no modelo a equagdo empirica obtida por Stouffer & Yoon (1989) na forma

1-3(1-X)P +2(1-X) =kt (28)

onde X é a taxa de sulfatacdo (de formacdo CaS| O; IE

Seja Y:1—X=CCHO/C£.’LD , entdo a Eq. (28) pode ser escrita como

13" 42 =kt (29)
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com k, = BS(CSUZ )"; onde B, =2,65-(831-10°)" SZT; exp (* E/RUTK ); S ¢ a area superficial (BET) de CaO por
unidade de massa; PSO: € a pressdo parcial de SO, en=0,5 ... 0,7 ¢ um valor empirico.

Por analogia com o caso da calcinag@o apresentamos a Eq. (29) na sua forma diferencial

EZ . =05k, 30

o (Y™ -1 i

Donde tiramos que

GG o =05CEE, Sl —0.58.C0 : 31
dt F#-1) v~ (*-r)

Adaptando a Eq. (31) a reagfio (1b) escrevemos

dt,,

_d;g'_ﬂ_ ==k, Ceuo Csoz C‘gf (32)

D5y

com ri'(}l =W.

Dependendo da temperatura do meio reagente, a reagio (1b) pode também ocorrer em ordem inversa. Este processo
chama-se redugéo do CaSO, e ¢ considerado no modelo por meio de reagio

CaSO; —Ca0’ + SO, + 0,50, (33)

com constante de velocidade £, =k,,/Keq , onde K., € a constante de equilibrio da reagdo (1b) determinada pela
expressao

! K o Kso; (Ko, )J'S

K, T

(34)

CaS0,
onde K., Ko, Ky Ky, 530 as constantes de dissociagio das espécies em atomos,

4. Resultados e discussdes
4.1 Validaado do modelo

Durante os testes, procurou-se validar o modelo sob varios aspectos: consumo de massa das particulas de carvio
(devolatilizagdo ¢ combustdo de coque), temperatura superficial das particulas e emissdo de poluentes (VO e CO, por
ex.). Foram efetuadas comparagdes com resultados numéricos e experimentais de varios autores (Veras ef al, 1999; Jost
et al, 1984; Peck et al, 1990). Estas comparagles ¢ as suas respectivas analises j4 foram apresentadas em trabalhos
anteriores (Costa et al, 1999 e Costa et al, 2001). Por isto, neste trabalho, apresentamos apenas a validagdo relativa a
calcinagdo e a sulfatacio.

A taxa da calcinagdo foi validada mediante comparagéio com resultados numeéricos de Nair e Yavuskurt (1997) e
experimentais de Hu er al (1994). Uma solugdo analitica foi avaliada. Pela Fig. 2 podemos observar que a solugio
obtida neste trabalho estid bastante préxima aos resultados apresentados pelos outros autores e é coincidente com a
solugdo analitica. Os testes foram efetuados para particulas de pedra calcaria com d, = 45 pm e érea BET (S) igual a 20
m*/g, as quais foram injetadas em um ambiente com temperatura T, = 1373 K. Durante os testes para calcinagdo, o fluxo
massico de carvio foi reduzido a um valor insignificante, de modo que somente o fenémeno da calcinagdo pudesse ser
avaliado.

A Fig. 3 mostra a comparagdo dos resultados numéricos obtidos por este modelo para a sulfatagdo de particulas de
pedra calcaria, contra os resultados numéricos de Nair ¢ Yavuskurt (1997) e experimentais de Hu ez a/ (1994) para T, =
1373 K, d, = 45um, S =53 m’lg e concentragio inicial de SO, (750, ) igual a 2000 ppm. Uma solugio analitica obtida

para o modelo de Stouffer e Yoon (1989) também foi avaliada. Uma razoével concordancia também foi obtida com os
resultados dos trabalhos jé citados.
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Figura 2: Comparagio da extensdo da calcinago obtida pelo modelo com resultados numéricos de Nair ¢ Yavuzkurt
(1997) e experimentais de Hu ef al (1994),

1373 K
2
008 | S3mg
SO,: 1500 ppm

&
]
Q
)
] e
'S 0,06 | 1
=
=
5 ]
o004 f .
T Este modelo
o
a - = = = Solugdo Analitica
2 L b
g 0,02 / = = Num. - Nair e Yawskurt (1997)
i e m  Exp. - Hu et al (1994)
0,00 : | :

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Tempo [ms]

Figura 3: Comparagfio da extensdo da sulfatagio obtida pelo modelo para pedra calcaria com 45 pm de didmetro com
resultados numéricos de Nair e Yavuzkurt (1997) e experimentais de Hu er al (1994).

4.2 Testes numeéricos

Durante os testes, admitimos que o oxidante ¢ constituido de ar ¢ pedra calcaria, com a formula elementar
N3;40,,(CaC0,), . O combustivel utilizado € um carvio do tipo betuminoso com caracteristicas extraidas de Saito et
al (1991) e mostradas na Tab. 1.

No decorrer dos testes algumas condigdes foram padronizadas assumindo os seguintes valores iniciais: T, = 1073 K;
T,=300K; dp (carvdo) = 100 wm; coeficiente de excesso de oxidante (o, = 1,25); P =1 atm; vazio massica de carvio
(Gpo = 0,008 kgls); vazdo massica de ar (G = 0,1117 kg/s); T,, = 800 K. Para a pedra calciria foram escolhidos os
seguintes valores iniciais: 7o, = 6000 ppm; d, =45 um; area BET (S = 20 m’/g). O mecanismo de reages inclui 88

espécies e 500 reagdes quimicas elementares.
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Tabela 1. Sumério das propriedades do carvio.

Analise aproximada (%) Matéria Volatil (%) Cinzas (%)
Matéria volatil 19,4 CH, 45,0 AlLO; 60,0
Carbono fixo 69,6 CeH 25,0 SiO, 40,0
Cinzas 9.4 E6) 5,0
Umidade 1,6 CO; 10,0
0, 5,0
H.S 10,0
Poder calorifico (kJ/kg) 33140

E de nosso conhecido que as temperaturas obtidas durante a combustfio de carviio pulverizado sfo bastante altas.
Por isto, € necessério reduzir a temperatura do meio gasoso, via injegio de pequenas gotas de agua, logo depois da zona
de combusto intensa, de modo a promover ambiente propicio & captura de SO, pela pedra calcaria. Observemos, que
durante a combustéo ocorre a completa calcinagio das particulas de pedra calcaria, fator necessario a sulfatagio.

[nicialmente devemos estabelecer a vazdo maéssica necessaria de 4gua injetada, que venha a proporcionar
temperaturas favordveis a sulfatagdo. Admitimos que todas as gotas possuem o mesmo difmetro de 100 um, estio
uniformemente distribuidas em toda a se¢do do canal e tém uma vazio constante.

Segundo Nair ¢ Yavuskurt (1997) a reagio de sulfatagiio deve ocorrer numa faixa de temperaturas de 1100 a 1500
K ¢ para Stouffer ¢ Yoon (1989) a mesma reagido deve ocorrer entre 1250 e 1600 K. Para estabelecermos a quantidade
de 4gua necessdaria a redugdo da temperatura do gis a estes niveis e obtermos um valor maximal para a sulfatagdo,
vérias quantidades de consumo de 4gua foram injetadas e a formagio de derivados de enxofre ¢ CaSO, foram avaliados.
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Figura 4: Variagdo da concentragdo final de SO,, H,5O e T, em fungdo de Eag / @ para Z;,; = 2m.

Para o carvio pesquisado, os resultados sdo delineados na Fig. 4. Variando a relagio '(Tug / 56 , estabelecemos que o

valor minimo obtido para a concentragio de SO, na fase gasosa ocorre quando a relagdo Eag / 6( = 4,5 proporcionando

T, = 1450 K. Em todos os testes foi escolhido o valor do ponto de injegdo Z,; = 2m, pois neste ponto o carvdo ja estd
totalmente queimado e a pedra calcéria totalmente calcinada. Observamos ainda pela Fig. 4, que a concentragio da
espécie A, SO atinge niveis consideraveis.

Os resultados encontrados neste estudo mostram que a coordenada Z;,; influi na taxa de captura SO,. Desta forma,
testes foram realizados no intervalo de Z;,; = 1 ... 2,5 m. Os resultados encontrados com a variagdo deste pardmetro sdc
expostos nas Figs. 5, 6, 7 ¢ 8. A Fig. 5 compara o consumo do carbono da particula para inje¢do em 1 m e 2 m e 0s
perfis de temperatura da particula com inje¢do em varios pontos ¢ sem injegdo de dgua. Observemos gue quando
Zn=1m, a dgua ¢ injetada antes que a combustio se complete, o que dificulta a queima total do carvédo. Neste caso a
temperatura do gés (7,), depois de atingir um valor maximo, cai bruscamente (até =~ 1400K) proporcionando:

e calcinagdo incompleta da pedra calcaria impedindo posteriormente a sulfatagao;
e aespécie A,S0 formada na zona de combustdo, permanece com altas concentragdes, pois para a sua destruigdo sao
necessarias temperaturas mais altas (até 2000K), durante um tempo bastante prolongado.
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Figura 6: Concentragdes molares de H,SO ao longo do canal para diversos pontos de injegdo.

Como resultado, a taxa de sulfatagdo ¢ minima (pois A,SO ndo pode ser capturado). Porém, com o aumento da
coordenada Z,; o valor de X ¢ incrementado, pois além da calcinagdo ocorrer por completo, a combustio do coque
também ¢ finalizada e, conseqiientemente, o tempo de permanéncia das altas temperaturas é incrementado, provocando
a destruigdo do H.SO (Fig. 6) e a formagdo de SO, (Fig. 7).

Este efeito pode ser comprovado mediante uma rapida inspegdo da Fig. (8). Observamos que o incremento de Z,;
incrementa a taxa de captura 1 = S(capturado)/S(liberado) de 0,2 até 0,55. Advertimos que, se ndo houver injegdo de
gotas, ndo havera condigdes favoraveis a sulfatagdo. Por isto, a Fig. 8 ndo contempla a captura de S sem injegdo. Ainda,
com relagio as Figs, 6 ¢ 7, podemos observar que logo apos a injegdo de gotas, as substiincias sofrem uma grande
redugdo em sua concentragdo, pois a quantidade total de matéria no meio reagente é incrementada com a injegdo de
agua. Com isto todas as substéncias tém suas concentragdes reduzidas.

Alguns testes foram realizados com o intuito de avaliar a influéncia da area BET da pedra calcaria na taxa de
captura (1)). Foram testadas areas de 5 até 80 m*/g. A concentragio molar de CaCO: ¢ o consumo de H,0Q foram
mantidos constantes. Os resultados sio mostrados na Fig. 9. E evidente que a taxa de captura ¢ incrementada com o
aumento da area. No entanto, a partir de 40 m” o valor de 1 atinge sempre um mesmo patamar, ou seja, a captura nio
ultrapassa os 52% do total do enxofre liberado no meio reagente. Este fato vem a estabelecer que o equilibrio quimico
do sistema permite apenas certo grau de captura para este nivel de temperatura e para este ponto especifico de injego.

Quando a inje¢do ocorre em pontos superiores a 1,6 m, temos um incremento da taxa de captura. Por exemplo, para
injecdo em 2,5 m e area BET igual 40 m*/g a taxa de captura atinge quase 70%. Para areas maiores a taxa atinge o
mesmo valor. Isto indica que para cada ponto de injecdo e drea superior a 40 mzlg, temos um limitante superior de 1, o
qual ¢ determinado pelas condigdes de equilibrio quimico. O fato € que, quanto mais distante da frente de chama ¢
quanto maior a area BET, maior serd o valor de 1.
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5. Conclusdes

1. O modelo matematico de combustéo do carvdo pulverizado (Costa et al, 2001) foi complementado por: injegiio de
agua; calcinagio; sulfatagdo e redugdo do CaSO,, o que permitiu simular a captura do enxofre pela pedra calcaria.

2. A comparagio dos resultados obtidos para calcinagdo e sulfatagio com resultados numéricos ¢ experimentais de
outros autores mostrou uma concordancia razoavel entre eles.

3. A partir dos testes efetuados para a captura do enxofre podemos destacar:

a) O modelo detectou a presenga de grandes quantidades da espécie H,SO, fato ainda nfo relatado na literatura
pesquisada. As reagdes que produzem esta espécie possuem velocidades muito rapidas, enquanto as reagdes de
decomposi¢do possuem altas energias de ativagdo, o que provoca a geragdo de grandes concentragdes H>S0. E
necessario 7, = 2000 K durante algum tempo para que esta espécie seja toda transformada em SO,.

b) As taxas méaximas de sulfatagdio foram obtidas para 7, = 1470 K. Para valores inferiores a 1400 X ou superiores a
1550K as taxas de sulfatagdo sdo drasticamente reduzidas. Este resultado vem a reduzir os limites de sulfatagio
propostos por Nair e Yavuskurt (1997) e por Stouffer ¢ Yoon (1989).

¢) A medida que o ponto de inje¢do ¢ deslocado para frente no interior do canal, o percentual de captura é
favorecido.

d) A taxa de captura (1)) é incrementada com o aumento da drea BET da pedra calcaria. No entanto, para cada ponto
de inje¢do, temos um limitante superior para 1, o qual é determinado pelas condigBes de equilibrio quimico.
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