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RESUMO

O uso de combustiveis fosseis representa aproximadamente 65% da geracdo de energia
elétrica mundial e estima-se que 38% dessa producdo seja obtida a partir do carvdo. No
entanto, em virtude de leis ambientais mais rigidas e do crescente aumento da preocupagdo
com emissdes de compostos sulfurados na atmosfera, diversas tecnologias de dessulfurizagao
foram desenvolvidas ao longo das ultimas décadas, conduzindo a necessidade de maiores
investimentos em PD&I em busca por alternativas e solugdes mais eficientes. Este projeto de
pesquisa tem como principal objetivo diagnosticar computacionalmente e otimizar a unidade
de dessulfurizagdo industrial semi-seco (FGD-SDA) em plantas de geragao termelétricas para
tornd-la mais eficiente na reducdo do teor de enxofre (SO,), visando uma melhor performance
do uso da cal (CaO) e do aditivo (NH4NO3). A analise utilizando a modelagem do processo
permite avaliar, através de simulagdes condi¢cdes ndo testadas por via experimental, devido as
restricdes de tempo/custos na realizagdo de ensaios na unidade piloto relacionada a esta
pesquisa. Para isso, elaborou-se um modelo matematico representativo do processo de
dessulfurizacdo, utilizando o Spray Dry Absorption, em regime estacionario com escoamento
unidimensional. Também foram propostos trés modelos para a absorcao/reagao de SOx, sendo
a principal diferenca a localizacdo da frente de reagdo na gota atomizada. Para a estimativa
dos parametros dos modelos, utilizou-se o método nao-linear de minimos quadrados de
Levenberg-Marquardt a partir de uma rotina de ajuste desenvolvida em Python. Os modelos
matematicos foram submetidos a validag¢do, com o objetivo de avaliar a adequagdo aos dados
experimentais, € as mesmas andlises estatisticas, como alternativa de discriminar os modelos
empregados. Como principais resultados, o modelo com frente de reacao central apresentou a
melhor predi¢do para a eficiéncia de dessulfurizacdo com uso da solu¢do de Ca(OH), mais
aditivo, com erro experimental aparente de 6.8%. A otimiza¢do desse modelo, visando
maximizar a eficiéncia de remogdo de SO, € obtida nas concentragdes do Ca(OH), ¢ aditivo
de 18% e 50% (base molar de CaO), respectivamente. O desenvolvimento do software para a
unidade de tratamento FGD possibilita o diagndstico preventivo da unidade por ser capaz de
estimar todas as correntes de processo utilizando o parametro de eficiéncia calculado pelo
modelo rigoroso, visando analisar condi¢cdes operacionais para manter a emissdo de SO,
dentro dos limites ambientais, como a utilizagdo de carvdes com maior teor de enxofre e/ou

solu¢des menos concentradas.

Palavras-chave: Modelagem matematica. Otimizacao do processo. FGD-SDA. Aditivo.



ABSTRACT

The use of fossil fuels represents about 65% of the global electric energy generation and one
estimates that 38% of this production is obtained from the coal. However, due to more
rigorous environmental legislation and growing awareness about sulphurous compounds
emissions on the atmosphere, many desulphurization technologies have emerged over the last
decades, generating the necessity of heavy investments on R&D in order to access alternatives
and more efficient solutions. This research project has as main objective to diagnose
computationally and to optimize a semidry industrial desulphurization unit (FGD-SDA) in
thermoelectric power plants to make them more efficient in the sulphur content lowering
(SO,), aiming at a better performance in using lime (CaO) and additive (NH4NO3). The
analysis using process modelling allows it to be evaluated by simulating experimentally non
tested conditions, due to time or cost constraints in performing these tests in pilot unit built
for this project. For this, a mathematical model was developed to represent the
desulphurization, using a Spray Dry Absorber, in one-dimensional steady state flow. Three
other models were as well developed to predict absorption/reaction of SOx, where the main
difference is the location of the reaction front on the atomized droplet. To estimate the
parameters of the models, the nonlinear least squares method (Levenberg-Marquardt) was
implemented in Python and used in predictions. The mathematical models were submitted to
validation in, order to evaluate their relevance in predicting the experimental data, and to
statistical analysis, as alternative to discern the models employed. As main results, the model
with central reaction front presented the best prediction to the desulphurization efficiency
using a solution of Ca(OH), plus additive, with apparent experimental error of 6.8%. The
optimization this model in order to maximize removal efficiency of SO, is obtained at
Ca(OH), and additive concentrations of 18% and 50% (CaO molar basis), respectively. The
development of the software for the FGD treatment unit allows a preventive diagnosis of the
unit once it is capable to estimate all the process currents, aiming at analysing operational
conditions of the unit to maintain the SO2 emissions between environmental limits, using coal

with higher levels of sulphur and or less concentrate solutions.

Keywords: Mathematical modeling. Process optimization. FGD-SDA.
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1 INTRODUCAO

A matriz energética mundial baseia-se fortemente na utilizagdo de combustiveis
fosseis, representando aproximadamente 65% da geracdo de energia elétrica mundial, apesar
do crescente desenvolvimento das tecnologias renovaveis. Dentre esses combustiveis, o
carvao se destaca com maior participacdo, sendo responsavel por 41% da producdo mundial e
¢ provavel que se mantenha como uma fonte segura para atender a demanda de eletricidade,
principalmente nos paises em desenvolvimento (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY,
2015).

O sistema de geracdo de energia nacional também vem passando por mudancas
devido as restricdes socioambientais e climaticas. Assim, o uso de termelétricas ja representa
15,5% da produgdo de energia, atras somente da fonte hidrica (EMPRESA DE PESQUISA
ENERGETICA, 2016).

No entanto, no processo de combustdo do carvao para gerar energia, alguns gases
poluentes sdo formados, tais como: dioxido de carbono (CO,), monodxido de carbono (CO),
dioxido de enxofre (SO,), 0xidos de nitrogénio (NOy), vapor de mercurio (Hg), além de
compostos organicos volateis (PARK et al., 2018).

Dentre os gases de combustao citados, o diéxido de enxofre é considerado o mais
nocivo, pois exibe efeitos maléficos tanto a saide humana como ao meio ambiente, sendo um
dos precursores da chuva acida (MAROCCO; INZOLI, 2009). Por esse motivo, alguns paises
tém regulamentado a sua emissao na atmosfera com normas e leis ambientais cada vez mais
rigorosas.

Diante desse cenario, o conceito “verde” do setor industrial vem ganhando
popularidade nos ultimos anos, e algumas industrias estdo colocando em pratica controles
mais efetivos para a emissdo de compostos sulfurados na atmosfera (MAROCCO; INZOLI,
2009).

Seja em virtude de leis ambientais mais rigidas ou pelo crescente aumento da
preocupacdo com emissdes de compostos sulfurados, diversas tecnologias de dessulfuracéo
(Flue Gas Desulphurization — FGD) foram desenvolvidas.

Nos processos FGD, os gases de combustdo sdo conduzidos a uma unidade
(absorvedor, lavador ou purificador) onde ira interagir com um meio absorvente
(normalmente hidréxido de calcio), promovendo uma absor¢do/reagdo com o didxido de

enxofre, que ird produzir sulfito ou sulfato de calcio como subproduto. As tecnologias FGD
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sdo frequentemente classificadas quanto a regenerabilidade e subdivididos em sistemas seco,
umido ou semi-seco.

A opcdo por uma dentre as tecnologias de dessulfuracdo disponiveis é
influenciada tanto pelo custo do investimento, quanto pela escala do processo e a qualidade do
combustivel utilizado, além de outros fatores.

Os processos semi-seco envolvendo Spray Dry Absorption (SDA) ocupam o
segundo lugar dentre as tecnologias FGD mais utilizadas no mundo (11%) e o primeiro lugar
em plantas com caldeiras de baixa a média escala alimentadas por carvdes de baixo a médio
teor de enxofre (até 1,5% em massa) (ZHENG, 2002).

No sistema SDA, comumente o CaO (cal virgem) é hidratado com excesso de
agua e misturado com as cinzas do reciclo para formar a lama de cal, que € entdo atomizado
através dos aspersores dentro da unidade absorvedora, formando uma nuvem de goticulas do
reagente que ird interagir com o SO,. Ha uma troca térmica entre as fases devido a alta
temperatura da mistura gasosa contendo o SO,, promovendo a evaporacao da dgua presente
nas gotas (etapa de secagem).

Os subprodutos do processo sdo uma mistura composta por sulfato de célcio
(CaSQ,), sulfito de calcio (CaS0O;), cal ndo convertida e cinzas, dispensando a etapa de
tratamento de efluentes liquidos, principal vantagem do sistema FGD semi-seco (CORDOBA,
2015; HILL; ZANK, 2000; HILL, 1998).

Outras vantagens do SDA incluem a formagdo de subprodutos que podem ser
incorporados em outros processos (como cimentos, ceramicas e fertilizantes), utilizagdo de
reagentes de baixo custo, baixo consumo de energia, além de custos reduzido de instalacdo e
operacao.

Entretanto, ¢ reportado na literatura que o processo de absorcdo/reacdo ¢
controlado pela transferéncia de massa e a baixa solubilidade do Ca(OH), tem efeito sobre a
alcalinidade da lama, e consequentemente sobre a interagdo com SO;, além de promover uma
resisténcia maior a transferéncia de massa do SO,, sendo um dos principais gargalos da sua
utilizacdo (NEWTON; KRAMLICH; PAYNE, 1990; HILL; ZANK, 2000; SCALA,
D'ASCENZO; LANCIA, 2004, BROWN; DEVAULT; WIILIAMS, 2010).

A melhora na eficiéncia de dessulfurizagao pode ser obtida com a utilizagao de
aditivos (agentes solubilizantes) que facilitem a dissolugdao da cal e pelo conhecimento das
condi¢des 6timas de operacdo da unidade FGD. Uma forma econdmica de analisar condigdes

de processo ¢ a partir de simulagdes, utilizando ferramentas computacionais, mas ¢ de
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fundamental importancia possuir dados experimentais representativos do processo (planta
piloto) para a estimativa dos pardmetros e validacao destes modelos tedricos.

Neste contexto, o objetivo desse trabalho ¢ diagnosticar computacionalmente e
otimizar a unidade de dessulfurizag¢ao industrial semi-seco (FGD-SDA) em plantas de geragao
termelétricas para tornd-la mais eficiente na redu¢do do teor de enxofre (SO,), visando uma
melhor performance do uso da cal (CaO) e do aditivo (NH4NO3).

Dessa forma, torna-se possivel identificar as limitagdes da unidade em relacao a
etapa de absor¢ao/reacdo do SOy e os fatores (temperatura e vazdes de processo, preparagcao
da lama de cal, vazamentos, qualidade do carvdo e etc) que contribuem negativamente para
sua alta emissao.

A apresentacdo escrita desta Tese de Doutorado foi dividida em oito capitulos. A

estrutura basica, com uma abordagem resumida de cada capitulo, ¢ apresentada a seguir.

Capitulo 2 - Revisio da literatura: E apresentado uma revisdo sobre temas
pertinentes a pesquisa: geragdo de energia elétrica, emissdo de poluentes, padrao de qualidade
do ar, tecnologias de dessulfurizagdo com foco nos sistemas semi-seco (FGD-SDA), analises
estatisticas para a discriminagao entre os modelos e 0 método de otimizagao global de enxame

de particulas.

Capitulo 3 — Planta Piloto: Neste capitulo, sdao descritos resumidamente os

procedimentos executados para obten¢dao dos dados experimentais na unidade piloto.

Capitulo 4 — Modelagem do Sistema SDA: E proposto um modelo matematico
diferencial para o spray dryer baseado nos balancos de massa, energia e momento para as
fases envolvidas, além dos modelos para o processo de absor¢do/reacdo e secagem da gota

fundamentados nos mecanismos descritos na literatura.

Capitulo 5 — Resultados e discussiao: Este capitulo apresenta as simulagdes e
discussdes dos trés modelos propostos para a absorcao/reacao, submetendo-os a validagdo e

analises estatisticas, com o objetivo de avaliar a adequacao aos dados experimentais.

Capitulo 6 — Otimizacdo do Processo: Realizar a otimizacdo das condigdes
operacionais para maximizar a eficiéncia de dessulfurizagdo e concentragdo de SO, na entrada

do SDA, aplicando o modelo mateméatico mais adequado para representar o processo.
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Capitulo 7 — Desenvolvimento de Software: Neste capitulo, desenvolveu-se um
software para simular a unidade industrial FGD semi-seco de UTEs a carvéo, possibilitando
diagnosticar condicGes de processo para manter a emissdo de SO, dentro dos limites

ambientais.

Capitulo 8 — Consideracées Finais: Neste capitulo sdo apresentadas as principais

conclusdes deste estudo e as sugestdes para trabalhos futuros.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Este capitulo contempla a revisdo bibliografica de temas relevantes para o
trabalho desenvolvido, buscando uma melhor compreensdo sobre as fontes de geragdo de
energia elétrica (destaque para as termelétricas a carvao), os poluentes gerados, as normas
ambientais para manter o padrao de qualidade do ar e as tecnologias de dessulfurizagdo
desenvolvidas com foco nos sistemas semi-seco que utilizam SDA.

Além disso, sdo mostradas algumas andlises estatisticas para a discriminagdo entre

os modelos propostos € um detalhamento do método de otimizagao de enxame de particulas.
2.1 Geracao de energia elétrica

Quando comparada ao contexto mundial, a geragdo de energia elétrica brasileira
possui caracteristicas singulares em relacdo a dependéncia de fontes energéticas fosseis
(MAGRINI et al., 2002). Dessa forma, o Brasil baseia-se predominantemente na fonte hidrica,
devido as suas dimensdes continentais e geograficamente privilegiada (diversidade
hidrologica das bacias hidrograficas).

No entanto, fundamentado no crescimento da demanda energética e nas mudangas
provocadas pelas restricdes socioambientais e climaticas, fontes alternativas ganharam
destaque. Nesse sentido, a Figura 1 ilustra a evolugdo da capacidade instalada no Sistema
Interligado Nacional (SIN) prevista até 2024 (EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA,
2015). Espera-se que a capacidade instalada expanda 55% em dez anos, com um aumento da
produgdo de energia a partir das fontes térmicas e principalmente renovaveis, mantendo a

predominancia da geracao hidrelétrica.

Figura 1 — Evolucdo da capacidade instalada no SIN 2014-2024.
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Na Figura 2 ¢ apresentada uma comparagdo da participagdo das diferentes fontes
primarias na geracao de energia elétrica registradas no Brasil e no mundo. Em 2016, o uso de
termelétricas ja representava 15,5% da producdo de energia elétrica nacional, atrds somente
da fonte hidrica. No cenéario mundial, o uso de combustiveis fosseis totaliza aproximadamente
65% da geragdo de energia no ano de 2015, apesar do crescente desenvolvimento das

tecnologias renovaveis. Dentre esses combustiveis, o carvdo se destaca com maior

participagdo, sendo responsavel por 41% da produgdo mundial (INTERNATIONAL
ENERGY AGENCY, 2015).

Figura 2 — Participagdo de cada fonte de energia.
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Fonte: adaptado de IEA (2015) e GAZETA DO POVO (2016).

De certa forma, o consumo do carvao mineral no mundo ¢ influenciado pelo

desenvolvimento econdmico-industrial que a China tem imposto ao longo da ultima década.
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No Brasil, o carvao ¢ responsavel por 3,2% da oferta interna de energia (INTERNATIONAL
ENERGY AGENCY, 2015).

A longo prazo, com o possivel esgotamento do potencial hidrelétrico e a
disponibilidade do carvdo como recurso energético no sul do pais a pregos estaveis e
relativamente baixos, o uso de termelétricas a carvao tornam-se uma op¢ao importante para o
contexto energético nacional. Para isso, € necessario desenvolver tecnologias de geragdo
térmica a carvao com emissdes reduzidas de gases poluentes e particulados a precos mais

competitivos (EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, 2016).

2.1.1 Termelétrica a carvao

A geracdo termelétrica ¢ baseada na conversdo de energia térmica em energia
mecanica, que por sua vez, ¢ transformada em energia elétrica. Essa energia térmica pode ser
obtida pela queima de alguns combustiveis (fosseis ou renovaveis) ou pela fissdo nuclear de
combustiveis radioativos.

Numa central termelétrica ndo nuclear, a combustdo ¢ a primeira etapa na
transformagdo da energia quimica do combustivel em energia elétrica. Em seguida, t€ém-se os
ciclos tipicos de sistemas de geracdo de poténcia, sejam centrais com turbinas a vapor,
motores de combustao interna alternativos ou turbinas a gas (TOLMASQUIM, 2015).

A turbina a vapor € um motor térmico rotativo de combustdo externa, que
possibilita unidades de grande poténcia, além de alta confiabilidade, vida dtil e eficiéncia
(EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, 2015). Na combustdo externa, a mistura
ar/combustivel ndo entra em contato com o fluido de trabalho (geralmente agua
desmineralizada), sendo o calor dos gases gerados pela combustdo transferido para este fluido,
expandindo-se na forma de vapor, como mostrado na Figura 3. O vapor produzido aciona a
turbina (energia mecanica de rotacdo) e consequentemente o gerador elétrico acoplado ao eixo

dessa turbina, obtendo-se assim a energia elétrica.

Figura 3 — Usina Termelétrica.
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Do ponto de vista termodinamico, as usinas termelétricas de geracdo de poténcia
a vapor funcionam de acordo com o ciclo Rankine, cujas principais transferéncias de trabalho
e calor estdo ilustradas na Figura 4 (NASCIMENTO, 2004 e TOLMASQUIM, 2015). Este
ciclo, na forma idealizada, é composto de 4 etapas, sendo elas:
= 1-2: 0 vapor saturado a elevada pressdo e temperatura é expandido numa turbina até
valores menores de pressao e temperatura.
= 2-3: o fluido de trabalho passa por um condensador a vacuo, ou por algum processo
industrial que demande calor, e se condensa a pressdo constante.
= 3-4: o fluido de trabalho € bombeado para aumentar a presséo até o nivel requerido
para a proxima etapa.
= 4-1: o fluido de trabalho é aquecido na caldeira para passar para o estado de vapor

saturado, a pressdo constante.

Figura 4 — Ciclo de Rankine.
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3-4: compressao isentropica do fluido de trabalho na bomba
4-1: transferéncia de calor isobarométrica na caldeira

Fonte: adaptado de PALETTA (2012).

Em um ciclo Rankine, o vapor é gerado através de uma grande diferenca de
temperatura, ou seja, grande quantidade de calor adicionado na caldeira. Comumente, as
temperaturas dos gases gerados pelo processo de combustdo variam na faixa de 1000 a
1300°C e do vapor de 500 a 550°C (ARRIETA; NASCIMENTO; MAZURENKO, 2004).

A eficiéncia tipica das plantas que utilizam o ciclo Rankine convencional esta na
faixa entre 30 a 40%. No entanto, plantas que utilizam a técnica de reaquecimento e
regeneracdo, produzem vapor em condi¢des supercriticas (cerca de 600°C e pressdo de 350
bar), podendo alcancar a eficiéncia de até 49% (LOPES JUNIOR, 2008).

Centrais termelétricas de geracdo com ciclo a vapor podem utilizar qualquer tipo
de combustivel, como bleo combustivel, 6leo diesel, carvao, gas natural e biomassa (lenha,
bagaco de cana, residuos, etc). Porém, o rendimento obtido é fortemente dependente do tipo
de combustivel utilizado.

Dentro de uma perspectiva mundial, o carvdo continua liderando o ranking das
fontes para geragdo termelétrica, mesmo com as pressdes ambientais que explicam a

contencdo da expansdo desse combustivel nos ultimos anos. No Brasil, a capacidade instalada
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dos parques termelétricos a carvio mineral ja totalizam 3,2 GW (AGENCIA NACIONAL DE
ENERGIA ELETRICA, 2015), conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 — Centrais termelétricas a carvdo mineral em operacéo no Brasil.

Usina Poténcia Nominal (MW) Localizagido

Charqueadas 72 Charqueadas (RS)

Presidente Medici (A,B e C) 796 Candiota (RS)

Figueira 20 Figueira (PR)

Jorge Lacerda A 232 Capivari de Baixo (SC)

Jorge Lacerda B 262 Capivari de Baixo (SC)

Jorge Lacerda C 363 Capivari de Baixo (SC)

Sé&o Jerbnimo 20 Séo Jer6nimo (RS)

Porto do Pecém | 720 S&o Gongalo do Amarante (CE)
Porto do Pecém Il 365 Séo Gongalo do Amarante (CE)
Porto do Itaqui 360 Séo Luis (MA)

Total 3,2 GW

Fonte: ANEEL (BIG, 2016).

O custo de producéo dessas termelétricas esta diretamente relacionado a qualidade
do carvéao utilizado, pois este fator exerce forte influéncia no preco desse combustivel. De
forma geral, pode-se classificar as quatro etapas da formacédo evolutiva do carvéo: turfa,
linhito, betuminoso, antracito, sendo a turfa o menos carbonificado e o antracito o mais
carbonificado.

Os principais parametros para a avaliacdo da qualidade do carvao envolvem:
umidade de equilibrio, poder calorifico, matéria volatil, carbono fixo total, teor de hidrogénio
e reflectancia das vitrinitas (AGENCIA NACIONAL DE ENERGIA ELETRICA, 2015).

A Figura 5 apresenta a classificagdo do carvdo mineral, assim como suas
respectivas porcentagens nas reservas mundiais, usos, valores caloricos, graus de
carbonificacdo e umidade. Comumente, o carvao utilizado nas caldeiras para a producao de

energia térmica é chamado de carvao vapor (carvao ndo coqueificavel).

Figura 5 — Tipos de carvao, reservas e usos.
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Fonte: autoria propria.

A producéo interna de carvdo mineral vapor é de aproximadamente 13,5 milhdes
de toneladas antes de qualquer beneficiamento e estima-se uma producdo vendavel de 3
milh@es de toneladas (EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, 2016).

Os recursos carboniferos registrados no Brasil (32 bilhdes de toneladas)
concentram-se no sul do pais, assim distribuidos: 90,1% no Estado do Rio Grande do Sul,
9,6% em Santa Catarina e 0,3% no Parand, totalizando 26 minas de carvao, sendo quatro de
grande porte. No entanto, o carvdo nacional ¢ classificado como um carvdo de baixa
qualidade por apresentar, como caracteristicas bdsicas, elevado teor de inertes (cinzas) e
enxofre.

Em termos energéticos, o carvao brasileiro pode ser caracterizado conforme os
indicadores apresentados na Tabela 2. Uma dificuldade inerente com o elevado conteudo de
inertes no carvao ¢ a inviabilidade econdmica do seu transporte. Logo, todas as iniciativas
para estimular o uso do carvdo nacional nas termelétricas foram vinculadas a necessidade de
proximidade entre as wusinas e as minas, com utilizagdio do carvdo in natura,
preferencialmente. De fato, a maior parte das termelétricas a carvdo em operagdo no Brasil
localizam-se na regido sul do pais, as demais tém sido associadas a importagdo do

combustivel (EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, 2016).

Tabela 2 — Caracteristicas do carvao utilizado no Brasil.

Poder Carbono Cinzas Enxofre

UF Mina

Calorifico (% m/m) (% m/m) (% m/m)
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(kcal/kg)
Cambui (sub-betuminoso) 4850 30,0 45,0 6,0
R Sapopema (sub-betuminoso) 4900 30,5 30,5 7,8
Barro Branco (linhito) 2700 21,4 62,1 4,3
> Bonito (linhito) 2800 26,5 58,3 4,7
Candiota (linhito) 3200 23,3 52,5 1,6
Santa Teresinha (sub-betuminoso) 3800-4300 28,0-30,0 41,0-495 05-19
Morungava (sub-betuminoso) 3700-4500 27,5-30,5 40,0-490 0,6-2,0
RS Charqueadas (linhito) 2950 24,3 54,0 1,3
Ledo (linhito) 2950 24 1 55,6 1,3
Iruf (linhito) 3200 23,1 52,0 2,5
Capané (linhito) 3100 29,5 52,0 0,8

Fonte: SATC (2014).

A utilizacdo do carvdo importado para abastecimento de termelétricas no Brasil é
recente, com inicio das operagdes em 2012, sendo elas: Porto de Pecém I, Porto de Pecém 1l
e Porto de Itaqui. Essas plantas consomem aproximadamente 1,5 milhdo de toneladas de
carvao ao ano de origem colombiana (ver Tabela 3).

Os carvdes considerados de boa qualidade tém, em geral, baixos teores de
material inerte (cinzas) e de enxofre e poder calorifico superior a 5.500 kcal/kg (SATC, 2014).

A Tabela 3 mostra as propriedades do carvao dos principais parceiros de importagdo do Brasil.

Tabela 3 — Caracteristicas do carvdo nacional.

Propriedades Australia  Africa do Sul Colémbia EUA
Poder Calorifico (kcal/kg) 5370 6760 7000 - 8000 6378 - 7728
Umidade (%) 6,9 4,3 2,0-7,0 nd
Carbono (%) 44,3 50,3 nd 64,2-77,4
Cinzas (%) 24,0 10,1 1,0-6,0 7,5-19,8
Enxofre (%) 0,4 0,7 0,35-1,0 10-25

Fonte: SATC (2014).
O teor de enxofre ¢ uma das caracteristicas mais relevantes do carvao, pois ele

estd diretamente relacionado a emissdo de SOx ao final do processo de combustdo. Dessa
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forma, as termelétricas a carvao estao sujeitas aos limites de emissdo dos poluentes gerados e

devem sofrer algum tipo de tratamento.

2.2 Emissao de poluentes no processo de combustio

Todo processo de combustdo ¢ uma reagdo quimica exotérmica de oxidagdo do
combustivel, seja ele madeira, gis natural, petroleo ou carvdo. A seguir, tem-se a
representacdo geral da reacdo de combustdo, onde os produtos formados sdo os residuos
solidos (cinzas e os componentes de metais pesados) e os gases pds-queima (H,O, CO,, CO,

NO,, SO, e outros), além da liberacao de energia em forma de calor.

combustivel + comburente + energia de ativacao =

(1)

residuos solidos + gases + energia

A concentracdo de cada componente nos gases pos-queima depende das
caracteristicas do combustivel utilizado na reagdo. Por defini¢cdo, qualquer componente
presente no ar em uma concentragdo que cause efeitos negativos ¢ considerado um poluente
atmosférico. Contudo, algumas substancias se destacam devido das taxas de emissdo e efeitos
nocivos, sendo considerados os poluentes mais significantes (COOPER; ALLEY, 1994).

As emissOes de gases provenientes da combustdo do carvao, em centrais
termoelétricas convencionais, podem produzir diversos contaminantes. Dessa forma, faz-se
necessario conhecer as principais caracteristicas de cada poluente (ver Tabela 4) para prevenir
ou controlar a poluicao atmosférica.

Em geral, estes contaminantes tém efeitos corrosivos e/ou danosos a satde dos
seres vivos, além da contaminacdo de aguas e solo. Além disso, a emissdo do SOx ocasiona
um dos grandes problemas da atualidade, a formacdo de chuva acida que causa efeitos
degradantes ao meio ambiente, desmineralizagao do solo e aumento da corrosdo de materiais
(SANTOS, 2007).

Nesse contexto, o carvao se destaca devido a sua grande utilizacdo como fonte de
energia. Dentre os varios poluentes emitidos pelas centrais térmicas a carvdo, o material
particulado e os 6xidos de enxofre ganham notoriedade tanto pela quantidade gerada como
pelo impacto ambiental (PIRES, 2002).
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Tabela 4 — Poluentes gasosos, caracteristicas e significancia.

Formula Caracteristicas Significancia
SO Gas incolor, odor pungente Prejudicial para vegetacdo, materiais de
: intenso, forma H2SOs em agua construcao e sistema respiratorio
SOs Soluvel em &gua, forma H2SO4 Altamente corrosivo
Odor de ovo estragado em altas L
H2S . g . Extremamente toxico
concentragdes, sem odor em baixas
Relativamente inerte, ndo é produto de
N20 Incolor, usado como aerossol «
combustéo
NO Incolor, as vezes usado como Produzido durante combustdo e oxida em
anestésico altas temperaturas para NO2
NO2 Gés marrom ou laranja Toxico em altas concentragoes
Produto de combustdo incompleta, toxico
CO Incolor e sem odor N
em altas concentracfes
Produto de combustdo completa de
CO2 Incolor e sem odor A
compostos organicos
Os Muito reativo Prejudicial para vegetacdo e materiais
L. . Emitido de carter de automoveis, exaustdo e
CxHy  Varios compostos diferentes ~ «
evaporagdo em tanques de combustéo
HF Incolor, pungente e muito reativo ~ Produto de fundicdo de aluminio, tdéxico

Fonte: adaptado de PEIRCE (1998).

2.3 Padrio de qualidade do ar

A continua emissao de gases poluentes exige um estudo frequente da qualidade do

ar que respiramos bem como dos efeitos de cada poluente em articular (BRANCO, 2004). A

Figura 6 esquematiza a problematica da poluicdo atmosférica em um sistema constituido de

trés componentes dispostos da seguinte maneira (SEINFELD; PANDIS, 2006):

Figura 6 — Diagrama ilustrativo do problema da Polui¢éo do Ar.
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Diluicido
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Fonte: adaptado de SEINFELD e PANDIS (2006).
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Os diferentes tipos de fonte antropogénicas ou naturais produzem os poluentes
que sdo emitidos para a atmosfera, que funciona como um meio de transporte, onde ocorrem
as interacdes sob o0 ponto de vista fisico (diluicdo) e quimico (reacBes quimicas). A deteccdo
sera estabelecida determinando-se a concentracdo do poluente nos receptores, ou seja,
mensura-se 0 grau de exposi¢do dos receptores, que podem ser instrumentos, seres humanos,
animais, plantas ou materiais.

Devido a grande emissdo de poluentes na atmosfera e de sua diversidade,
consequéncia do aumento da queima de combustiveis fdsseis, da circulacdo de veiculos, do
desenvolvimento industrial, do crescimento populacional, e seus reflexos negativos sobre a
salde e 0 meio ambiente, tornou-se evidente aos governos e a comunidade cientifica que a
contaminacdo do ar poderia trazer consequéncias muito graves.

Assim, surge a necessidade de se estabelecer limites toleraveis para a emissao dos
poluentes atmosféricos, sendo determinados com estudos cientificos de exposicdo em varios
niveis aos diversos gases e observacdo de seus respectivos efeitos sobre a saude, conhecidos
como os padrdes de qualidade do ar.

Os limites legais de concentragdo maxima permitidas para a emissdes dos gases
poluentes sdo determinados pelos padrdoes de qualidade do ar e foram definidos com o
proposito de proteger a populacdo e criar metas para orientar os planos regionais de controle
da poluicao atmosférica (SANTOS, 2007).

No Brasil, a preocupag¢do com os poluentes aéreos surgiu em 1976, com a criagao
da Portaria n° 0231 do Ministério do Interior de 27/04, baseada nos padrdes de qualidade do
ar da legislagdo americana, na época mais desenvolvida, e adaptados a realidade brasileira
(SANTOS, 1996).

Somente em 1989, com a utilizagdo do direito que lhe foram conferidas pela Lei
n°® 6.938 (31/09/81), considerando o previsto na Resolugdo n°® 05 (15/06/89), o CONAMA
(Conselho Nacional do Meio Ambiente) instituiu o Programa Nacional de Controle da
Qualidade do Ar (PRONAR), com o objetivo de se estabelecer estratégias para o controle,
preservacdo e recuperacdo da qualidade do ar, particularmente em regides metropolitanas
(CONSELHO NASCIONAL DO MEIO AMBIENTE, 1989).

Basicamente, essa resolug¢ao diferenciava os limites de emissdo por tipologia de
fontes e poluentes prioritarios, reservando o uso dos padrdes de qualidade do ar como agao

complementar de controle (SANTOS, 2007).
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No ano seguinte, uma nova resolucdo (003/1990) que estabelece padrdes
primarios e secundarios de qualidade do ar foi instituida, como mostrado na Tabela 5,
vigorando até hoje.

Tabela 5 — Padrdes nacionais da qualidade do ar segundo a Resolugdo 003/1990.

Poluente Padrao Tempo de Amostragem  Concentrac¢io (ug/m?)
o Anual @ 80
Primario @
] . 24 h 240
Particulas Totais .
o Anual © 60
Secundario @
24 h 150
o Anual © 80
Primario @
. 24 h 365
Dioxido de Enxofre 2
B Anual ® 40
Secundario @
24 h 100

(1) Média geométrica anual;
(2) Concentragdo que ndo pode exceder mais de uma vez ao ano;
(3) Média aritmética anual.

Fonte: CONAMA (1990).

Os padrdes primarios de qualidade do ar corresponde as concentracdes que podem
afetar a salde da populacdo (niveis maximos toleraveis) e os padrBes secundarios sdo
referentes as concentracdes nas quais se prevé o minimo efeito adverso sobre a populagéo e o
meio ambiente em geral (CONSELHO NASCIONAL DO MEIO AMBIENTE, 1990a).

Ainda em 1990, o CONAMA instituiu a Resolucao n°008, direcionada para os
processos de combustdo externa que sdo responsaveis pela maior geragdo de poluentes
industriais em nivel nacional, fixando padrdes de emissdo para cada tipo de combustivel.

A Tabela 6 apresenta os limites maximos de emissdo de particulado e SO, pela
classificagdo das areas definidas visando a prevencdo da deterioragdo da qualidade do ar e a

poténcia fornecida pela termelétrica (CONAMA, 005/89).

* C(Classe I: areas onde deverd ser mantida a qualidade do ar em nivel o mais proximo
possivel do verificado sem a intervengdo antropogénica (areas de preservacao, lazer e

turismo);

= (lasse II: areas onde o nivel de deterioragcdo da qualidade do ar ¢ limitado pelo padrao

secundario de qualidade;
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» (lasse III: areas de desenvolvimento onde o nivel de deterioragcdo da qualidade do ar ¢

limitado pelo padrao primario de qualidade.

Tabela 6 — Padrdes de emisséo de poluentes, segundo a Resolugdo 008/1990.

" A Padréo (g/kcal)

Areas/Classes  Poténcia (MW) Poluente . .
Oleo Carvao
Particulas Totais 120 -
I <70

SO2 2000 -
<70 Particulas Totais 350 1500
SO2 5000 5000

Il e 111 ) _

- 70 Particulas Totais 120 120
SO2 2000 2000

Fonte: CONAMA (1990b).

Para o controle dos particulados totais, as usinas termelétricas a carvao brasileiras
fazem uso dos sistemas de precipitacdo eletrostaticos (altamente eficiente). No entanto, o
cumprimento das normas exigidas pela legislagdo para a emissao de SO, depende do dominio
tecnologico dos processos de dessulfurizagao.

Além disso, como o combustivel brasileiro ¢ de baixa qualidade (alto teor de
enxofre), necessita-se utilizar o dobro de carvao e ar para produzir o mesmo efeito térmico de
um carvao de boa qualidade, gerando um maior volume de gds de combustio e
consequentemente maior concentracao de SOx (SANTOS, 1996).

De acordo com Santos (1996), a definigdo do padrao de emissdo, quantidade do
poluente pelo poder calorifico do combustivel, ¢ insatisfatoria para as condi¢des do carvao
brasileiro, sugerindo que deveriam ser adotados padrdes de desempenho, considerando 0s
parametros de operagdo das unidades e medidas de concentracdo de poluentes por unidade
volumétrica de gas de exaustdo (mg/Nm3), como na legislacdo americana e européia.

Dessa forma, a reducdo da emissédo de SOx na atmosfera pode ser realizada pelo
controle do tipo de carvdo empregado (carvao de alta qualidade) ou através de um processo

eficiente de dessulfurizacdo dos gases de combustao.

2.4 Tecnologias de dessulfurizacio
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A remocdo dos compostos de enxofre da corrente gasosa de pos-combustdo tem
sido objeto de estudo desde o inicio da década de 70, sendo responsével por grande parte das
operacdes de tratamento de gases. Durante esse tempo, varios processos foram desenvolvidos,
embora somente alguns tenham implantacdo comercial consideravel.

No processo de dessulfurizacdo, o SO2 € removido da corrente gasosa por
exposicdo ou contato com particulas absorventes que podem ser injetada diretamente na
caldeira de combustdo do carvao ou em um duto na saida da caldeira (processo seco), além
das unidades projetadas para tal finalidade, como o spray dry absorption (processo semi-seco)
e o lavador de gases (processo Umido). A Figura 7 mostra 0s 3 principais processos de FGD,
de acordo com a quantidade de agua utilizada.

Figura 7 — Tipos de processos de FGD.

Simplicidade

A 4

Semi-seco

(SDA)

3

Consumo de agua, custos operacionais, capacidade de dessulfurizagdo

Fonte: autoria propria.

A capacidade de dessulfuracdo do processo aumenta em conjunto com a
quantidade de &gua empregada, dado que a reacdo de captura de enxofre acontece em fase
aquosa. Porém, ha também um aumento nos custos operacionais devido principalmente ao
maior consumo de adgua e a maior complexidade no tratamento dos efluentes gerados. Dessa
maneira, tem-se uma solucdo de compromisso entre 0s custos operacionais e a capacidade de
dessulfuracéo.

Além dos processos anteriormente citados, as tecnologias de FGD podem ser
classificadas em ndo regeneraveis e regenerdveis, com relacdo ao destino do reagente
absorvente (SANTQOS, 2007). A Tabela 7 apresenta as técnicas de remogédo e exemplos de

processos que podem ser utilizados.

» Processos ndo-regeneraveis: sdo aqueles onde o reagente é usado uma so vez, gerando

um produto que pode ter interesse comercial, como gesso, ou somente residuo com
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contetdo elevado de sulfitos, sulfatos e cinzas volantes, que podem ser conduzidos

para um depdsito, ou utilizado como aterro.

» Processo regeneraveis: neste caso, existe um dispositivo onde o agente quimico que
permitiu a fixacéo e/ou conversdo do SO, é regenerado para produzir um fluxo de SO,
ou H,SO, relativamente puro (NEVERS, 1995).

Tabela 7 — Técnicas de remocéo de SO..

Técnica de remociao de SO2 Tipo Exemplos de processos
Umido Cal/calcario ou 4gua do mar
Processo ndo-regenerativo Semi-seco Spray dryer
Seco Injecdo de cal
__— Absorgdo com agua, carbonato aquoso,
Umido .
. MgO ou citrato
Processo regenerativo N :
Seco Adsorgdo com carbono ativado ou

adsorcdo com 6xido de cobre

Fonte: COOPER e ALLEY (1994).

A seguir, serdo abordados de forma mais detalhada os principais processos de

dessulfurizacéo de gases de combustdo: imido, semi-seco, seco e regeneravel.

2.4.1 Processo umido

A dessulfurizacdo por via Umida € uma tecnologia bem consolidada,
predominando mundialmente a dessulfuracdo com calcério, obtendo-se como subproduto o
gesso. Esta escolha é justificada pela elevada confiabilidade e desempenho do processo
calcario/gesso, além da alta disponibilidade de calcario e pelo mercado relativamente grande
para a comercializacdo do gesso, que pode ser usado para diversos fins (DEPRIEST,;
GAIKWAD, 2003).

No processo convencional de dessulfuragdo Umida, os gases de combustdo passam
por um sistema de remocao de particulado (filtro de manga ou precipitador eletrostatico) e em
seguida, a corrente gasosa contendo SO, é enviada para a torre de absorcdo (lavadores de
gases), sendo submetida a um contato intimo com uma solucéo aquosa concentrada em célcio
(calcario).

Com o proposito de maximizar o contato entre essas duas correntes, a suspenséo é

injetada através de difusores projetados para otimizar o tamanho e densidade das gotas
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formadas. O SOx é removido do efluente gasoso na forma de sulfito e/ou sulfato de calcio,
passando por um processo de desumidificagdo e por um sistema de remocao de particulas. J&
a lama reacional vai para um tanque onde a reacdo de neutralizacdo se completa (USEPA,
2003).

Uma variante do processo tradicional por via Umida é o chamado processo de
dessulfuracdo com oxidacao forgcada, mostrado na Figura 8. Neste tipo de processo, o sulfito
de calcio inicialmente formado é oxidado a sulfato de calcio (gesso) através da injecéo de ar
diretamente na base do tanque da torre de dessulfuracdo. Devido a sua estrutura e dimensdes
maiores, 0s cristais de gesso decantam e liberam &gua mais facilmente que os cristais de
sulfito, reduzindo consideravelmente o porte dos equipamentos de processamento dos
subprodutos (CASTELLAN; CHAZAN; AVILA, 2003).

Figura 8 — Processo FGD umido com oxidacéo forcada.
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Fonte: adaptado de STEAG (2012).

Este processo baseia-se na absor¢cdo de SO, em uma solucdo de aquosa de

calcario, onde as reacdes parciais de absorcédo e oxidacao forcada sdo apresentadas a seguir:

502 + H20 — H2503 (2)
CaCO3+H2503 — Ca503+C02+H20 (3)
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CaS0; + 1/, 0, + 2H,0 — CaS0,.2H,0 )

A cal hidratada pode ser uma alternativa para a solucéo alcalina, agindo de forma
similar ao calcario. Normalmente, ha uma etapa extra para a formacéo do Ca(OH):z a partir da
cal (CaO) e assim, a solugdo de hidroxido de calcio é introduzido no processo, seguindo as
etapas de reagdo (NEVERS, 1995).

Ca0 + H,0 — Ca(OH), (5)
Ca(OH), + H,S0; — CaS05; + 2H,0 6)
Apesar dessa tecnologia apresentar altas eficiéncias de remocao de enxofre (90%-
98%) e baixo consumo de calcério/cal, também possui desvantagens, como os altos custos de
implantacdo e de operagéo, principalmente por conta do tratamento e descarte dos efluentes
liquidos gerados, requer uma grande &rea para instalacdo e apresenta custo especifico de
investimento relativamente elevado (CASTELLAN; CHAZAN; AVILA, 2003).

2.4.2 Processo semi-seco

O processo semi-seco ocupa boa parte do mercado restante da dessulfurizacéo
Umida, se destacando por apresentar menores custos de investimento e espaco para instalacdes
e baixo consumo energético. Entretanto, o custo com o consumo e tipo de absorvente é
superior, motivo pelo qual ndo € indicada para instalacdes de grande capacidade, que operem
com carvéo de alto teor de enxofre (CASTELLAN; CHAZAN; AVILA, 2003).

A Figura 9 mostra o fluxograma do sistema semi-seco para a dessulfuracdo dos
gases de combustao (pos caldeira), utilizando o Spray Dry Absorption (SDA). Nesse tipo de
processo, a cal ¢ hidratada com dgua em excesso para formar o leite de cal (hidroxido de
calcio), que em um etapa opcional pode ser misturada com as cinzas do processo com o
proposito de reduzir o consumo especifico do absorvente (CaO). A lama de cal ¢ entdo
atomizada através dos aspersores dentro da unidade absorvedora, formando uma nuvem de

goticulas do reagente que ird interagir com o SO, (HILL; ZANK, 2000).

Figura 9 — Fluxograma do processo de dessulfuracédo para sistema semi-seco.
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Fonte: adaptado de GEA (2019).

Com a alta temperatura da mistura gasosa, a agua das goticulas atomizadas
evapora devido a troca térmica, formando sulfato e/ou sulfito de calcio hidratados, que sao
separados no coletor de particula (precipitador eletrostatico ou filtro de mangas). Isso faz com
que este tipo de processo dispense uma etapa de tratamento de aguas (CORDOBA, 2015),
sendo esta uma de suas principais vantagens.

As reagdes fundamentais envolvidas neste processo sao:

Ca(OH), + S0, — CaS0s5.1/,H,0 + 1/, H,0 %)

CaS05.1/,H,0 +1/,0, — cas0,.1/, H,0 )

O sistema FGD-SDA apresenta vantagens quando comparado ao processo Umido
tradicional, pelo fato de se obter ao final do processo um residuo sélido seco, que facilita seu
manuseio e transporte. Dessa maneira, o sub-produto desse processo consiste de uma mistura
de CaSO0;.52H,0, CaS0,4./2H,0, CaO ndo reagido e cinzas, podendo ser utilizado pela
industria cimenteira (SCALA; D’ASCENZO; LANCIA, 2004).

2.4.3 Processo seco

Os ultimos anos foram marcados por melhoras significativas nos sistemas de FGD
seco, de modo que hoje esta tecnologia pode ser utilizada para remocao de diversos poluentes
como SOy, HCI, HF e Hg (SU et al., 2015). Esses processos vém se tornando cada vez mais

comuns em plantas industriais de sinterizacdo de ago e termoelétricas, devido principalmente
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a sua simplicidade e flexibilidade de operacdo (CHENG et al., 2017).

Os processos de injecdo de absorvente seco alcalino podem ser feitos diretamente
na caldeira, em dutos posterior a esta ou em sistemas hibridos. Apesar da baixa eficiéncia de
remocdo do enxofre (<75%), esses sistemas se diferenciam dos demais processos por
apresentar 0s menores custos de investimento, mais baixo consumo energético e menor
espaco para instalagédo (JIANG et al., 2011).

Em sua forma mais simples, o processo FGD seco consiste na injecdo direta do
absorvente na corrente gasosa. Dependendo do reagente, a injecdo pode acontecer em
diferentes locais da planta, conforme ilustrado na Figura 5 e descritos a seguir
(BRINKMANN et al., 2016):

» Injecdo de calcério, cal ou dolamita no forno em temperaturas de 1100 a 1250 °C;

» Injecdo de cal logo apos o forno em temperaturas de aproximadamente 500 °C;

® Injecdo de cal com agua logo depois do aquecedor sob uma temperatura de
aproximadamente 15°C acima da temperatura de bulbo imido;

= Injecdo de reagentes a base de sodio entre o0 aquecedor e o sistema de coleta de sélidos
a temperaturas de 140 - 250 °C. Quando o equipamento de captura de particulas

permite, temperaturas de até 400 °C podem ser utilizadas;

Figura 10 — Fluxograma do processo de dessulfuracdo para sistema seco.

Gases de combustio
limpos

Ca(OH), H,0

Larvan, l l Depuragéo de

CaCO; |Caldeira t
ou 1
Ca(OH), Aquecedor : _
Y i Recirculacdo
I I
1 \/ ! Chaminé
: .
I—“""“_ """""""" ¢- - mm === — > Rejeito
Recirculacio Produto

Fonte: adaptado de VILLANUEVA (2003).

No processo de injecdo direta na camara de combustdo da caldeira, absorvente
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pulverizado é injetado na regido superior da fornalha. A eficiéncia da dessulfurizagdo depende
da temperatura, do tempo de residéncia, Oa reatividade e das condicdes de distribuicio do
agente dessulfurante, além da granulometria e area especifica do absorvente (CASTELLAN;
CHAZAN; AVILA, 2003).

Além disso, esse tipo de injecdo sofre influéncia da geometria e carga da caldeira,
pois estes interferem fortemente no perfil de temperatura e no tempo de residéncia do gas na
caldeira, fatores determinantes para a taxa da reacao de dessulfuracdo do gas de combustao.

As reagdes fundamentais envolvidas neste processo s&o:

CaS0; — Ca0 + CO, 9)
Ca0 + S0, — (CaS0; (10)
Cas0s +1/,0, — caso, a1

No processo de injecdo em dutos, o absorvente (geralmente hidroxido de calcio,
oxido de calcio e bicarbonato de sodio) é introduzido no duto logo apds a saida dos gases da
caldeira sobre os gases de combustéo, como ilustrado na Figura 10.

Ao final do processo, os produtos solidos da reacdo e as cinzas volantes sdo
separadas da corrente gasosa no depuracdo de particulas. O residuo produzido pode ser
utilizado na inddstria de cimentos ou comercializado também para estabilizacao/solidificacao
de outros residuos, devido sua alta alcalinidade (CASTELLAN; CHAZAN; AVILA, 2003).

Os processos de injecdo direta sdo bastante recomendados quando processamos
carvao de alta qualidade e/ou quando operamos de usinas térmicas de pequeno porte, com
baixa disponibilidade de espaco (SANTQOS, 2007).

Um tipo de FGD seco que vem sendo bastante utilizado é o CFB (Circulating
Fluid Bed) (SU et al., 2015; WANG et al., 2015; YOU; LI, 2013; ZHOU et al., 2011). Neste
sistema, o0 reagente é injetado diretamente no reator CFB, localizado entre o aquecedor e 0
sistema coletor de particulas, onde ocorre a fluidizagdo dos sélidos (reagente e cinzas) com a
injecédo continua de ar soprado por baixo.

O sistema fluidizado aumenta o tempo de contato efetivo entre o reagente e 0 gas,
melhorando a eficiéncia de remoc¢éo de enxofre dos sistemas secos, podendo atingir até 90%
(CORDOBA, 2015). Sistemas de CFB s3o normalmente utilizados para remocio de SO, em
plantas de incineracdo de residuos domesticos, fornos de cimento e usinas metaldrgicas
(ZHOU et al., 2011).
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2.4.4  Processo Regeneravel

Os sistemas regeneraveis apresentam maior complexidade, com custos de
investimento elevados e maiores gastos energéticos, fatores responsaveis pela sua pequena
implantacdo. Em geral, o absorvente é regenerado mediante tratamento térmico ou quimico,
produzindo SOz que é normalmente convertido em enxofre elementar (SANTOS, 2007).

Um dos principais sistemas FGD regeneraveis € o processo Wellman-Lord, que
usa Na,SO3/NaOH como absorvente. O dxido de magnésio também é amplamente utilizado
neste tipo de tecnologia, uma vez que os sulfitos e sulfatos gerados podem ser facilmente
calcinados, possibilitando a regeneracdo do MgO (ORROZCO BARRENETXEA et al.,
2003).

Esses sistemas apresentam alta eficiéncia de remocdo (>98%), produzem a menor
quantidade de efluente dentre todas as tecnologias e em alguns casos, podem combinar a
remocao do SOx e NOx (PEDROSA, 2000).

Esse processo é indicado para usinas que se localizam em zona de alta densidade
demogréfica, onde a circulacdo de grandes massas de matérias-primas e subprodutos é
impraticavel/inviavel e/ou quando os custos de disposicdo de rejeitos e subprodutos séo téo
elevados que justificam e viabilizam os elevados custos destes processos CASTELLAN;
CHAZAN; AVILA (2003).

2.4.5 Caracteristicas tipicas dos principais processo de dessulfurizacdo

H4 uma variedade de processos possiveis para as tecnologias de dessulfurizacao
reportadas. Esses processos diferem principalmente pela quantidade de 4gua empregada, tipo
de residuo gerado e material absorvente. A Tabela 8 classifica 0s processos comerciais de
dessulfuracédo, durante e ap0s a combustdo, aplicaveis nas termoelétricas a carvao, destacando

0 absorvente empregado e o subproduto gerado.

Tabela 8 — Classificagdo das Tecnologias de Dessulfuragéo.

Processo Material absorvente Subproduto
UMIDO
Cal/Calcaério CaCO; (calcario)/Ca(OH),, CaO (cal)  CaS0O,4.2H,0 (gesso) ou CaSO5/CaSO,
Sadio Na,COj; (soda barrilha), NaOH Na,SO4
Agua do mar Agua do mar + Ca(OH), Retorno ao mar
Ambnia NH; (am6nia) (NH,4),S04

Duplo alcali Na,CO3; + CaCOs; (ou Ca0) Gesso, CaS0O3/CaS0O,
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SEMI-SECO

Spray dry Ca(OH), (lama de cal) CaS0,/CaS0O,
SECO

Injecéo na fornalha CaCOs3, Ca(OH),, CaC03.MgCO4 CaS0,/CaS0,
Injecdo na linha de gas Ca(OH),, CaO CaS0,/CaS0O,
Hibrido CaCO;, Ca(OH), CaS0,/CaSO,
Leito fluidizado Ca(OH), CaS0,/CaS0,
REGENERAVEL

Wellman-Lord Na,SO3/NaOH SO,, S, H,SO,
Combinado NOx/SOx NH; (NH4)2SO4, NH4NO4

Fonte: CASTELLAN; CHAZAN; AVILA (2003).

A Tabela 9 mostra uma comparacdo das principais caracteristicas tipicas dos
diferentes sistemas de dessulfuracdo. Em resumo, a escolha do processo mais apropriado e 0s
custos associados a uma determinada instalacdo dependerdo das condigcOes especificas, tais
como: tamanho e capacidade da termelétrica, conteddo de enxofre no combustivel utilizado,

disponibilidade de espaco, custo de operacdo com eletricidade e consumo de absorvente, entre

outros.

Tabela 9 — Caracteristicas Tipicas de Sistemas de Dessulfuracéo.
Caracteristica Lavadores Semi-Seco Seco Regeneravel
Eficiéncia DESOX (%) 90-98 75-90 50-60* 85-98
Investimento (US$/KW) 150-280 140-190 60-120* 190-380
Consumo de E. Elétrica (%) 1-3 0,5-1 <0,5 <5
Subproduto Vendavel elevado baixo baixo elevado
Espaco para Instalacédo alto moderado baixo alto
Consumo de Absorvente baixo moderado alto muito baixo

(*) Processo Hibrido e de Leito Fluidizado Circulante apresentam eficiéncias de até 75 e 90%, respectivamente.

Fonte: CASTELLAN; CHAZAN; AVILA (2003).

2.5 Spray Dry Absorption — SDA

Essa tecnologia de dessulfurizacdo se desenvolveu na Europa e nos Estados
Unidos em meados dos anos 70, tendo a primeira unidade termelétrica comercial instalada nos
EUA em 1980 (PEDROSA, 2000). Desde entdo, esse sistema tem sido indicado para
instalacbes de pequena/média capacidade, que utilizam carvdo de baixo ou médio teor de

enxofre (<1,5%), devido ao consumo e preco do absorvente empregado.
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O spray dryer é o equipamento utilizado no processo FGD semi-seco e apresenta
dupla funcionalidade: absorcdo do SOy da corrente gasosa e secagem da solucdo atomizada.
Nesse sentido, o atomizador € o elemento mais relevante do equipamento, pois ele define o
tamanho das gotas formadas a partir de algumas caracteristicas construtivas, como o tipo
(rotativo ou pneumaético), angulo dos bicos e diametro dos orificios do pulverizador
(CODOLO, 2007). Também deve ser resistente a corrosdo e erosdo, consumindo o minimo de
energia.

Além dos aspectos construtivos, é crucial a compreensdo fisico-quimico do
processo, dos fatores que influenciam sua performance, das possibilidades de aplicagédo do

residuo solido gerado, além do avanco matematico dos modelos desenvolvidos.

25.1 Fundamentos fisico-quimico

Embora a quimica dos sistemas de dessulfurizacdo que utilizam cal como
absorvente seja bastante simples, a transferéncia simultanea de massa e calor torna o processo
consideravelmente mais complexo. Os fendmenos de absorcdo/reacdo e secagem podem ser
tratados de forma independente, embora suas etapas estejam intrinsecamente relacionadas. A

Figura 11 ilustra a evolugédo da gota (solucdo atomizada de Ca(OH);) ao longo do SDA.

Figura 11 — Evolugdo da gota no SDA: processo combinado de absorcdo/reacdo e secagem.
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Por se tratar de uma base pouco sollvel, as gotas atomizadas apresentam
particulas em suspensdo, que vao solubilizando no decorrer da reagdo com o SOx. Na etapa de
particula tmida, a medida que o processo de evaporacdo ocorre, 0 tamanho da gota € reduzido
progressivamente e a distancia entre as particulas diminuem até que suas superficies se
toquem.

A partir de entdo, a gota € denominada como um aglomerado poroso de particulas
solidas, constituida pelos produtos da reacéo (sulfito ou sulfato de célcio hidratado), inertes e
cal ndo reagido, com uma porcentagem de umidade que diminui ao longo do processo de
evaporacdo. Nesse momento, 0 movimento das particulas dentro da gota fica restrito e seu
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diametro permanece constante durante as etapas posteriores.

Em seguida, a velocidade de evaporacdo € reduzida consideravelmente, sendo
controlada pela difusdo de 4gua do interior até a superficie do aglomerado. A medida que se
reduz o contetdo de umidade livre nos intersticios e poros do aglomerado, os mecanismos de
transferéncia de massa e reacdo quimica se tornam mais complexos, devido a resisténcia
adicional da casca sélida formada no entorno da gota e também pelo fato da reagdo com as
espeécies de enxofre ocorrer em meio aquoso.

Finalmente, o contetdo de umidade € tdo baixo que a reacdo é interrompida e a
composicdo do residuo solido obtido no processo é definido. Observa-se um gradiente de
conversdo das particulas absorvente ao longo do raio do aglomerado, uma vez que a
concentracdo das espécies de enxofre é maior quanto mais proximas a superficie (difusdo na
fase liquida), aumentando a taxa de reacdo. Como consequéncia, as propriedades fisicas e
quimicas do aglomerado podem apresentar diferencas na direcdo radial. Para simplificacdo,
essas diferencas sdo geralmente negligenciadas sem grandes prejuizos no resultado final,
justificando o uso de propriedades médias (PEDROSA, 2000).

A taxa de secagem da gota e a taxa de remocdo de SO, sdo fungdes das
caracteristicas do gas de combustdo e das propriedades da solu¢do atomizada (SPRAKS;
DAMLE, 1986). No entanto, essas propriedades dependem das condi¢des operacionais do

processo, Como:

Caracteristicas do gas de entrada
1) Vazdo volumétrica
i) Temperatura
iii) Composicdo e massa molecular do gas de combustédo
iv) Quantidade de vapor de agua presente ou temperatura de saturagdo adiabatica

v) Concentragédo do SO, e CO,

Pardametros operacionais
i) Proximidade a temperatura de bulbo imido
i) Razéo molar de Ca/S na entrada do SDA
iii) Taxa de reciclo dos sélidos
iv) Diametro inicial da gota obtido pelo método de atomizagédo da lama de cal
v) Diametro das particulas absorventes em suspenséo na lama de cal

vi) Método de preparacdo de lama (dissolucao e efeito do aditivo)
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vii) Temperatura e pH da lama de cal

2.5.2 Fatores que influenciam a performance do processo

Conforme mencionado anteriormente, sistemas de SDA estdo sujeitos a diversos
fenomenos fisicos ligados a transferéncia de massa, calor ¢ momento, além da prépria reagao
quimica de neutraliza¢do. Entretanto, a literatura consultada ressalta que a performance deste
tipo de processo ¢ basicamente o resultado da competi¢do entre o processo de secagem e de
absorcao do enxofre (SCALA; D’ASCENZO; LANCIA, 2004).

Esta secdo busca avaliar os fatores que apresentam maior influéncia no processo
FGD-SDA e seus impactos na performance da eficiéncia de dessulfurizacdo da corrente
gasosa (HILL; ZANK, 2000; SCALA; D’ASCENZO; LANCIA, 2004; YANG; KIM, 2000).

25.2.1 Temperatura de entrada do gas
Alguns autores investigaram o efeito da temperatura de entrada do gas e
constataram que ha uma diminuicdo da capacidade de remocdo de enxofre com 0 aumento da

temperatura (HILL; ZANK, 2000; YANG; KIM, 2000), como ilustrado na Figura 12.

Figura 12 — Influéncia da temperatura de entrada e raz&o molar na eficiéncia de remogao.
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Fonte: HILL; ZANK (2000).

Segundo eles, uma maior temperatura de entrada leva a um aumento da taxa de
secagem para uma mesma razdo molar Ca/S e consequentemente reduz o tempo disponivel
para a absor¢édo/reacdo do SO,, uma vez que a reagcdo ocorre em meio aquoso.

Nos processos industriais, a temperatura do gas de entrada é de aproximadamente
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125 °C (SRIVASTAVA, 2000), suficiente para ndo comprometer a etapa de secagem das gota
e garantir a seguranca operacional no processo de separacdo entre a corrente gasosa € 0s

solidos (normalmente se utiliza filtro de manga).

2.5.2.2 Proximidade a temperatura de bulbo umido (ATBU)

Ao entrar em contato com a corrente de gas quente, as moléculas de agua
presentes nas gotas de suspensdo consomem calor sensivel e o transforma em calor latente,
evaporando. A corrente gasosa, por sua vez, perde calor para as moléculas de agua e é
resfriada. Caso o processo de evaporacdo aconteca até o ponto da corrente gasosa ficar
saturada com vapor de agua, a temperatura resultante na corrente gasosa sera a temperatura de
bulbo imido (TBU). Resumido, a TBU é a temperatura mais baixa que a corrente gasosa pode
atingir por meio de um processo adiabatico de evaporacao de agua, indicando a quantidade de
umidade na corrente.

Pela Figura 12 € possivel observar que quanto menor A TBU, melhor a
performance do sistema em termos de remogdo de SO, (HILL; ZANK, 2000. SCALA;
D’ASCENZO; LANCIA, 2004). De acordo com os autores, a ATBU esta diretamente
relacionada com a quantidade de dgua que é alimentada no SDA.

Altos valores de ATBU indicam que uma quantidade muito pequena de agua foi
alimentada, fazendo com o que as gotas de suspensdo sequem rapidamente. Ja que a reacao
de neutralizacdo de didxido de enxofre acontece em fase aquosa, a secagem prematura das
gotas de suspensdo compromete negativamente a performance do processo, reduzindo a
eficiéncia de remocéo do poluente.

Contudo, o valor de ATBU de operagdo é determinado por razfes de seguranca,
dado que valores muito baixos desta variavel podem resultar em problemas operacionais
como condensagdo do &cido sulfuroso, entupimento dos filtros, etc. Portanto, recomenda-se
gue o sistema seja operado sob valores de ATBU proximos a 15 °C (SARGENT; LUNDY,
2002).

2.5.2.3 Razdo molar de alimentacdo Ca/S

Outro pardmetro operacional importante é a razdo molar de Ca/S, que se define
como a razao entre o numero de moles de Ca e o nimero de moles de SO, na entrada do SDA.
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Em um sistema operado com lama de cal, j& que a relacdo estequiométrica entre o CaO para
formar Ca(OH), é de 1:1, a razdo molar de Ca/S pode ser expressa pela Equagéo 12.

moles de cal ou Ca(OH), alimentados
moles de S0, alimetados (12)

razao molar de Ca/S =

Estudos constataram que conforme o valor da razdo molar aumenta, a remocdao de
SO, da fase gas também aumenta, porém, a influéncia desta variavel na capacidade de
absorcdo passa a ser cada vez menor (HILL; ZANK, 2000; YANG; KIM, 2000), como
mostrado na Figura 12.

De acordo com os autores, quando o fornecimento de reagente alcalino é baixo
comparado a quantidade de enxofre presente no meio, grande parte das moléculas de SO, que
entram no seio do liquido ndo sdo neutralizadas pois ndo ha uma quantidade suficiente de
alcali, fazendo com que a fase liquida fique saturada de enxofre, cessando a absorcao de SO,.

Quando se aumenta a quantidade de base fornecida, o enxofre na fase liquida
comeca a ser consumido e novas moléculas de SO, podem penetrar no seio do fluido,
resultando em um aumento consideravel da taxa de remoc¢do de enxofre. No entanto, para
altos valores de Ca/S, o sistema passa a ser controlado pela resisténcia adicional da casca de

aglomerado seco formada no entorno da gota (HILL, 1998).

2.5.2.4 Didmetro das gotas atomizadas

O processo de atomizacdo consiste na transformacéo de certo volume liquido na
forma pulverizada por meio da energia cinética do proprio liquido (atomizador rotativo) ou
atraveés da exposicdo em alta velocidade de ar ou gas (atomizador de pressao).

Como consequéncia da natureza aleatéria do processo de atomizagdo, a
pulverizacdo é normalmente caracterizada por uma ampla faixa de tamanho de gotas.
Infelizmente, devido a complexidade de descrever a fluidodinamica dos processos envolvidos
quando a desintegracdo do jato ocorre sob condigdes normais de atomizacdo, somente
correlagdes empiricas sdo utilizadas para prever o didmetro médio da gota (LEFEBVRE,
1989).

O diametro Sauter ¢ muito usado por varios autores no calculo de diametro de
gotas, sendo descrito como a proporc¢do de volume total de todas as particulas em um aerossol

dividido pela area da superficie total de todas as particulas, conhecido como diametro médio
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volume-superficie (HEINSOHN; KABEL, 1999). Lefebvre (1989) prop6s a seguinte
correlacdo para o célculo do diametro médio Sauter (DMS):

DMS = 2,25 0, ;%% 11, "*% AP pg, =078 (13)

Onde, g, é a tenséo superficial do liquido, ; é a viscosidade dindmica do liquido,
m; é a vazdo massica do liquido atomizado, AP, ¢ a diferenca de pressdo de injecdo no bico e
Par € amassa especifica do ar.

A Figura 13 mostra o didmetro médio de gotas para varias vazGes massicas de
liquido, variando com a distancia dos bicos da coluna de teste. Nota-se que o diametro médio
Sauter da gota (DMS) ndo muda apreciavelmente com o aumento da distancia da saida do

bico, mas diminui com o aumento da vazéo méssica de liquido.

Figura 13 — Distribuicdo do didmetro médio para varias vazdes de liquido.
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Fonte: adaptado de TANIGUCHI; TAKAMURA; ASANO (1997).

Outras correlagbes foram desenvolvidas para o DMS, relacionando as
componentes axial e tangencial da velocidade e o diametro do orificio do bico do pulverizador
(TANIGUCHI; TAKAMURA; ASANO, 1997; MARSHALL JR., 1954).

O diametro da gota é uma das varidveis mais importantes do processo, pois ele
determina a superficie de transferéncia de massa. Scala, D’Ascenzo e Lancia (2004)
estudaram o efeito do diametro médio das gotas de suspensdo na performance do SDA e

constataram que a reducdo do diametro das gotas leva a uma piora da capacidade de remocéo
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de enxofre. Isso pode ser justificado pela reducdo da superficie de contato gas/liquido para a
absorcdo do SOy e pelo processo de secagem acontecer mais rapidamente, cessando a reacao.
Ja Hill e Zank (2000) ndo observaram nenhuma influéncia significante do

tamanho das gotas de suspensdo na eficiéncia de dessulfuracdo de um sistema de SDA.

2.5.2.5 Didmetro das particulas absorventes

O diametro das particulas absorvente também exerce influéncia na performance
de um sistema FGD-SDA, uma vez que esta diretamente relacionado a taxa de dissolucdo do
Ca(OH),. No entanto, ha divergéncias quanto a relevancia dessa variavel no processo.

Acredita-se que ao diminuir o diametro médio das particulas sélidas, ha uma
reducdo da resisténcia a transferéncia de massa na fase liquida e consequentemente um
aumento da taxa de absorcao de enxofre (SCALA; D’ASCENZO; LANCIA, 2004).

Contudo, Hill e Zank (2000) concluiram que o tamanho da particula absorvente
praticamente ndo exerce influéncia quando o sistema é operado sob altas razdes
estequiométricas de alimentacdo, visto que nestas condicBes a resisténcia a transferéncia de
massa na fase liquida (dissolucdo do Ca(OH), e difusdo do Ca*?) é desprezivel e a frente de

reacdo é deslocada para a superficie da gota.

2.5.2.6 Dissolugdo e efeito do aditivo

No processo de dessulfurizacdo dos gases de combustédo em SDA, a dissolucdo da
cal (Ca(OH), ou Ca0) é uma das etapas que mais afeta o rendimento total do processo, devido
sua baixa solubilidade em agua, limitando a transferéncia de massa na fase liquida.

A baixa dissolugdo da cal, além de influenciar negativamente na eficiéncia de
remocdo do SOy, pode ocasionar outros problemas ao processo, com incrustacbes em
tubulages e equipamentos do sistema, bem como obstrugdes nos atomizadores.

Uma das formas de reduzir as limitagGes causadas pela dissolugéo da cal consiste
em variar ou adaptar as condigdes operacionais do sistema, tais como: concentracdo da lama,
pH, temperatura e agitacdo no tanque de mistura (RUTTO; ENWEREMADU, 2011). No
entanto, essas mudancas podem comprometer a operacdo e a eficiéncia do sistema de
dessulfuracdo, impactando ndo somente a etapa da dissoluc¢do, mas sim todo o processo.

Nesse sentido, algumas espécies quimicas poderiam ser incorporadas na lama de

cal para reduzir as limitacbes causadas pela baixa solubilidade, aumentando a taxa de
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dissolucdo e consequentemente a eficiéncia de dessulfurizacdo (ADANEZ et al., 1997). Estas
espécies quimicas sdo utilizadas como aditivos da lama de cal quando apresentam algumas

caracteristicas especificas (GUO et al., 2011):

» Reduz as limita¢Ges causadas pela dissolucdo

*= Aumenta a reatividade da lama

» Reduz aresisténcia a difusdo do SO, na fase liquida

= Aumenta a taxa e eficiéncia de remocdo de dioxido de enxofre
= Preveni a formacdo de incrustactes

= Apresenta efeito tamponante

=  Aumenta a conversdo da lama.

Os aditivos organicos (acidos organicos ou seus respectivos sais) facilitam o
transporte de fons H* na fase liquida e na interface da gota atomizada, 0 que aumenta a taxa
de dissolugéo da cal (FRANDSEN; KIIL; JOHNSSON, 2001). Alguns estudos avaliaram a
aplicacdo desses aditivos e relataram que acido adipico apresentou forte efeito na dissolucao
da lama em sistemas de dessulfuracdo (MOBLEY; CASSIDY; DICKERMAN, 1986; GUO et
al., 2011; KOECH et al., 2014; FRANCA, 2019).

Normalmente, os aditivos inorganicos atuam como catalisadores da reacdo de
dessulfuracéo, além de facilitar o transporte dos jons H*, aumentando a reatividade da lama de
cal e a remocdo do SO,, em um mecanismo semelhante ao observado nos aditivos organicos
(KOECH et al., 2014; GUO et al., 2011).

Os sais de amonio (sulfato, nitrato, acetato, cloreto de amonio) se destacam como
agentes solubilizantes da cal na aplicacdo na dessulfuracdo de gases exaustos devido ao ion
H* formado durante a hidrélise do ion amonio (NH4") (RUTTO; SIAGI; MBARAWA, 2009;
MAINA, 2013).

NH,* + H,0 = H" + NH,OH (14)

Franca (2019) reporta o efeito combinado dos aditivos (organicos e inorganicos)
na dissolugéo da cal e na dessulfurizagdo em sistemas FGD semi-seco. Dentre os aditivos
avaliados, os sais de aménio foram os que apresentaram os melhores resultados, aumentando
a eficiéncia de remocdo do SOx em 21% e 45% para o0 acetato de amonio e o nitrato de
amonio, respectivamente.

No entanto, a maior parte das pesquisas envolvendo a aplicacdo de aditivos na
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otimizacgdo dos processos de dessulfurizacdo foram realizadas em sistemas umidos (KOECH
et al., 2014). Logo, sdo necessarios mais estudos que visem analisar a influéncia dos aditivos

na dissolucéo, dessulfurizacdo e conversdo da lama de cal em sistemas semi-seco.

2.5.2.7 Temperatura e pH da lama de cal

A taxa de dissolucdo durante o preparo da lama de cal é fortemente dependente da
temperatura ¢ pH da solugdo, que consequentemente afetam a eficiéncia de dessulfuragao do
processo (HILL; ZANK, 2000).

Cordoba (2015) observou que em pH acido hd um aumento da taxa de dissolugao
da cal, ao passo que a difusdo do SO, na fase liquida é comprometida, prejudicando a
remocao do SO, da corrente gasosa. J& em pH basico o efeito ¢ contrario, a dissolucdo da cal
¢ comprometida, mas a transferéncia de massa do SO, aumenta, melhorando o processo de
dessulfura¢do. Normalmente, os sistemas FGD operam na faixa de pH entre 5 ¢ 6.

A seguir, sdo apresentas algumas consequéncias de se utilizar pH alcalino em

escala industrial (GLOMBA, 2010):

= Aumento da absorcdo de SO, e outros gases;

= Aremocao de SO, deixa de ser tdo dependente da razdo molar de Ca/S

= Adissolucdo da cal na lama torna-se a etapa controlante do processo

= Os cristais formados de CaSO, sdo menos resistentes e produzidos em menor
quantidade, em detrimento da formacgéo de CaSO3

= As particulas de CaSO3; formadas sdo menores, que ocasiona consideravel formacao

de incrustacdo nos equipamentos e tubulacdes.

Outro fator relevante é o aumento temperatura da lama de cal, que ocasiona uma
reducdo na solubilidade do SO, na gota e normalmente prejudica a dessulfurizacdo
(CORDOBA, 2015). Entretanto, 0 aumento da temperatura do sistema melhora a etapa de
dissolucio devido a taxa de difusdo dos ions H* que cercam as particulas de CaO/Ca(OH);
durante o preparo da lama (ZHENG et al., 2002).

2.5.2.8 Concentracdo de CO,

A interferéncia da concentracdo do didxido de carbono presente nos gases de

combustdo na competicdo reativa com o dioxido de enxofre deve ser analisada. Com esse
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proposito, um estudo investigou o efeito da presenca do CO, com um teor tipico de processo
de 10% em base molar (HILL, 1998).
A Figura 14 mostra a influéncia do CO, na eficiéncia de remocao do SO, como

funcdo da razdo molar de Ca/S e da temperatura do gas de entrada.

Figura 14 — Influéncia da concentracdo molar de CO, na eficiéncia de remocao.
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Fonte: adaptado de HILL (1998).

Tanto para a variacdo da razdo molar quanto para a temperatura, observa-se que a
eficiéncia de remocdo do SO, para a fase gas contendo CO, é ligeiramente menor do que na
fase gas livre de CO,. Esse resultado mostra que a reacdo ocorre predominantemente com o
SO,, mesmo que a fracdo molar de CO, presente nos gases de combustdo seja

significativamente maior que a do SOz (y¢o, > ¥so,)-

Portanto, h4 uma concordancia qualitativa do comportamento da eficiéncia de
dessulfurizacdo frente aos fatores que influenciam o processo. Além disso, a diferenga
quantitativa entre os resultados ¢ de aproximadamente 10%, possibilitando que as analises
realizadas para um géas modelo (livre de CO,) sejam transferidas para um gés de processo real

(HILL, 1998).

2.5.3  Produto solido

A taxa de produgdo e utilizagdo de muitos residuos relacionados a industria do
carvao sao reportadas na literatura e percebe-se que ainda existe a necessidade do
desenvolvimento de novas aplicagdes (HEEBINK et al., 2007). A Figura 15 apresenta os
principais mercados para o residuo so6lido gerado nos processos de FGD na Europa e nos

EUA.
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O melhor desempenho da Europa em comparagdo com os EUA pode ser explicado
com base em duas razdes: (i) as unidades de SDA na Europa geralmente contém um
dispositivo de pré-coleta de cinzas antes do SDA. Portanto, a auséncia de cinzas reduz a
variabilidade nas propriedades do residuo produzido na Europa em compara¢do com os EUA
e (i1) a regulamentagdo ambiental mais rigorosa presente nos paises europeus os estimula a

inovar, desenvolvendo tecnologias mais eficientes e politicas ambientais.

Figura 15 — Principais Mercados de Residuos sélidos de FGD. (a) Europa/2010 (b) USA/2015
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Fonte: adaptado de ECOBA (2010) e ACAA (2015).

Na Europa, 413.000 toneladas de solidos foram produzidas em 2010 e 307.000
toneladas (74%) foram utilizadas como enchimento estrutural, preenchimento, na recuperacao
de terras e restauragdo e em outras aplicacdes (ECOBA, 2010). Com relagdo aos EUA,
somente 252.849 toneladas (19%) de residuos secos de FGD foram utilizados das 1.311.947
toneladas produzidas em 2015 (AMERICAN COAL AND ASH ASSOCIATION (ACAA),
2015).

Como pode ser visto, o subproduto gerado no processo FGD semi-seco tem
aplicacdes potenciais em muitos setores, especialmente na industria civil. Na China, tijolos
autoclavados com baixo teor de residuos de FGD (abaixo de 20%) ja estdo sendo produzidos
comercialmente. Além disso, uma aplicagdo comum estd sendo na producdo comercial de
cimento e argamassa (L1U; YAO, 2014).

A grande dificuldade para a utilizacdo desse sélido é a variacdo na sua
composi¢do, que depende de varios parametros operacionais e por esse motivo, as
propriedades fisicas e quimicas sdo especificas do local (WU et al., 2013). Essas propriedades



52

foram resumidas e apresentadas nas Tabelas 10 e 11.
A grande preocupacdo é que as cinzas obtidas no processo de FGD tenham uma
destinacao para que nao causem danos ao meio ambiente (LIU; YAO, 2014). Nesse contexto,

a aplicacéo desse solido como subproduto tem sido alvo de muitos estudos nos ultimos anos.

Tabela 10 — Propriedade fisicas tipicas do residuo solido de FGD.

Propriedades fisicas Faixa reportada na literatura
Tamanho das particulas 1 -400 um
Area especifica da superficie 0,2 - 16 m?%/g
Densidade aparente 400 - 1440 kg/m?
Gravidade especifica 2,09 -3,71
Conteudo 6timo de umidade 10-63 %
Densidade seca maxima 790 - 1870 kg/m?
Forca compressiva ndo confinada 12 - 3000 psi
Coeficiente de permeabilidade 3,1x107-6,5x 10™ cm/s

Fonte: Heebink et al. (2007)

Tabela 11 — Composi¢ao quimicas tipicas do residuo sélido de FGD.

Componente Composicao (%) Componente Composicao (%)

Si0, 1.4-32.4 P,0s 0.03-1.2
ALO; 0.8-44 TiO, 0-1.19
Fe,0; 0.4-44 BaO 0.03-0.85
CaO 0.2-60 MnO, 0-0.12

CaSO; 0.2-60 SrO 0.44-0.46
MgO 0-32 H,O <0.1-13.2
Na,O 0.1-14 C 0.19-20.5
K,0 <0.1-46 Nao contabilizado 1.7-6.2

Fonte: Heebink et al. (2007)
2.5.4 Modelos matemadticos

A modelagem do sistema FGD-SDA é pouco descrita na literatura e na maioria
dos casos, hé a necessidade de ajuste para as diferente formas de operacéo e tipos especificos

de spray dryers, sendo necessarios estudos para melhoria dos modelos preditivos (CLARKE,
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1993; ZHENG et al., 2002).

O modelo matematico representativo do processo de dessulfuracdo, utilizando o
SDA ¢ baseado na combinacdo de um modelo fluidodindmico com os processos de
transferéncia de massa e calor entre as fases gas e gota, além dos modelos de absorc¢ao/reagao

do SO; e secagem da gota (HILL; ZANK, 2000).

25.4.1 Modelo fluidodinamico

Os fluxos das fases gota e gas dependem das condicgdes inicial e de contorno, das
dimensbes do equipamento, bem como da transferéncia de momento entre as fases. A
trajetdria das gotas, no entanto, ndo pode ser calculada isoladamente da transferéncia de calor
e massa (diminuicdo do tamanho da gota), uma vez que esses processos influenciam a
transferéncia de momento (HILL, 1998).

Os modelos consideram que a interacdo entre as fases consiste de momento
(arraste fluidodindmico), transferéncia de massa (absorcdo, evaporacao) e transferéncia de
calor convectiva (CORDOBA, 2015). Enquanto a interacdo entre as goticulas, como
coalescéncia ou colisdo séo ignoradas (HILL; ZANK, 2000).

No estudo dos fluidos, os modelos utilizam as abordagens Lagrangeana para a

fase gota (dispersa) e Euleriana para a fase gas (continua), sendo descritas a seguir:

= Método Lagrangeano: as propriedades da particula sdo descritas como funcdo do
tempo ao longo da trajetoria, onde o volume de controle finito se move juntamente
com escoamento.

= Método Euleriano: as propriedades sdo funcdes da posicéo e do tempo, onde o volume

de controle finito do fluido esta fixo no espaco.

Em termos da descricdo do campo de fluxo, ¢ feita uma distingd@o entre modelos
unidimensionais, pseudo-bidimensionais e bidimensionais. Para modelos unidimensionais
(MARSHALL, 1966; KEEY, 1977; PARTI; PALANCZ, 1974; NEWTON; KRAMLICH;
PAYNE, 1990; HILL, 1998; SCALA; D’ASCENZO; LANCIA, 2004), somente mudangas na
direcdo axial do SDA sdo levadas em consideracdo. No modelo pseudo-bidimensional de
Katta e Gauvin, a se¢do transversal do equipamento ¢ dividida em duas zonas concéntricas,
cada uma sem gradientes radiais, possibilitando um melhor entendimento do processo
proximo ao atomizador (KATTA; GAUVIN, 1975). J4 o modelo bidimensional considera os

gradientes axiais e radiais, porém o grau de complexidade aumenta substancialmente
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(CROWE; SHARMA; STOCK, 1977).

De forma geral, os trabalhos mais recentes consideraram 0 escoamento
unidimensional para simplicacdo do método de resolucdo e os resultados foram bem
satisfatorios, mostrando que a variacdo radial pode ser negligenciada sem grandes prejuizos

na predigéo da eficiéncia de remogéao do SOy.

2.5.4.2 Modelo de absor¢do/reagdo e secagem

O SDA fundamenta-se nos processos de secagem e absorcao/reacdo sobrepostos,
de modo que os conhecimentos basicos nos campos da secagem por atomizagao e da absorcao
de SO, em uma suspensdo de Ca(OH), sdo necessarios.

Dessa forma, sdo descritas as principais etapas envolvidas (evaporacéo,
dissolucdo, transferéncia de massa e reacdo) e teorias consideradas (localizacdo da frente de

reacao) para a proposi¢ao dos modelos de absor¢do/reagdo e secagem reportados na literatura.

i) Evaporacdo

A analise da transferéncia de calor e massa para gotas individuais mostram que o
processo de evaporacdo de uma suspensdo é subdividido em trés estagios (constante,
descrescente e difusdo) até que seja formado um aglomerado sélido (RANZ; MARSHALL,
1952; SCHLUNDER, 1962).

Conforme as goticulas de lama de cal passam pelo SDA, inicia-se a evapora¢do da
agua que ocorre a partir da superficie livre, tornando a solucdo cada vez mais concentrada de
particulas absorventes, esse periodo é chamado de taxa constante. Em seguida, forma-se uma
barreira sélida composta por particulas de Ca(OH), ndo reagido e CaS03.0,5H,0 (produto da
reacdo) na superficie da gota, limitando assim as taxas de evaporagdo e captura de enxofre,
sendo este designado de periodo descrescente.

No periodo de difusdo, praticamente toda a agua presente foi removida por
vaporizacdo (NEATHERY, 1996) e devido ao aglomerado de particulas formado no entorno
da gota, um gradiente de concentracdo de H,O e Ca(OH), é criado entre a superficie e 0
centro da gota. Porém, a taxa de difuséo das particulas absorventes dentro da gota provocada
por esse gradiente é lenta quando comparada a taxa de difusdo da agua e assim, pode ser
ignorada (SCALA; D'ASCENZO; LANCIA, 2004). Geralmente, o nucleo da gota contém
Ca(OH), ndo reagido, consequéncia da taxa de vaporizacdo da &gua ser superior a taxa de

absorcéo de SO,.
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ii) Dissolucdo da particula absorvente

Alguns estudos apontam que a taxa de absorcdo pode ser aumentada pela
dissolugdo das particulas sélidas no entorno da sua camada limite, caso ocorra uma reacao
entre 0 componente absorvido e o solido dissolvido. A influéncia é significativa quando o
diametro da particula € pequeno em comparagdo com a espessura da camada limite de massa e
em altas concentracdes de Ca(OH), (RAMACHANDRAN; SHARMA, 1969).

Assim, a area superficial da particula absorvente afeta diretamente no processo de
captura do SO, pois a taxa com que a particula individual dissolve dependera da taxa com
que as moléculas de Ca(OH), deixam a superficie do absorvente e passa a difundir na fase
liquida até a frente de reacdo local (MOYEDA et al., 1988).

Iii) Localizacdo das frentes de reacéo
Diversos pesquisadores chegaram a conclusdo que a taxa de reagdo na fase liquida
¢ muito rapida quando comparada aos processos difusivos envolvidos, sendo considerado as
etapas controlantes do processo (SADA; KUMAZAWA; BUTT, 1977, BABU;
NARSIMHAN; PHILLIPS, 1984; HILL; ZANK, 2000; SCALA; D’ASCENZO; LANCIA,

2004). Assim, conceituam-se dois tipos diferentes de frentes de reagdo (ver Figura 16):

» Frente de reacdo da gota: uma frente esférica de reagdo “macroscopica”, concéntrica a
interface gas/liquido, onde a concentracdo dos reagentes caem a zero.
* Frente de reacdo da particula: uma frente de reagdo esférica “microscopica” em torno

de cada particula na zona de reacdo da gota.

A Figura 16 mostra que as espécies de enxofre e calcio (Ca™) difundem
simultaneamente em sentidos opostos até a frente de reacdo da gota, em virtude da diferenca
de concentragdo (forca motriz da difusdo). Desta forma, uma frente de reagdo aparecerd em
torno de cada particula absorvente da zona onde as espécies de enxofre estiverem presentes na
fase liquida, entre a frente de reacdo e a superficie da gota (ROCHELLE, 1984; HILL;
ZANK, 2000; SCALA; D’ASCENZO; LANCIA, 2004).

Essa teoria prop8e uma distribui¢do uniforme de célcio sobre a secédo transversal,
enguanto o enxofre é encontrado predominantemente proximo a superficie da gota na forma
de CaSOj3; ou CaSO,, estando em concordancia com algumas observacoes do aglomerado seco.

Uma analise elementar das cinzas volantes coletadas p6s SDA mostra que

aproximadamente 60% em peso do aglomerado consiste de carbono e a anélise da distribuicéo
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do tamanho de particulas proporcionou um diametro médio de 4 a 5 um, mas algumas
particulas grandes (provavelmente aglomerados) de até 200 um foram observadas (SCALA,;
D'ASCENZO, 2002).

Figura 16 — Frentes de reagéo: (a) gota e (b) particula.
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Fonte: adaptado de SCALA; D’ASCENZO (2002).

A Figura 17 mostra a micrografia MEV (Scanning Electron Microscopy) em duas
ampliacOes diferentes do aglomerado seco, onde a espectroscopia de energia dispersiva de
Raio-X (EDX) indicou que nas micrografias as zonas cinzentas eram quase inteiramente
constituidas de carbono, enguanto as zonas brilhantes continham principalmente S (5,9%), Ca
(16,79%) e O (20,43%), indicado a presenca de CaO, CaSO3; e CaSO, (SCALA et al., 2005;
CASTRO, 2016).

Figura 17 — Micrografia SEM para duas diferentes ampliagdes do aglomerado p6s SDA.
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Fonte: adaptado de SCALA et al. (2005).

Pela difratometria de raio-X (DRX) é possivel observar que h4 uma elevada
quantidade de CaO (23,49%), evidenciando a presenca de cal ndo reagida (CASTRO, 2016).
Teoricamente, a cal ndo reagida € intrinseca do processo e esta concentrada na zona interna da

frente de reacdo da gota.

Iv) Transferéncia de massa e reacao
A principio, consideracdes puramente qualitativas sobre os mecanismos de
absorcdo, reacdo e secagem foram propostos para descrever o sistema de FGD-SDA
(GETLER; SHELTON; FURLONG, 1979). Admitia-se que devido & alta taxa de reacdo do
SO, com o Ca(OH), dissolvido na fase aquosa, a absorcdo na etapa de particula Umida
poderia ser controlada pela resisténcia a transferéncia de massa na fase gas ou pela dissolucao
dos solidos. Ja para a etapa de particula seca, acreditava-se que o processo era controlado pela
resisténcia adicional da camada de produto formada no entorno das particulas de Ca(OH)s.
Desde entdo, os trabalhos reportados mostram um aprimoramento dos modelos
propostos com a insercdo de novas etapas no processo, assumindo uma associacdo em serie
das resisténcias a transferéncia de massa do SO, e o Ca(OH), e com o estudo de casos
limitados pela alta concentracdo de Ca(OH); e pelo pH da solucdo (SPRAKS; DAMLE, 1986;
KINZEY, 1988; NEWTON; KRAMLICH; PAYNE, 1990; HILL; ZANK, 2000; SCALA,;
D'ASCENZO; LANCIA, 2004).
De forma geral, a modelagem do processo de absor¢cdo de SOx pode ser
esquematizada nas seguintes etapas (discutidas em detalhe na secao 4.4):
= Difusdo do SO, da fase gas para a fase gota
= Absor¢do do SO, na superficie da fase gota
= Formacdo de acido sulfuroso e dissociagao das especies sulfurosas
= Difusdo das espécies sulfurosas em dire¢do ao centro da gota
= Dissolucao paralela das particulas de Ca(OH),
= Reacdo de neutralizagdo entre as espécies acidas e basicas

= Precipitagdo do sulfito de calcio hidratado

2.6 Discriminac¢ao entre modelos

O desvio padréo residual (Residual Standard Deviation — RSD) é um dos testes
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mais encontrados na literatura para avaliar a qualidade de predi¢do de um modelo. Cleran et al.
(1991) prop6s a Equacdo 15, onde n o nimero de pontos experimentais.

RSD = \/ i1 (P — yie9h)? (15)
n

Uma forma de representar a dispersdo dos dados experimentais entre ensaios
independentes é a partir de um intervalo de confianca. A precisdo de um intervalo de
confianca é obtida pela multiplicagdo da incerteza (desvio padréo) pelo fator de abrangéncia
para determinado nivel de confianga. Uma forma de expressar esse intervalo é através do teste
de t-Student para média amostral, sendo t;,;, funcdo do nivel de confianca (1 — a) e nimero
de repeticbes (n,— 1).

S

N (16)

I.C.= X + tygp.

Os testes de hipdtese podem ser utilizados para verificar a adequacdo de um
modelo matematico. Nesse contexto, o Teste F de Fisher é aplicado para avaliar se existe
diferenga significativa entre dois conjuntos de dados, em termos de precis&o.

O Quadro 1 resume o procedimento para o teste de hip6tese de variancias iguais
de duas populacdes com distribuicdes aproximadamente normais (0,2 e 0,%) e tamanho de

amostras aleatorias independentes n, e n,, cuja variancias séo S; e S,.

Quadro 1 — Teste F de hipotese de variancias iguais.

Hipotese | Estatistica do teste F | Aceitar se Resultado
Nao existe diferenca
Hy | 0, = 0,° 5 F.q < Fiqp | significativa ente os conjuntos
F.y = SLZ de dados.
Sz
Existe diferenga significativa
H, | 0% # 0,° F.q > F, .
1= 2 cal = “tab | ente os conjuntos de dados.

Fonte: autoria propria.

Uma forma de calcular o desvio dos dados experimentais é a partir da variancia do
erro, uma forma alternativa para o Teste F (BONONI; SCHMIDELL, 2001). Com as equacdes
a seguir, torna-se possivel relacionar a estimativa da variancia do erro do modelo (S,,) e a

estimativa da variancia do erro experimental (S,%).
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N, €XD __ 4, cal)2
N(s _ .y €XD)2
v
S 2
Fear = sz (19)
e

H& casos em que a estimativa do erro experimental € mais conveniente para a
andlise, assim, aplicando a condicédo de F,,; < F;4; (nd0 existe diferenca significativa entre as
variancias dos conjuntos de dados), o modelo pode ser considerado estatisticamente adequado
e 0 erro experimental aparente é expresso pela Equacdo 22. O F,, € funcdo de trés

pardmetros: nivel de confianca (1 — ), graus de liberdade (n — p) e (n — n,,).

2 _ ZiOiP — yie)?

Sm — (20)
g2 _ E2 YTy P)?
¢ n-n, (21)
S 2 (n—n
comp o | Sn”-(n=m) )

Ftab- Z?(yiexp)z

Dessa maneira, 0 modelo pode ser considerado estatisticamente adequado se o
erro experimental médio dos dados experimentais for maior que o erro experimental aparente

calculado para 0 modelo (£¢¥P > gaparente),

2.7 Otimizacao do processo

As variaveis de projeto e as variaveis operacionais em problemas de engenharia
possuem geralmente interacfes ndo-lineares e complexas. Por essa razdo, o espaco de busca
pode conter varias solu¢fes 6timas, como em problemas de maximizagdo (maximos locais ou
solucBes subotimas). Apesar dessas desvantagens, muitos problemas ndo podem ser tratados

com métodos analiticos e acabam utilizando algoritmos de otimizag&o.



60

Figura 18 — Classificacdo dos métodos de otimizacgéo.

1 Métodos de Otimizagéo ﬂi
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1 1
1 { Métodos Inspirados na Natureza J '
| — Método Nelder-Mead T i
' | l Busca Tabu!
\F— Método de Powell Baseados em Baseados em !
. Populacéo Ponto i
u— Busca em malha !
! — Colbnia de Formigas Recozimento |
1 1
! — Evolucéo Diferencial :
1
E — Algoritmos Genéticos !
! | Programacéo Evolutiva H
1 1
: — Enxame de Particulas i
1
| — Modelo de Ciclo de Vida Método de Zero Ordem
o = e e 1
L 1 1
| — Meétodo da Méxima Descida (Steepest Descent Method) i
] 1
| — Msétodo da Direcdo Conjugada g
1 1
'l —  Método da Variavel Métrica Método de Primeira Ordem !
FETTTTooTooToIT T I T oI I I T I I I I I I T oI I T I T I I I I I I I oI I I I T IIIIIIIIIIITIIIIIIT
1 1
I Meétodo de Newton Método de Segunda Ordem !

Fonte: BORGES, 2008.

Os métodos de otimizacdo deterministicos ou classicos se baseiam em
informacdes de derivadas de primeira e segunda ordem para determinar a direcdo da busca,
apresentando uma rapida convergéncia proxima ao ponto 6timo da funcdo objetivo
(VANDERPLAATS, 1999). Entretanto, a falta de continuidade das funcGes a serem
otimizadas ou das restricbes impostas, assim como a presenca de fungdes ndo convexas e
multimodais ocasionam problemas numéricos ao método, podendo resultar em estimativas de
6timos locais.

Os métodos de otimizagdo ndo deterministicos, estocasticos ou randémicos sdo
algoritmos bio-inspirados em populagdes, em analogia a processos fisicos ou em abordagem
puramente estruturais (COELHO; KROHLING, 2003). Fundamenta-se em um método
construtivo para a obtencdo da populacéo inicial e uma técnica de busca local para melhorar a
solucdo da populagdo, considerando que os individuos (solucBes) dessa populagdo séo
evoluidos de acordo com regras especificas que consideram o intercambio de informacdes

entre os individuos, conduzindo a populacio para uma solugéo 6tima (SERAPIAQ, 2009).
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O Quadro 2 resume as principais vantagens e desvantagens desses métodos
(VANDERPLAATS, 1999).

Quadro 2 — Vantagens e desvantagens dos métodos de otimizacdo ndo deterministicos.

Vantagens Desvantagens

- Dispensam o uso de derivadas da funcdo _ N
para direcionar a busca dos pontos 6timos; | - Seus desempenhos variam de execucao
para execucdo, pelo fato de serem meétodos

- Ndo investem for mputacional L .
&o investem todo esfor¢co computaciona estocasticos:

em um Unico ponto, mas sim sobre uma

populacéo de pontos; - S0 muito mais demorados que 0s métodos

classicos do ponto de vista do nimero de

- S80 reconhecidos como métodos de busca avaliagBes da funcio objetivo.

global, capazes de escapar de 6timos locais.

Fonte: autoria propria.

Dentre as abordagens evolutivas, aqui sera destacada a baseada em algoritmos de

enxames, sendo suas principais propriedades apresentadas a seguir (MILLONAS, 1994):

= Proximidade: os agentes devem ser capazes de interagir.

= Qualidade: os agentes devem ser capazes de avaliar seus comportamentos.

= Diversidade: permite ao sistema reagir a situacdes inesperadas.

= Estabilidade: nem todas as variagfes ambientais devem afetar o comportamento de um
agente.

= Adaptabilidade: capacidade de adequacdo a variages ambientais.

A otimizagdo por enxame também é considerada um ramo da computacéo natural,
versdao computacional do processo de extrair ideias da natureza para desenvolver sistemas
computacionais (CASTRO, 2016). As técnicas mais difundidas de inteligéncia de enxames
sdo a otimizacdo por colénia de formigas, otimizacdo por enxame de particulas,
algoritmo shuffled frog-leaping, algoritmos de coleta de alimentos por bactérias e algoritmos
de coldnia de abelhas.

Por apresentar um modelo comparativamente simples, flexivel, bastante difundido,
altamente distribuido, de rapida convergéncia a um ponto étimo, com baixas exigéncias de
memoria e poder de processamento, a otimizacdo por enxame de particula serd abordada

nesse trabalho com mais énfase.
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2.7.1 Enxame de particulas (PSO)

A otimizacdo por enxame de particulas (Particle Swarm Optimization — PSO) teve
origem com a publicacdo de um estudo sobre o comportamento coletivo de bandos de
passaros (HEPPNER; GRENANDER, 1990). Esse estudo mostrou a busca por alimento de
uma distribuicdo aleatéria de péssaros que voavam seguindo apenas seus instintos. Notou-se
que quando um péassaro encontra alimento, outros passaros da vizinhanca dirigem-se ao local
(informacdo partilhada ao coletivo) e dessa maneira, o local onde houver um maior nimero de
passaros, serd tido como a localizacdo onde h& mais alimento. Esta atitude mostra uma
cooperacdo entre os passaros do bando, que a principio s6 seguiam seus instintos e
conhecimentos adquiridos na procura, e posteriormente passaram a contar com o melhor
conhecimento dos passaros da sua vizinhanca e de todo o bando.

Kennedy e Eberhart (1995), inspirados no comportamento social dos passaros,
desenvolveram um algoritmo de otimizacdo que veio a ser conhecido como enxame de
particulas. A Tabela 12 mostra a analogia entre as caracteristicas do enxame inteligente (bando
de passaros) com o modelo proposto, que visa otimizar a funcdo de interesse atraves da

tentativa de simular a coreografia realizada pelos passaros em busca de recursos.

Tabela 12 — Identificacdo de termos do PSO.

Termo Significado
Particula Péssaro
Enxame Bando de passaros
Espago de busca Area sobrevoada pelos passaros
Posicao Localizagdo de cada péssaro durante o voo
Solugao 6tima Localizagao do passaro onde ele encontrou o alimento
Fitness Funcao de avaliacao
pbest Melhor posi¢cdo conhecida pelo passaro (experiéncia pessoal)
gbest Melhor posi¢ao conhecida pelo enxame (experiéncia coletiva)

Fonte: autoria propria.

O PSO utiliza uma populacdo chamada enxame, onde cada individuo dentro do
enxame é denominado de particula. Uma particula i em uma iteracdo k se desloca através do
espaco de busca com dois atributos (LIAN; GU; JIAO, 2008):
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= A posicdo atual dentro do espago de busca  N-dimensional
X5 = (0% ..., %%, ..., xy®) do problema, com x,™" < x,¥ < x,"% para todo
n € [1, N], onde x,,™" e x,,™** s&o os limites da coordenada n.

= Sua velocidade que é representada vetorialmente por V¥ = (v,%, ..., v,,%, ..., vn%)

nesse mesmo espaco N-dimensional do problema.

A cada iteracdo a velocidade e posi¢do de todas as particulas sdo atualizadas de
acordo com dois melhores valores encontrados durante a busca. O primeiro € o melhor valor
encontrado pela particula até o momento, chamado pbest. Outro melhor valor que é
encontrado pelo PSO é o melhor valor encontrado até o momento por qualquer individuo da
populacdo, este melhor valor global é chamado de gbest. Apds encontrar os dois melhores

valores, a posicao e a velocidade das particulas sdo obtidas pelas Equacgdes 23 e 24.

VA = w Vi + cp.my. (pbest* — X;%) + c,.15. (gbest* — X;¥) (23)
Xik+1 — Xik + Vik+1 (24)

Onde r; e r, sdo numeros gerados aleatoriamente no intervalo entre [0, 1] e c; €
¢, s&o chamados de parametro cognitivo e social, respectivamente. O termo c¢;.1;. (pbestl-k -
Xi") representa a distancia entre a particula i e sua melhor posicdo até a k-ésima iteragdo.
Este termo dispersa a busca em varias regides do espaco solucdo de maneira a encontrar o
minimo global. Ja o termo c,. ;. (gbest" — Xik) representa a distancia entre a particulai e a
melhor posicdo encontrada pela populacdo até a k-ésima iteracdo. Por fim, o parametro w,
introduzido por Shi e Eberhart (1998) tem como finalidade melhorar as habilidades de
exploragdo do algoritmo no &mbito de busca, reduzindo a importancia do controle da
velocidade maxima (POLI; KENNEDY; BLACKWELL, 2007).

As Equacgdes 25 e 26 definem como os melhores valores pessoais (pbestik) e

global (gbest*) sdo no tempo k, respectivamente.

) {pbestik se  f(pbest) > f(x/**")

best.**1 =
poesh X se  f(pbestX) < fi**) (29)

gbest* = min{f (pbest,*"), f (gbest*)} (26)

Resumidamente, a Figura 19 mostra o fluxograma basico de otimizagao por PSO.
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Prop6e-se uma dada populacéo inicial de particulas com os valores dos vetores de velocidade
e posicdo gerados aleatoriamente, aplica-se o célculo do fitness a cada particula desta
populacdo e depois de avaliadas sdo gerados os pbest e 0 gbest, isto €, a melhor posicéao
encontrada pela particula e pelo enxame. A partir das novas posicOes, caso o critério de parada

tenha sido atingido, a solugdo do problema encontrada é apresentada.

Figura 19 — Fluxograma do PSO.

Criar enxame inicial

Velocidade inicial aleatoria

'
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'
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v
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A

nao Critério de sim
parada

v

Solucido (ghest)

Fonte: autoria propria.

Logo, a evolucao do algoritmo do PSO esta associada a trajetdria percorrida pelo
enxame e ao tempo gasto para encontrar a melhor solugéo do problema. Relacionado a isso,
0s numeros de particulas e de iteracfes, os limites do espaco de busca e os limites de
velocidade, devem ser escolhidos adequadamente conforme o problema, pois ha vantagens e
desvantagens relacionadas a cada parametro.

O nudmero de particulas e de iteracbes estdo diretamente relacionados a
probabilidade de o algoritmo encontrar a melhor solucéo para o problema, porém, resultaria
em maior numero de testes e atualiza¢Bes, consequentemente em maior tempo computacional
(ANDRADE; COSTA; ANGELICO, 2013).

Ja o0 espago de busca e a velocidade s&o normalmente limitados por valores
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maximos e minimos. As particulas podem se aproximar mais rapidamente a solu¢do 6tima,
com o aumento da velocidade, mas deixam de explorar regiées que podem conter maximos ou
minimos locais relevantes para a solugdo do problema. Caso contrario, para uma baixa
velocidade, o nimero de iteracdes para as particulas convergirem é maior, aumentando a
probabilidade de explorar melhor do espago de busca (ANDRADE; COSTA; ANGELICO,
2013).

O PSO também é influenciado pela estrutura ou topologia de comunicacao entre
as particulas, pois determinam como as particulas do enxame trocam informacao. A Figura 20
apresenta as principais topologias utilizadas como mecanismos de comunicagdo entre as

particulas: a topologia local e a topologia global.

Figura 20 — Topologias: (a) local e (b) global.
(a) (b)
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Fonte: ROSENDO (2010).

Na topologia local, o enxame esta organizado em formato de anel e cada particula
deste possui dois vizinhos dinamicos, ou seja, as particulas podem mudar de posi¢do ao se
movimentarem. As informagdes séo trocadas apenas com seus vizinhos diretos, tornando a
troca de informacdo entre as particulas mais lenta. Contrariamente, a topologia global permite
uma convergéncia mais acelerada, pois a particula utiliza além do seu conhecimento, a
experiéncia da particula melhor posicionada no espaco de busca, mas isso ndo garante a
qualidade da solugéo obtida (ROSENDO, 2010).
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3 PLANTA PILOTO

Nessa secao, estdo descritos resumidamente os procedimentos executados por
Franca (2019) para obtengdo dos dados experimentais na unidade piloto de dessulfurizagao
semi-seco utilizados para elaboragdo e validagao dos modelos propostos nesse trabalho.

Também sdo mostrados os dados necessarios para simulagdo dos modelos, como
0s parametros operacionais e geométricos do spray dryer, as condi¢des de entrada do gas e da

solucao atomizada e as propriedades da particula absorvente.
3.1 Metodologia para obten¢ao dos dados experimentais

Os ensaios experimentais foram conduzidos em uma unidade piloto semelhante a
ilustrada na Figura 21 (scale down do processo industrial). De forma geral, o dioxido de
enxofre era dosado no géis admitido (mistura gasosa modelo) através de uma valvula de
agulha micrométrica para atingir a concentracdo de 1100 rng.N.m3.min‘1 (1100 ppm). Esta
mistura era aquecida até 125 °C, temperatura média empregada em sistemas de
dessulfurizacao industrial (SRIVASTAVA, 2000), e entdo enviado ao SDA.

Um atomizador de duplo fluido foi utilizado para pulverizar a lama de cal,
formando pequenas goticulas que em contado concorrente com o gas, reage com o SOy
formando particulas de sulfito de calcio hidratado. Um ciclone conectado na parte inferior do
spray dryer foi empregado para separar a fase solida da fase gés, apds a reagdo. Todos os
componentes do aparato experimental da unidade piloto de dessulfurizacdo estdo identificados
na Figura 21.

Um analisador de gases Advance Optima AO2000 com moédulo Uras (AABB,
modelo Advance Optima AO2000 - Alemanha) foi utilizado para medir a concentracdo de SO,
na corrente de saida do ciclone, tendo a medicdo on-line aferida por fotometria de
infravermelho.

Dessa maneira, antes de iniciar 0s ensaios, agua era pulverizada no sistema, até
que a concentracdo de SO, permanecesse constate. Posteriormente, a lama de cal preparada
pela dissolugdo do CaO em agua foi alimentada no spray dryer e a concentragao do didéxido de
enxofre monitorada (concentragdo de saida), permitindo assim quantificar a eficiéncia de

dessulfurizacdo para determinada condi¢@o operacional.
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Os detalhes sobre a metodologia e planejamento experimental sdo apresentados no
trabalho realizado por Franga (2019), assim como a andlise comparativa entre varios aditivos

e a escolha do NH4NO; como melhor potenciador para a dessulfurizagao.

Figura 21 — Desenho esquematico da unidade de dessulfurizagdo SDA.

12

|

1: admissdo de ar atmosférico; 2: preparo da lama de cal; 3: cilindro de SO,; 4: bomba peristaltica
para escoamento da lama de cal; 5: controle de temperatura e vazdo da mistura ar atmosférico + SO,
(blower); 6: entrada da lama de cal no spray-Dryer; 7: atomizador, 8: coletor da fragcdo pesada dos
solidos pos-reagdo; 9: coletor da fracdo leve dos solidos pos-reagdo; 10: ciclone; 11: exaustdo dos
gases ap0s dessulfurizacdo; 12: analisador de gases; 13: compressor de ar

Fonte: Fran¢a (2019).

3.1.1 Ensaios experimentais

A principal diferenca entre os ensaios realizados esta na solu¢do atomizada, que a
partir de um estudo prévio do efeito de alguns aditivos na dessulfurizacao, verificou-se que o
nitrato de amoénio (NH4NO;s) melhora expressivamente a eficiéncia de remog¢dao de SO,.
Assim, os ensaios foram subdivididos em duas matrizes de condi¢des operacionais a partir de
um planejamento experimental, sendo elas: solucdo de Ca(OH), sem aditivo e solucdo de

Ca(OH); com aditivo, Tabelas 13 e 14, respectivamente.
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A solugdo de hidroxido de calcio foi preparada pela dissolugdo do oxido de célcio
(composic¢do variando de 5 a 20%) em agua, sendo considerado 100 % de conversao.

Nos ensaios com aditivo, foram utilizados de 20 a 50 % (em base molar de CaO)
de nitrato de amoénio (NH4NOs). A vazao de alimentagao da solugdo atomizada no spray dryer

variou de 0,2 a 1,0 L.h™', visando avaliar o efeito da razdo molar Ca:S na dessulfurizacio.

Tabela 13 — Matriz das condicdes operacionais sem aditivo.

Ensaios Vazao de atomizac¢ao (L/h) Concentraciao de Ca(OH); (%)
1 0,2 5
2 0,4 5
3 0,6 5
4 0,8 5
5 1,0 5
6 0,2 10
7 0,4 10
8 0,6 10
9 0,8 10
10 1,0 10
11 0,2 20
12 0,4 20
13 0,6 20
14 0,8 20
15 1,0 20

Fonte: autoria propria.

Tabela 14 — Matriz das condic¢Ges operacionais com aditivo.

Ensaios Vazao de Concentracao de Composicao do aditivo
atomizacio (L/h) Ca(OH); (%) (% em base molar de CaO)

1-5 0,2-1,0 10 20

6-10 0,2-1,0 10 35

11-15 0,2-1,0 10 50

16 - 20 0,2-1,0 15 20

21-25 0,2-1,0 15 35

26 - 30 0,2-1,0 15 50

31-35 0,2-1,0 20 20
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36 -40 0,2-1,0 20 35
41 - 45 0,2-1,0 20 50

Fonte: autoria propria.

O erro experimental médio calculado nas triplicatas para a eficiéncia de remocao
de SO, da fase gas na saida do SDA foi de aproximadamente 8,15%, utilizado posteriormente
para validagdo estatistica dos modelos.

Dessa forma, espera-se compreender a influéncia da razdo molar de Ca:S, da
concentragdo de Ca(OH), e da concentracao do aditivo na solu¢do, mensurando os parametros

do processo de absor¢ao/reagao nos modelos propostos.

3.2 Dados para simulacao

Viérios parametros influenciam na eficiéncia do processo de absor¢do/reagdo,
dentre eles podemos citar: concentracao de SO, no ar, concentra¢ao da solugdo, didmetro de
gota e da particula absorvente, didmetro e comprimento do SDA, razdo molar, velocidade
inicial do gas e da gota no absorvedor, entre outros.

Um aspecto interessante ¢ a influéncia da vazdo de admissdo do gas para o
nimero de Reynolds e para o tempo de residéncia, que nesse caso sdo comparaveis aos
reportados em unidades industriais FGD (SCALA; D’ ASCENZO, 2002).

Outro parametro de muita importancia € a razao molar Ca:S na entrada do SDA.
O aumento dessa relacdo mostra um comportamento assintotico para a eficiéncia de remog¢ao
do SO,, mantidas as mesmas condi¢cdes (SCALA; D’ASCENZO; LANCIA, 2004)(HILL,
1998).

Os dados de entrada no SDA sdo necessarios para a resolucdo dos modelos, sendo
apresentados na Tabela 15. As temperaturas de entrada sdo parametros relacionados a troca
térmica entre as fases, que possibilita a evaporagao das gotas. Dessa forma, faz-se necessario
conhecer o teor de agua no gas admitido (ar atmosférico) para calcular a taxa de evaporacao,
que foi considerada constante para todos os ensaios (umidade relativa média de Fortaleza).

A velocidade da gota na saida do atomizador foi obtida da literatura a partir de um
sistema similar ao utilizado nesse trabalho (HILL, 1998). Ja a relacdo entre a vazdo

volumétrica do gas e a area da secdo transversal do SDA forneceu a velocidade do gés.
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A variagdo na concentracdo de Ca(OH), e de aditivo foi determinada de tal modo
que seus efeitos fossem expressivos no processo de absorc¢ao/reacdo, facilitando na etapa de
estimativa dos parametros relacionados.

A Tabela 16 mostra os parametros utilizados nas simula¢gdes dos modelos
propostos nesse trabalho. O didmetro médio da gota foi determinado pela correlagdo
desenvolvida por Lefebvre (1989) e o valor obtido esta dentro do intervalo experimental de
aproximadamente 100 a 300 um (TANIGUCHI; TAKAMURA; ASANO, 1997). Este valor

sera utilizado como estimativa inicial do diametro da gota como funcao da vazao do liquido.

Tabela 15 — Dados de entrada no spray dryer da unidade piloto.

Dados de entrada no SDA Valor
Temperatura do gas (K) 398
Vazao do gés (N.m’.min™") 1
Concentracdo de SO, (ppm) 1100 - 1200
Umidade relativa do ar (%) 80
Velocidade do gés (m/s) 0,54
Temperatura da solugdo (K) 298
Concentragao do hidroxido de célcio (%) 5-20
Concentragao do aditivo (%) 20 - 50
Velocidade da gota (m/s) 10
Razao molar Ca:S 0,14 -1,33

Fonte: autoria propria.

Tabela 16 — Pardmetros para simula¢Ges dos modelos.

Parametros para Simulacées Valor
Diametro interno do SDA (m) 0,16
Comprimento do SDA (m) 0,54
Pressdo no SDA (Pa) 10°
Diametro médio da gota (um) 268
Diametro médio da particula (um) 8,0
Concentragdo de saturagio do Ca(OH), (mol/m?) 2,5

Fonte: autoria propria.
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A literatura reporta o didmetro médio da particula absorvente e a concentragao de
saturacdo do Ca(OH), que serdo utilizados aqui (HILL; ZANK, 2000). Além dos dados de
entrada e dos parametros apresentados para simulagdo, as fungdes das propriedades fisicas,

constantes quimicas e entalpias s3o mostrada no Apéndice.
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4  MODELAGEM DO SISTEMA DE SPRAY DRY ABSORPTION - SDA

A tecnologia de dessulfurizagcdo de gas (FGD) enfrenta grandes problemas devido
a complexidade da modelagem fluidodinamica do SDA e pela presenca de reagdes
heterogéneas. O alto niumero de espécies, reagdes quimicas, processos de transferéncia de
massa, calor e momento faz com que a eficiéncia do SDA dependa de um grande niimero de
parametros associados, onde a influéncia deles nao consegue ser suficientemente investigada
usando somente medidas experimentais em escala piloto ou industrial.

O desenvolvimento de um modelo sofisticado tem como proposito fornecer uma
orientacdo de valores no planejamento de experimentos em escala piloto para determinar os
mecanismos que controle de captura de SO, e uma vez que tal modelo tenha sido
desenvolvido, validado frente a dados experimentais, possa ser usado como uma ferramenta
na concepg¢do ou otimizagdo de sistemas de dessulfurizacido de gases de combustao (COLE et
al., 1990).

A estrutura geral do SDA pode ser subdividida de acordo com a Figura 22, sendo
a modelagem descrita pelo fluxo em duas fases (gads/gota) levando em consideracdo a
transferéncia de calor, massa ¢ momento sobreposta. No entanto, os paradmetros das goticulas
geradas pelos atomizadores podem ser estimados por meio de medidas diretas ou indiretas
(correlagdes) e os pardmetros termodindmicos e cinéticos do sistema podem ser obtidos na

literatura (HILL, 1998).

Figura 22 - Estrutura dos procedimentos para o SDA.

Spray Dryer Absorbers - SDA

Fluxo em duas fases L oa
Termodinamica
Atomizacio
Varidveis de conservacio Reaciio quimica
Dados | | Dados da
Medidos Modelagem Literatura

Fonte: adaptado de HILL (1998).

Neste capitulo é proposto um modelo matematico diferencial unidimensional na

direcdo axial com o objetivo de verificar as vazdes molares dos componentes, as temperaturas



15

e as velocidades em cada fase ao longo do equipamento e assim, quantificar a absorcdo do
SO;.

4.1 Fundamentacido do modelo

No SDA ¢ atomizado uma solucao de Ca(OH), e cinzas (lama de cal) que em
contato com o gas de combustdo, tem por finalidade remover o didxido de enxofre por
absor¢do quimica. Simultaneamente com a absor¢ao, difusdo e reagdo, ocorre a evaporacao da
agua e a goticula encolhe progressivamente, o que no modelo ¢ assumido de forma
homogénea. Quando se atinge um teor de umidade critico, a fase aquosa retrocede para o
aglomerado s6lido e comeca o periodo de taxa de evaporagdo decrescente (NEATHERY,
1996b), observado na Figura 23.

A reagdo global do didéxido de enxofre com hidroxido de célcio em uma fase
aquosa proporciona predominantemente sulfito de célcio hidratado, como mostrado abaixo.
Uma vez que a reacdo dos reagentes dissolvidos ¢ instantdnea, ha a formag¢do de uma
superficie esférica onde a reacdo ocorre e a precipitagdo do sulfito de célcio hidratado devido
a sua baixa solubilidade (SCALA; D’ASCENZO; LANCIA, 2004). Como resultado, a
goticula consiste em uma casca externa do produto reacional e em um nucleo de hidroxido de

calcio.

S0, + Ca(OH), - CaS03.1/, H,0 + 1/, H,0 (27)

O modelo diferencial proposto ¢ baseado no equilibrio das varidveis de
conservacdo para a fase gasosa e fase gota, separadamente. As interagdes das fases sdo
levadas em considera¢do nas equagdes de conservacdo pelas correntes de absor¢dao de SO, e
vaporizagao.

Essas equagdes foram descritas para a fase continua com a abordagem Euleriana
(volume de controle fixo) e para a fase dispersa com a abordagem Lagrangiana (volume de
controle mével, acompanhando o movimento da gota).

Devido aos diferentes modos de observacdo, € necessario transferir as
coordenadas de tempo utilizadas para o equilibrio da fase gota com a velocidade de queda nas
coordenadas posicionais utilizadas nos balangos da fase gasosa. As correntes materiais e de
calor calculadas inicialmente para uma Unica gota sdo convertidas em correntes totais
resultantes da soma sobre todas as gotas que estdo localizadas no espaco de equilibrio do lado

do gas.
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Como resultado da sua solucdo, obtém-se os perfis de velocidade e temperatura no
estado estacionario para as fases gas e gota, os perfis de vaporizagdo da agua, juntamente com

o perfil de eficiéncia de remocao de SO, ao longo da coluna (SDA).



Figura 23 — Modelo de evolugao das gotas ao longo do SDA.

r— Lama de cal

—> |

Gases de combustao

Absorcao: fase imida

Transicao da absorcao
umido/seco

Taxa de evaporacao decrescente

Etapa seca

Taxa de evaporacao constante

® g Q“// Camada limite
" “./

Agua saturada com cal

Nucleo de cal +

Cinzas

GOTA DE ENTRADA

j Evaporacdo + Reacao
Nucleo de cal reduzido

Formagao do produto

AGLOMERADO DE
PARTICULAS

Intersticios reduzidos
com a formacdo do
produto

Agua livre

Intersticios reduzidos
com a formacdo do
produto

AGLOMERADO SECO

Fonte: autoria propria.
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4.2 Fluxo em duas fases

O fluxo da fase de queda (goticulas) e da fase gasosa dependem das condigdes
iniciais e de contorno e das dimensdes do aparelho, bem como a transferéncia de momento
entre as fases.

No entanto, as trajetorias das goticulas nao podem ser calculadas isoladamente da
transferéncia de calor e massa, pois esses processos influenciam a transferéncia de momento.
O calor trocado entre as fases gas/gota provoca a evaporacdo da dgua que resulta em uma
alteracdao no tamanho das goticulas, que altera o momento entre as fases (HILL, 1998). Essas

interagdes entre as fases sdo mostradas na Figura 24.

Figura 24 — Interagdes das fases gas/gota durante o processo.

Goticulas Gas
Fase Dispersa Fase Continua
. Transferéncia de Momento

Trajetoria <

Velocidade Transferéncia de Calor Velocidade
Temperatura < > Temperatura
Composicao Transferéncia de Massa Composigao

Tamanho < >

Fonte: adaptado de HILL (1998).

A fluidodindmica no SDA ¢ descrita a seguir como um modelo unidimensional em
estado estacionario com acoplamento de dupla face para transferéncia de calor e massa e um
acoplamento unilateral para transferéncia de momento. A coluna ¢ normalmente modelada
como um duto iniciando no atomizador e terminando na base.

Para a fase gasosa, considera-se o fluxo pistonado, sendo a velocidade calculada
com a equacdo de continuidade. Para a fase dispersa, presume-se que as goticulas sdo
uniformemente distribuidas sobre a se¢do transversal do aparelho e se movem sob a forma de
um fluxo de pistdo através da fase gasosa.

As hipoteses simplificadoras utilizadas para o modelo foram (SCALA;
D’ASCENZO; LANCIA, 2004):

»  @Gas flui em fluxo empistonado
» A fase gas tem comportamento ideal

= A secagem das gotas pode ser descrita pela evaporacao da dgua
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A difusdo simultanea de SO, e vapor de 4gua ndo influenciam significativamente nos
fluxos das duas espécies de forma que podem ser consideradas difusdes independentes
As gotas sao esféricas e isotérmicas

Em cada se¢do da coluna, as gotas sao consideradas uniformes em tamanho, estando
dispersas uniformemente e ndo colidem umas com as outras

O equilibrio termodindmico ¢ valido na superficie das gotas

Os calores de dissolugao das espécies sao pequenos e podem ser desconsiderados

Os reagentes gasosos € solidos t€ém baixa solubilidade no liquido

A reacdo entre as espécies sulfurosas e a espécie de calcio ¢ irreversivel e instantanea
Os produtos precipitam instantaneamente e sua influéncia no processo ¢ desprezivel

As particulas solidas sdo esféricas, uniformes e dispersas uniformemente nas gotas

Fase gas

Devido ao modelo de fluxo unidimensional na dire¢do axial, o volume de controle

do lado do gés considera somente a variagdo das propriedades (taxas molares e entalpia) na

direcdo z, como mostrado esquematicamente na Figura 25.

Figura 25 — Volume de controle do lado do gés.

NHgO 2 Nsozlz nglz HEL

Fronteira

Parede do

- gas/gotas

SDA . &

— l\']HZO, gas/gotas
—» Nsoz, gas/gotas

> Qg;’ls/gotus
«—— H

Q amb ¢

gas/gotas

NH20|z+dz N502|z+dz ng|z+clz Hg|z+dz

Fonte: adaptado de HILL (1998).

Considera-se a perda de calor através da parede do SDA com o ambiente e além

disso, o volume de controle apresenta uma fronteira entre a fase gas e as gotas, permitindo

contabilizar as correntes de calor Qgss/gotas € @s correntes materiais Nj gss/gotas qUE

atravessam o limite interno da fase, sendo essas as correntes de resumo para todas as gotas.

As correntes na diregdo z levam em conta apenas aquelas decorrentes da convecgao (Nj, Hg).
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4.2.1.1 Balan¢o material

Aplicando o balanco de material para a d4gua e expandindo a série de Taylor, obtém-se:

NHZO,gés/gotas + NH20|Z - NH20|z+dz =0 (28)
Nisol,,, = Mol = Niyo gis/gotas (29)
C dNe \ . "
Ny,o + dz dz | - Ny,o = NHZO,gés/gotas (30)
dNHZO _ NHZO,gés/gotas (31)

dz dz

De forma andloga, as Equagdes 32 e 33 representam as taxas molares de SO, e

dos gases de processo seco ao longo do comprimento do SDA.

dNSOZ _ NSOZ,gés/gotas (32)
dz dz
dNg,
4z 0 (33)

4.2.1.2 Balango de energia

O balango de energia € obtido a partir a variagdo da entalpia dos gases na dire¢ao
axial, da entalpia carregada pelos fluxos de SO, e H,O na interface gas/gotas e dos calores
trocados com o ambiente e as gotas, representado na Equagdo 34. Desenvolvendo a equagao,
aplicando a regra do produto para as variaveis de taxa massica e temperatura do gas e apods

manipulacdo algébrica, obtém-se a Equagao 40.

Hglz - Hglz+dz + Hgés/gotas - Qgés/gotas - Qamb =0 (34)

. dH . . . .
(HQ + dzg dz) - Hg = Hgés/gotas - Qgés/gotas - Qamb (35)
ng _ Hgés/gotas . Qgés/gotas . Qamb (36)

dz dz dz dz
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d(Ngp Ep.gp Ty + Nityo(Epyo0 Ty + AR,) + Nso, Ep50, Ty)

: dz . (37
_ Hgés/gotas _ Qgés/gotas . Qamb
dz dz dz
N ~ dTg ~ d(NHzo ) NHz ~ d(NSOZ Tg)
o o gy T PH0 Ty " Tap TP T g, (38)
_ Hgés/gotas _ Qgés/gotas . Qamb
dz dz dz
~ NSO
z N; cpl + (&0 Ty + AR ) ° Cps0,Ty _d22 (39)
H
_ gas/gotas _ ans/gotas — U.P. (Tg _ Ta)

dz dz

Onde:
Hgés/gota = NHZO,gés/gotas (5pH20(l) (Tgota - Tref) + AE’U) - NSOZ,gés/gotas C~p, SOz(g) (Tg - Tref) (40)

4.2.1.3 Equacgdo da continuidade

Dentro da estrutura do modelo unidimensional, em que a forma de fluxo da fase
gasosa ¢ especificada, o balangco de momento no lado do gas deve ser dispensado. Em vez
disso, a velocidade da fase gasosa na saida do volume de controle ¢ calculada a partir da
equacdo da continuidade, negligenciando o volume ocupado pelas gotas, visto que a vazao
volumétrica da fase gas ¢ ordens de grandeza maior que da fase gota

(6 10* L de gas/1 L de solugdo).

ﬁgugAtlz - pNgugAt|Z+dZ + NHZO,gés/gotas - NSOZ,gés/gotas =0 (41)
~ d(ﬁ u At) .
(pgugAt + gdzg pgugAt NHZO gas/gotas NSOZ,gés/gotas (42)
du dp N N. ,
At pg g + ug pg H,0,gas/gotas _ S0,,94s/gotas (43)
dz dz dz dz

A substituicdo da equagdo dos gases ideais diferenciada na direcdo axial (Equacao 44)
na Equagdo 43, resulta na Equacdo 47 que relaciona a velocidade com a temperatura do gas.
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P drT, dp dp Dg dT,

—=p..T 0=p5 —94+1 4 g __"9”7°9
R Pole 7 Po g, Tl dz 4z T, dz (44)

du pgdT, Ny o a4 Ngo. o4
- g g g 20,g4s/gotas S50,,gas/gotas
—_——u, = = — 45
t(pg dz 9 T, dz> dz dz 45)
1 du 1dT, NH 0,94s/gotas NSO ds/gotas
~ A _ g _ g — 20,9 g _ 2,9 g 46
Pg tg t(ug dz T, dz) dz dz (46)
. . . 1du 1dT, NH 0,g4s/gotas NSO as/gotas

N N NV (2% 2 %) _ NH0.g4s/gotas 150,98/ 47
(Wi,0 + Nso, + Ngp) (ug dz T, dz) dz dz “47)

4.2.2 Fase gota

Um espectro de goticulas ¢ gerado durante a atomizagdo da suspensio,
constituindo a fase dispersa sob a forma de gotas de diferentes tamanhos. O espectro continuo
de goticulas ¢ determinado aproximadamente pela divisdo das gotas em zonas de mesmo

didmetro médio, como ilustrado na Figura 26.

Figura 26 — Representagdo das zonas de queda no SDA.

z

OO
OO
0O
OO

Fonte: autoria propria.

As zonas de queda individuais podem diferir em termos de suas variaveis de

estado, de modo que cada estidgio de queda seja entendida como uma fase independente.
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Neste caso, para simplificacdo do modelo, ndo sdo consideradas intera¢des diretas entre as
gotas, como colisdes e processos de coalescéncia.

A geometria da gota ¢ idealizada como uma esfera, de modo que as interagdes das
goticulas com a fase gasosa circundante correspondem a representacdo na Figura 27. A gota
pode ser caracterizada pelas varidveis de conservagdo de momento Iy, quantidades material
Nieota € entalpia Hgoe, bem como as forgas externas Ego (émpulxo), Pgota (peso), Fgora (forca

de arrasto) e as energias térmicas Qgss/gota.

Figura 27 — Unica gota de uma zona de queda.

Q NHZ 0, gas/gota
gas/gota

NSOZ, gas/gota

Egota Pgota Fgota

Fonte: adaptado de HILL (1998).
4.2.2.1 Balan¢o material
Para o balango material na gota, faz-se necessario a relacio entre os coeficientes

estequiométricos da reacdo (Equagdo 27). Dessa forma, pode-se manipular as equagdes para

torna-las funcao da taxa molar de SO, que ¢ absorvida pela gota ao longo do tempo.

dNH 0,gota . . . .
:i—t = _NHZO,gés/gota + NHZO,reag.io = _NHZO,gés/gota +0,5 NSOZ,gés/gota (48)
dNCaSO3,gota _ _x (49)
T - NCaSO3,reagéo - NSOZ,gés/gota
dNCa(OH)
,gota . .
dt : = _NCa(OH)Z,reagéo = _NSOZ,gés/gota (50)

4.2.2.2 Balango de energia
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A variacdo de entalpia na gota é provocada pelo calor trocado na interface
gas/gota e pelas entalpias transportadas pela vaporizacao da agua e absor¢ao do dioxido de

enxofre (reacdo exotérmica), resultando na Equagao 27.

dH -
gota . ~
T = Qgés/gota - NHZO,gés/gota (Cp,HZO Tgota + Ahv)

- ~ = 51
+ NSOZ,gés/gota (Cp,SOZ Tgota - Ahr) ( )

d(NCaSO3,gota Cp,caso, Tgota + NHZO,gota Cp,H,0 Tgota + NCa(OH)Z,gota Cp,ca(OH), Tgota)

dt
) . B (52)
= Qgés/gota - NHZO,gés/gota (Cp,HZO T, gota + Ah ) + NSOZ ,gas/gota (Cp SO, gota Ahr)
~ dNCaSO3,gota - dNHZO,gota ~ dNCa(OH)Z,gota
Cp,casos T Cp,H,0 T + Cp,ca(OH), T Tgota
ota
Zngota Cpl (53)

= Qgés/gota - NHZO,gés/gota (Cp,H20 T, gota + Ah ) + NSOZ ,gas/gota (Cp SO, gota Ahr)

4.2.2.3 Balan¢o de momento

O equilibrio de momento para uma Unica gota em um campo de fluxo
unidimensional, levando em consideragdo as forgas peso, empuxo e de resisténcia ¢ mostrado

na Equagdo 54.

d(Mgoct;: ugom) = Pyota = E gota = Fgota G4
Pyota = Pgota Vgota 9 (55)
E gota = Pg Vgota 9 (56)
Fyota = Epg Agota Cw [Urer|Urer (57)
Substituindo as Equagdes 55, 56 e 57 na Equagdo 54, obtém-se:
d(Mgogz tgote) = Pgota Vgota 9 = Pg Vgota = 5Pg Agota Cw Urer” (58)
M gota % + Ugota dlv;iom = pgota Vgota 9 — Pg Vgota 9 = 5Pg Agota Cw trel®  (59)

A Equacdo 59 ¢ consequéncia da diferenciacdo da massa total da gota com o tempo.
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Assim, o balango de momento apresenta duas varidveis dependentes (velocidade e massa da
gota), necessitando de uma equagdo auxiliar para a variacdo da massa total que ocorre devido

a absor¢ao do SO; e a evaporagao da agua.

dM t i~ . ~
dio = = NSOZ,géS/gota MSOZ_NHZO, gas/gota MHZO (60)

Dessa forma, a velocidade relativa entre a gota e a fase gasosa ¢ dada pela
Equacdo 61 e o coeficiente de arrasto depende do numero de Reynolds (HEINSOHN;
KABEL, 1999), como apresentados a seguir:

Urer = Ugora — Uy (61)
cw=a  (Re<OD) (62)

Cy = % (14+0,0916 Re) (0,1 <Re <5) (63)
¢y = % (1+0158Re™s) (5 < Re < 1000) (64)

4.2.3 Acoplamento das fases dispersa e continua

Com o desenvolvimento do modelo, percebe-se a necessidade da mudanca de
varidvel independente das equagdes diferenciais para a fase gota, objetivando uma solugao
conjunta com as equagdes diferenciais da fase gis. O acoplamento entre as fases € possivel
devido a Equacdo 65 da velocidade de queda da gota que relaciona as variaveis tempo e

espago.

dz
Ugota = E

(65)

Também se faz necessdrio representar os fluxos de interface géas/gotas para o
nimero n de gotas presentes no volume diferencial, sendo considerado constante devido a
negligencia dos processos de coalescéncia. Assim, define-se uma frequéncia de gotas a partir
da razdo entre a vazao volumétrica da solugao de Ca(OH), nos atomizadores (Vg,s) € 0

volume inicial da gota (Vgota0)-
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— VSus _ dn (66)

f otas - 5.
g Vgotao  dt

Dessa forma, o fluxos de interface gas/gotas podem ser obtidos pelo produto entre
o diferencial de numero de gotas e o fluxo de uma Unica gota, como mostrado nas Equagdes
67 a 70. Os Quadros 3 e 4 apresentam o modelo proposto para as fases gota e gas apos

acomplamento entre as fases, respectivamente.

. _ . _ fgotas .
NHZO, gas/gotas — dn NHZO, gas/gota — u dz NHZO, gas/gota (67)
gota

. _ . _ fgotas .
NSOZ,gés/gotas =dn NSOZ,gés/gota - u dz NSOZ,gés/gota (68)
gota

: . fgotas
Qgés/gotas =dn Qgés/gota =

dz Q gas/gota (69)

gota

fgotas

Hgés/gotas =dn Hgés/gota = dz Hgés/gota (70)

Ugota

Quadro 3 — Equagdes diferenciais para a fase gota.

Fase gota

dNHZO, gota (_NHZO, gas/gota + 0.5 NSOZ, gés/gota)
dz Ugota

dNCaSOg,, gota NSOZ, gas/gota

dz Ugota
dNCa(OH)Z, gota _NSOZ, gas/gota
dz Ugota

~ dNCaSO3, gota = dNHZO, gota = dNCa(OH)z, gota ~ dTgota
Cp, CaSO3 T + Cp,H,0 T + Cp, ca(OH), T Tgota + Ni, gota Cp, i T

_ [Q gas/gota Hga’s/gota - NSOZ, gas/gota Arﬁ]

Ugota

1
dugota tu dM gota (M gota 8 ~ Pg Vgota g~ 2 Pg Agota Cw urelz)
gota T gota dz -

Ugota
dM gota (NSOZ,géS/gota MSOZ_NHZO, gas/gota MHZO)
dz Ugota
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Fonte: autoria propria.

Quadro 4 — Equagdes diferenciais para a fase gas.

Fase gas

dNHZ fgotas
- NHZO gas/gota

dz Ugota
dNSOZ _ fgotas N
dz - Ugota SO,, gas/gota
dNg,
dz
,0 Nso2
NCp1 +(CpH20T +Ah)—+Cp502Tg a7
fgotas . fgotas :
- Hgés/gota ans/gota U.P. (Tg - Ta)
Ugota Ugota

1du, 1dTg f .
gotas
> = ( NHZO, gas/gota — NSOZ,gés/gota)

(NH ot NSO + ng) <u dz T dz u

gota

Fonte: autoria propria.

4.3 Processos na gota

A gota formada apos atomizacdo do leite de cal representa uma mistura
heterogénea em fase aquosa com particulas solidas suspensas na mesma, devido a baixa
solubilidade do hidréxido de célcio na agua (aproximadamente 1,3 g/l a 50°C [54]).

Uma vez que as densidades (LIDE, [s.d.]) do hidréxido de calcio e do produto de
reacdo sdao muito semelhantes, assume-se por uma questdo de simplificagdo que a reagdo
muda apenas a composi¢ao solida na gota e nao o volume de sélidos.

Dessa forma, os processos de vaporizagdo, absorcdo e reagdo provocam uma
alteracdo no didmetro da gota e consequentemente na transferéncia de calor entre as fases

gés/gota, mostradas a seguir.
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4.3.1 Diametro

Com este conceito, a distribuicdo dos componentes na gota resulta no arranjo
mostrado qualitativamente na Figura 28. As particulas de Ca(OH); estdo localizadas dentro da
gota, enquanto o sulfito de célcio hidratado precipita na area externa, formando uma casca
esférica. Esta ideia é suportada pela analise elementar e pela DRX das goticulas atomizadas
(SCALA; D'ASCENZO, 2002; CASTRO, 2016), que mostram uma distribui¢do de calcio

sobre a secdo transversal da gota e uma concentracdo de enxofre na regido externa.

Figura 28 — Dimensdes da gota atomizada.
CaS0; + 0,5H,0

fase aquosa

Absorc¢io
Reacao
Vaporizacao

Fonte: adaptado de HILL (1998).

No inicio do processo, o didmetro de goticula dga coincide com o didmetro da
interface gas/liquido dp e € calculado a partir da soma dos volumes parciais dos componentes

individuais.

(71)

(72)

Apos a reacdo, ha o surgimento do didmetro do aglomerado d,, formado pelo
produto da reacgdo e a distingdo do diametro da interface gas/liquido. Isto é calculado com a
porosidade do aglomerado, assumindo uma densidade constante de solidos.

De forma anéloga, as Equacdes 73 e 74 apresentam as formulas do didmetro

médio do aglomerado e da interface gas/liquido, respectivamente. Nota-se que 0 dq €
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constante e baseado no volume inicial de Ca(OH), corrigido pela porosidade, ja o dp, diminui

com a vaporizacao da agua.

E (1 - 8ag) p~Ca(OH)2

6 1 N,
dy = |- —22 (74)
n sag pH20

4.3.2 Transferéncia de calor

oy = 3\/6 1 Ncaony,inicial (73)

O calor trocado entre a fase gas e uma Unica gota € calculado de acordo com a
Equacdo 75. Devido a sobreposi¢cdo da transferéncia de massa na vaporizagdo das gotas, 0
coeficiente de transferéncia de calor deve ser corrigido.

ngta =ah Agota (Tg - Tgota) (75)

De acordo com Marshall (MARSHALL, 1966), o fator de correcdo a € aplicavel a
evaporacdo de gotas quando combinada a expressdo adimensional 6, onde o termo do

denominador surge da integracdo da Lei de Fourier na camada limite, 74,., € 0 raio da

goticula e r,; € o raio externo da camada limite calculado a partir do nimero de Nusselt.

0

= 76
@ = (76)
9 = NHZO,gés/gota Ep,HZO
o 41
Tgota B r_cl
Nu
ry = (78)

Nu _ 2 rgota

O coeficiente de transferéncia de calor ¢ calculado com a correlacdo de Ranz e

Marshall (RANZ; MARSHALL, 1952), adaptada para gota individual.

Nu = 2 + 0,6 Re®® pr1/3 (79)
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0,5 1/3
h=—9 (2406 (P_g % dgota) <Cvg /Aa) (80)
dgota ' Uy kg

Em geral, a influéncia da correcdo no fluxo de calor ¢ baixa nas condi¢des tipicas

do SDA e a conveccdo livre e da radiagdo de calor ¢ negligenciada devido ao pequeno
diametro das gotas e as diferencas de temperatura moderadas.

Além disso, faz-se necessario determinar se a temperatura dentro da gota é
uniforme. Isso pode ser esclarecido com base no numero de Biot que relaciona o coeficiente
de transferéncia de calor externo (fluxo convectivo) e interno (fluxo condutivo). O nimero de
Biot também pode ser obtido substituindo o comprimento caracteristico, definido comumente

pela razdo entre o volume e a area superficial da gota, e relacionando com o nimero de

Nusselt.
. fluxoconvectivo ~ hAT  hlL.
"~ Fluxo condutivo i AT kgota (81)
gota Lc
Bi = Nu—2 82
' u6 kgota ( )

Em geral, problemas envolvendo Bi < 0,1 apresentam gradientes de temperatura
insignificantes. Gnielinski fornece o nimero de Nusselt médio para convecgdo forcada em
esferas (Nu = 2) e sabendo que a condutividade térmica da suspensdo ¢ aproximadamente
igual a da agua (kgorq = 0,6 W/m K) € a do gas de processo € aproximadamente igual a do ar
(kg =0,03W/mK ), o nimero Biot resultante € 0,017. Portanto, pode-se considerar

temperatura uniforme na gota.

4.4 Absorc¢ao/Reacao

Os modelos para predizer a captura de SO, foram desenvolvidos e aprimorados
por diversos autores ao longo dos anos, como mostrado na Tabela 17. O modelo mais
utilizado atualmente ¢ baseado nas proposicoes de Cole et al. (1990), que considera a
possibilidade de que o célcio possa se dissolver e se difundir do centro para a superficie da
gota (NEWTON; KRAMLICH; PAYNE, 1865). Para isso, realizaram-se as seguintes

suposigoes:
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» Absor¢do de SO, em equilibrio na superficie da gota;

= Dissolucao instantanea de SO, em H;SOs;

= Equilibrio nas reag¢des de dissolugdo de H,SO; em HSO; ¢ SO5™2;

= As particulas ndo circulam dentro da goticula;

= As mudangas nos perfis de concentragdo da fase liquida ocorrem com lentidao
suficiente para que a suposicao do estado de pseudo-concentracao seja valida;

* A reagdo idnica em fase liquida entre as espécies de calcio dissolvido e enxofre ¢é
instantinea;

* As entalpias de reagdo e dissolu¢do do Ca(OH); sdo pequenos e podem ser ignorados;

* QGradientes térmicos dentro da gota podem ser ignorados;

» O sulfito de calcio ndo ¢ soluvel e precipita, formando uma casca externa a gota;

= As goticulas e particulas absorventes sdo esféricas.

Tabela 17 — Principais modelos desenvolvidos para sistema semi-seco.

Autores Hipoteses dos Modelos

Considera que o transporte externo ¢ a etapa controlante do

i Rochell
Jozewicz and Rochelle processo (ROCHELLE, 1984).

Desenvolveu dois modelos: um assume que o transporte
Karlsson and Klingspor ~ externo controla enquanto o outro ¢ baseado na taxa de
dissolugdo de calcio (SCALA; D’ASCENZO; LANCIA, 2004).

Incluiu uma taxa de dissolugdao de cal com base na teoria do
filme aplicada sobre cada particula absorvente. Assumiram que
o transporte de massa dentro da fase liquida era rapido.
(SPRAKS; DAMLE, 1986)

Damle and Sparks

Assumindo-se que as particulas ndo circulam dentro da gota e
que a reagdo entre o calcio dissolvido e o enxofre ocorre em
uma frente esférica que progride para dentro a partir da
superficie da goticula somente ap0s as particulas mais externas
terem sido consumidas. Esse modelo assume que a dissolugéo
do célcio é rapida (KINZEY; HARRIOTT, 1986).

Harriott and Kinzey

Fonte: autoria propria.

Com estes conceitos e baseado nos mecanismos das reagdes apresentadas a
seguir, foram propostos trés casos para o processo de absor¢do/reacdo, sendo a principal

diferenca a localizagdo da frente de reagao.
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441 Mecanismo

Esse processo se trata de uma absor¢ao quimica heterogénea, onde o hidroxido de
calcio esta presente na gota predominantemente no estado solido. A reagdo do didxido de
enxofre com hidréxido de calcio ocorre na fase liquida como uma reacdo iOnica extremamente
rapida das espécies dissolvidas (DANCKWERTS, 1968)(WANG; HIMMELBAU, 1964).

No entanto, 0 mecanismo de reacao nao ¢ descrito pela equacao geral, pois tanto o
Ca(OH), como o SO, entram em solucdo, dissociando-se em ions (PARTRIDGE, 1987).

Assim, a absor¢ao e a reacao prosseguem nas seguintes etapas:

i) Difusdo do SO, da fase gas para a fase gota
ii) Absorcdo do SO, na superficie da gota

$O29) = S0z
SOZ(aq)+H20(l) i H2503(aq)

iii) Dissolucdo do H,SO; para HSO; e SO; 2

HyS03 4, + Ha0gy = Hs0% 0 + Hsog (@)
_ R + _
HSO, (aq) + H,0q) = H30 (@q) + S0, (aq)
iv) Difusdo das espécies sulfurosas na fase liquida
v) Dissolucdo paralela das particulas de Ca(OH),
CCL(OH)Z(S) - Ca2+(aq) +2 OH_(aq)
vi) Difusdo de Ca*? na fase liquida
vii) Neutralizacdo na frente da reagéo
- 2_
H2503(aq) + 2 0OH (aq) -2 HZO(I) + 5032 (aq)
HSO3 (aq) + OH_(aq) - HZO(l) + 503 (aq)

viii)  Precipitacdo do sulfito de célcio

Ca%* gy + S05°” . + H,0q) = CaS0s.1/5 H,0

(aq)
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O diéxido de enxofre difunde na fase gids até a superficie da gota, onde ¢
absorvido e dissolvido. Entdo as espécies sulfuradas dissolvidas se espalham no interior da
gota. Simultaneamente, o hidroxido de calcio ¢ dissolvido e difundido no sentido oposto
(superficie da gota). Na frente de reagdo esférica da particula (Figura 30), onde o hidroxido de
calcio dissolvido encontra o didoxido de enxofre, a reagdo ocorre. Uma vez que a taxa de
reacdo ¢ extremamente elevada (reagdo instantanea), os reagentes sdo consumidos e ocorre a

hidroxido de célcio.

precipitacao do sulfito de calcio hidratado. Aqui, presume-se que o sulfito de célcio hidratado
precipita sob a forma de particulas independentes ¢ ndo bloqueia a superficie das particulas de

Dessa forma, tem-se a formagdo de um aglomerado composto pelas particulas ndo
reagidas de Ca(OH), e pelo produto da reagdo. Esse processo esta descrito na Figura 29.

Figura 29 — Descricao dos processos dentro da gota.

Superficie Frente de
da gota reagao
S‘02(!)) ,:" " Soz(aq)

502(0(1)+}120(1) - 1‘12503(“(’)

- — -~ Y § Mom
H2503(aq) = H (aq) + HS0; (aq)

} Camada de
/ ‘ dissolugao
- - H+ 2- Ca** +20H~;
HSO4 @aq) © H (aq) T S04 (aq) 0 /
; ’ / | ! Ca(OH):
' \ / : \
H 4 » \ = .
': 5032— Caz+ \

-

2 2- 1/
Ca®* (aq) + S03°" 4y + /o H20q,

> CaS0;.1/, H,0,, T
} f !
Camada Camada Liquida
Gasosa
Fonte: autoria propria.
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Verifica-se também uma frente de reacdo na gota (Figura 30), que caminha de
forma progressiva da superficie para o centro da gota, uma vez que as particulas de Ca(OH),
mais externas entram primeiro em contato com o SO, e reagem.

A seguir, essas etapas sao descritas com mais detalhes e equacionadas para

formular os trés modelos cinéticos propostos neste trabalho.

Figura 30 — Frentes de reacdo da gota e da particula.

Frente de reacgio

F1;ente de da particula
reacdo da gota

Fonte: adaptado de COLE et al. (1990).

4.41.1 Difusao de SO; na fase gas

O modelo assume a existéncia de dois efeitos na difusdao do SO, da corrente livre
para a superﬁcie'da gota, sendd eles: resisténcia a transferéncia de massa na camada limite

externa a gota/aglomerado e resisténcia a transferéncia de massa no aglomerado.
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Figura 31 — Difusdo de SO, na fase gas.

A

PR AP ——

CSOg,g;is
H '
CSOz,ag r :- ;
i i .
] ! ! H
] ' ' H
] ! ' :
] ! | H
1 1 ' H
] ! 1 H
[ ! ' :
] ' [ H
! : g o
Cs0,.ph | - .-
F 14 -
N 1 : ' | '
. ol {A | L >
Tel Tag 'pp 0  Tpn Fag T
R gas Rag Superficie
. ; |
SOz 1 ® da gota
Camada Limite Aglomerado

Fonte: autoria propria.

A Figura 31 mostra qualitativamente o comportamento da concentragdo de SO, da
corrente livre até a interface da gota. A principio, o gas penetra a camada limite de massa no
entorno da gota/aglomerado, encontrando uma resisténcia adicional a transferéncia de massa
através do aglomerado so6lido poroso que aumenta ao londo da reacdo. Portanto, a transporte
de massa na camada limite e no aglomerado sdo processos consecutivos, que ocorrem em
série.

Fazendo uma analogia entre 0 modelo causa e efeito controlado pela resisténcia
apropriada (Equacdo 83), tem-se a resisténcia ao transporte de massa na camada limite

externa a gota (Equacao 86) e no aglomerado poroso (Equacao 92).

causa

efeito = condutancia .causa = (83)

resisténcia

» Resisténcia na camada limite externa a gota

NSOz,géls/ag = BSOZ-Aag(CSOZ,gés - CSOZ,ag) (84)
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. (CSOZ,gés - CSOZ,ag)

NSOZ,gés/ag - 1 (85)
(Bso,Aag)
1
Ress =7 86
 (Bso,-Aag) (59)

= Resisténcia no aglomerado poroso

: 850, g4s dC
Nso,,ag/gota = —4TR? % d_RS (87)
da
. Tg 1 SSOZ,géS Cso5,ag
Nso,,ag/gota Lph ﬁdR = —41TT f dCq (88)
2 Cs0,,Ph
: 2m 850,,g4s
NSOZ,ag/gota = 1 1 ; - (CSOZ,ag_CSOZ,Ph) 89
(@) ®)
SSOZ,gés

NSOZ,ag/gota = Sdag, dppn (CSOZ,ag - CSOZ,Ph) (90)

_ (CSOZ,ag - CSOZ,Ph)

NSOZ,ag/gota - 1 (91)
(S GSOZ,gés)
dag, de
1
Ry =
S .
(Stg.a, ~2252) (%2)

A taxa de difusdo de SO, na fase gis leva em consideragdo a variacdo de
concentragdo entre a corrente livre e a interface da gota (resisténcia em série), além de utilizar
a area do aglomerado na sua defini¢do. Dessa forma, a Equacdo 96 expressa o coeficiente

global de transferéncia de massa de SO; na fase gas.

NSOz,géls/gota = kSOZ,gés-Aag(CSOZ,gés - CSOZ,Ph) (93)

Req = Ress + Rag 04)

1 _ 1 4 1
kSOZ,gés- Aag (BSOZ- Aag) SSOZ,gés S (95)
18 ' dag' dph
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0 Sd d -

-1 S0,,gas ag dph

k s = (B + 2 .

SO,,gas (( SOZ) ( Aag > ) ( 6)

4.4.1.2 Absor¢do do SO; na superficie da gota

Quando SO, absorvido na superficie da gota entra em contato com a agua, ocorre
uma reacdo com formacio de H,SO; que entdo se dissocia em HSO; e SO; 2. Assume-se no
modelo que esses passos sdo rapidos e atingem o equilibrio. Dessa maneira, a concentracao de
SO, dissolvido pode ser calculada pela lei de Henry, ja que a concentracdo do soluto e a sua
pressdo parcial sdo baixas, aproximando-se de uma solugdo ideal.

A lei de Henry prevé que a dissolugdo de um gas em um liquido a determinada
temperatura ¢ diretamente proporcional a pressdo parcial que o gas exerce sobre o liquido.

Assim, a concentra¢do de H,SOjna interfac

e ¢ dada pela Equagdo 99.
Pso, = Heso, /H,0- CH,504,Ph 7)
CSOZ,géS' R. Tg = Heso, /1,0- CH,50,,Ph (98)
R. Ty
CHZSO3,Ph = m CSOZ,géS (99)

4.4.1.3 Dissolugio do H>SO;3 para HSO3 e SO3 2

O equilibrio quimico é um processo dindmico em que a proporgdo entre 0s
produtos e os reagentes de uma reacdo se mantém constantes ao longo do tempo. A Equacéo
100 define a constante de equilibrio Keq como funcéo das atividades das especies envolvidas

no equilibrio, que permite considerar efeitos da forga i6nica sobre o sistema.

a B
_ produto
Keoq = (a—) (100)
reagente equilibio

No entanto, a atividade de um soluto é igual a sua concentracdo em uma solucéo
diluida. Esta condicdo admite o comportamento ideal da solugdo, ou seja, que as interacdes

intermoleculares sdo fracas.
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Nesse caso, as constantes de dissociacdo para obter HSO; e SO;~* podem ser
obtidas a partir do grafico de distribuicdo das espécies de enxofre na fase aquosa em funcgéo

do pH, mostrada na Figura 32.

Figura 32 — Distribuicao das espécies em solugdo para T =25 °C.

100 +
20
80 4
70
60 4
50 -
40 4

30 4

% da espécie quimica

Fonte: adaptado de KOHL; NIELSEN (1997).

Como a constante de dissociagio para SO; 2 é muito menor que para HSO3~
( Kgnso,~ = 1.72 1072 mol/L e Kyso,—2 = 6.24 1078 mol/L ), sua concentragio ¢é
insignificante e pode ser ignorada (HILL, 1998). Assim, considera-se somente a difusdo do
H,SO; e 0 HSO;  no interior da gota, e ambas as concentracdes podem ser relacionadas pela

constante de dissociagao.

’ _ [H50%][HS037] _ [Hs0;7)? (101
dHS0; [H,S03] ~ [HS03]
[HS0,] = JK [H,505] (102)

4.4.1.4 Difusdo das espécies sulfurosas na fase liquida

A taxa de difusdo das espécies de enxofre na fase liquida € obtida a partir da
integracdo da lei de Fick da camada limite de massa em torno da particula absorvente
(6 + d,,/2) até a frente de reagéo (1 + d,,/2) e substituindo a Equagéo 102.

\ dCHSO - dCH SO
Nso,,gas/gota = 477 <DH503‘ 73 + Dy,s0, =2 (103)
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ﬂ+7 d 0 0
. r
Nso, gas/gota f Z=4n <DH503 f dCyso,~ + Du,so, f dCsto3> (104)

5_,_% CHs03~ Ph CH,S03,Ph
. 2T
Nso,,gas/gota = 1 1 (Duso,~ . Cuso,~ph + Di,so,- Cu,s0,,ph) (105)
[(za +dy) (26 + d,,)]
Nso,,gis/gota = S2a+d,,28+d, (DH503‘. Chsos~ph + Du,so,- CH2503,Ph) (106)
. Kq
Nso,,gas/gota = CH,505,Ph S21+d,,26+d, | Drsos~. C + Dy, s0, (107)
H,S03,Ph

A espessura da camada limite de massa em torno da particula pode ser calculada
pela Equacdo 108, considerando as particulas absorventes proximas uma da outra (NEWTON;
KRAMLICH; PAYNE, 1865).

5= dpl 1 1

4.4.1.5 Dissolugdo paralela das particulas de Ca(OH);

A forca motriz para a dissolugdo das particulas de Ca(OH), é a diferenca entre a
concentracdo de saturacdo e a concentragdo na superficie da particula. Dessa forma, a taxa de
dissolugdo do Ca(OH), é expressa pela Equagédo 110.

2

. d
Nca(ony, gota = kq.A.ACcq =kg.4m % -(CCasat - Ceo™™) (109)
NCa(OH)Z,gota =kq.m dpz . (CCasat - CCasup) (110)

4.4.1.6 Difusio de Ca™ na fase liquida

Apbs a dissolucdo do hidréxido de célcio, ha a formagdo do cation Ca*™® que

difunde da superficie da particula (d,,) até a frente de reagdo (4 + d,,/2), onde € consumido
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instantaneamente. A Equacgdo 113 traz a taxa de difusdo do ion célcio obtida a partir da

integracdo da lei de Fick.

dCeq , dCeq

Neagomy; gota = ~Degtz - A.— =4 = ~Degr A mr?.—2 (111)
NCa(OH)z,gota f at? AT, .I- dCcq (112)
_p Cp sup
2
. DCa+2 Am _Ccasup
NCa(OH)Z,gota = 2 1 (113)
(d_p 2+ dp)

4.4.2 Caso geral

Nesse modelo, o calculo da absorcéo/reacdo baseia-se na frente de reacdo dentro
da gota (entre a superficie da particula e da gota), como mostrada qualitativamente na Figura
33.

O dioxido de enxofre difunde-se através da camada limite externa até a superficie
da particula, onde é dissolvido na fase liquida, formando o &cido sulfuroso que se dissocia aos
ions bisulfito e sulfito. A taxa de conversdo é tdo grande que existe um equilibrio
termodindmico das espécies de enxofre em cada ponto. As espécies de enxofre com a
concentracao total Cs (aq) difundem para o interior da gota.

As particulas de hidroxido de céalcio presentes na gota atuam como fonte de ions
de célcio e hidroxido. Na superficie da particula, a concentracdo de saturagdo Ccaony2 esta
presente e 0 Ca(OH); dissolvido difunde para fora.
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Figura 33 — Etapas da transferéncia de massa para o caso geral.

Fase Gas Fase Liquida Fase Solida
Corrente Camada Difusdo das Difusdo do Particula de
Livre Limite Espécies de S Ton Calcio Ca(OH)2

YH20,
YH20.9
p- Cs(aq) Cca(OH),
¥Ysoz.a
9302.I
Superficie Frente de Superficie da
da gota reacio particula

Fonte: adaptado de HILL (1998).

No ponto em que as espécies de enxofre atingem os ions de hidroxido e célcio,
ocorrem as reacOes de neutralizacdo de acordo com as equacles apresentadas anteriormente.
Devido a alta taxa de reacdo, é evidencida uma frente de reacdo na qual os reagentes sdo
consumidos. Se for assumido o estado pseudo-estacionario, a taxa de difusdo das espécies de
enxofre e a taxa de difusdo do calcio podem ser igualadas na frente de reacdo, levando-se em
conta a relagdo estequiométrica da reacéo.

No entanto, a concentracdo de ion calcio na superficie da particula ndo é
conhecida, sendo necessario uma manipulacdo matematica para elimina-la. Como a taxa de
dissociacdo é igual a taxa de difusdo de célcio, pelo principio da convervacao da quantidade
de matéria, € possivel obter a concentracdo de ion calcio na superficie da particula (Equacgéo
115).

DCa” A, Ccasup
(i _ L) (114)
d, 1+d,
CCasat

14 2 Deatr (115)
ky.d 2.(———)
a-% \d,~ T+d,

kd .TT de . (CCasat - CCasup) =

sup _
CCa -
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Como a relacdo estequiometrica do Ca*™® para SOz é 1:1, pode-se igualar as
Equacdes 107 e 113 e substituir a Equacdo 115 para expressar o valor da espessura da frente
de reacdo da particula em termos de parametros conhecidos.

taxa de difusio de Ca*+2 taxa de difusdo de espécies sulfurosas

S
Dcgr2 . 4mr2.Cg,°P 4w (Duso,-. Kansos~ - CHys04,ph T DH,s0,- CH,50,,Ph)

(A_L) B 1 1 (116)
o A+, (+%) (5+P)

DCa“ AT 1‘2 Ccasat
2 1 4D,
(d_p‘udp)“k 2 (2_ 1
d-%p -\d,  A+d
b P (117)
_ 4 (Duso,- . /Kansos~ - CH,505,ph T DH,s05- CH,50,,Ph)
- 1 1
d,\ d
_p _p
(;\+ 2) (6+ 2)
Ce 5 4+ (DHSOS—.\/Kd,Hsog—.cﬂzls{og,ph + Dﬁzsog-cnzsos.ml> <1 +§_6)
A= d . (118)

28 1 2
Cca™ + (Duso;~. v/Kasos - Chps05ph + Diysos- Chiys0s,ph) <1 + E) (m + dp-—kd)

Para expressar a quantidade de SO, absorvido/reagido, faz-se uma analogia entre
0 modelo causa e efeito controlado pela resisténcia apropriada, desde a concentragdo de SO,
na corrente livre até a frente de reagdo (Cs = 0).

Na Figura 34, pode-se observar a combinacdo em série das resisténcias a difusédo
de SO, na fase gas e liquida. Aplicando a definicdo nas Equacdes 96 e 107, obtém-se o
coeficiente global de transferéncia de massa de SO, para esse modelo (Equagéo 122).

Figura 34 — Resisténcia em série: difusdo de SO, na fase gas e na fase liquida.

Rdif, gas Rdif, liq
SO, . ~ Frente de

Reacao

Fonte: autoria propria.

NSOz,géls/gota = kSOZ,gés/liq -Aag . CSOZ, gas (119)
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1 1 1

= +
kso, gas/tiq-Aag  (Kso,, gas- Aag) K
AHS03™
S2a+dy,,26+d, | DHso,™. —CHZSO3,Ph+ Dy, so,

1 1 1
Ko, ) (121)
!
I
|
|

S2a+dp,26+d,
— 2 | Puso,~.
Aag 3

[ S K _
| -1 21+dp,25+dp d,HSO53

Ks0,, gas/liq = |(k502.gé5) + A Dusos=. |c————* Duyso,
l ag H2503,Ph

O Quadro 5 resume as equacBes desenvolvidas para o calculo da taxa de

kSOZ, gas/liq (ksoz, gés)
CHZSO3,Ph

absorcédo/reacdo de SO, para esse modelo baseado nas hipoteses apresentadas.

Quadro 5 — Modelo para caso geral.

Modelo com frente de reacio localizada entre as superficies da gota e da particula

NSOZ,gés/gota = kSOZ,gés/liq -Aag . CSOZ, gas

S K,
-1 20+dp,28+d; a
kSOz' gas/liq = (kSOZ, gés) + A Dysos-. C + Du,s0,
ag H2503,Ph

CCasat 54 <DH503‘. \/Kd,HSO3_'CH251(;)Z,Ph + Du,so,- CHZSO3,Ph> (1 + 3_8)
P

—1571

A=

28

t 1 2
Cea” + (Dyso,-. Kanso,~ - Ch,505,ph + Di,s0,- CH,50,Ph) (1 + d_p) (DCa+2 + 4 Kq )

5—@[;_1]
= (1_W)1/3

R.T,
CHzSOg,Ph = CSOz,géS
Heso, /1,0

Fonte: autoria propria.

4.4.3 Caso especifico: limitado pela concentragio
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Este caso ¢ aplicado para alta razdo molar (razdo entre as taxas molares de entrada
de Ca(OH), e SO,) e dessa forma, o hidroxido de calcio presente na superficie da gota reage
instantaneamente com o dioxido de enxofre, formando uma camada de aglomerado denso de
sulfito de calcio hidratado que bloqueia a difusao de SO, na fase liquida. Assim, a frente de
reagdo coincide com a superficie de gota (Figura 35), resultando na baixa conversdo de
Ca(OH), e na auséncia de resisténcia a transferéncia de massa na fase liquida.

Dessa forma, a taxa de absor¢ao/reacdo nesse modelo pode ser obtida a partir da
difusdo de SO, na fase gés, sendo a concentracdo na interface gas/liquido igual a zero
(Cso,,ph = 0). O Quadro 6 traz 0 modelo proposto para o caso limitado pela concentragéo de

Ca(OH),, sendo esse 0 modelo mais simples.

Figura 35 — Etapas da transferéncia de massa para o caso limitado pela concentragio.

Fase Gas Fase Liquida Fase Solida
Corrente Camada Difusdo do Particula de
Livre Limite fon Calcio Ca(OH):

YH20)
YH20.9
= Cca(OH),
YsOz2g
Y502
Superficie Frente de Superficie da
da gota reacio particula

Fonte: adaptado de HILL (1998).

Quadro 6 — Modelo para caso especifico: limitado pelo concentracao.

Modelo com frente de reacio na superficie da gota

NSOZ, gota — kSOZ, gés-Aag CSOZ, gas

-1

1 850,, gis Odag, d -

- , gés ag

Kso,, gas = (Bsoz) + ( L . Ag p)
ag

Fonte: autoria propria.

4.4.4 Caso especifico: limitado pelo pH
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Percebe-se que a taxa de dissolugdo do hidréxido de célcio pode afetar o processo
geral na faixa de pH alcalino, devido a baixa taxa de dissolu¢do do hidréxido de célcio (etapa
lenta), as espécies de enxofre se difundissem até as particulas. Nesse caso, a frente de reagao ¢

formada na superficie da particula absorvente, como ilustrado qualitativamente na Figura 36.

Figura 36 — Etapas da transferéncia de massa para o caso limitado pelo pH.

Fase Gas Fase Liquida 1 Fase Solida
Corrente Camada Difusao das Particula de
Livre Limite Espécies de S Ca(OH)2

Y
!
\

- -

;Hgo_l
YH20,9 _/
YsO2.g \
¥so2. \

Superficie Frente de Superficie da
da gota reacio particula

Fonte: adaptado de HILL (1998).

Quadro 7 — Modelo para caso especifico: limitado pelo pH.

Modelo com frente de reacdo na superficie da particula

NSOZ,gés/gota = kSOZ,{.;éls/liq -Aag . CSOZ, gas

[
| -1 Sdp,28+dp
Kso,, gas/liq = |(k802,gés) H—Qa Dyso,-.

ag

S—d—p[;—ll
2 (1—w)1/3

R. Tg
CHZSO3,Ph =T CSOZ,géS
Heso, /1,0

Fonte: autoria propria.

O modelo proposto (Quadro 7) foi obtido a partir da combinagdo das resisténcias

a difusdo de SO, na fase gés e na fase liquida até a superficie da particula de Ca(OH),, similar
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ao demonstrado no caso geral. A principal diferenga esta no fator de area, que relaciona o
didmetro da particula (d,) € o didmetro da camada limite de massa em torno da particula
(6 + d,/2), ndo sendo necessario calcular a espessura da frente de reagio.

Na faixa de pH &cido, devido a alta taxa de dissolugdo do hidroxido de célcio, o
mais apropriado seria 0 modelo com frente de reacéo localizada entre as superficies da gota e

da particula (caso geral).

4.5 Secagem

As abordagens cinéticas sdo desenvolvidas para goticulas Unicas, negligenciando
as interacOes diretas das gotas (colisdes, coalescéncia). Sob esta condi¢do, o processo de
secagem de uma gota de pulverizacdo pode ser descrito quase que independentemente da

absorcéo e reacdo superpostas.

Figura 37 — Estagios da secagem no SDA.

Taxa constante

Taxa decrescente

Difusao

£
U
© -
L)
T
5
> a0l
©
5
L]
- b
0 1 | | | 1 1 | I e

Fonte: adaptado de NEATHERY (1996a).

A Figura 37 mostra o teor de umidade da gota de lama de cal com o tempo,
concebido para ser semelhante ao calculado a partir da teoria classica de secagem por
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pulverizacdo (COLE et al., 1990). Para o processo de evaporacdo de agua nas gotas, pode-se
considerar trés secdes diferentes ao longo do spray dryer (PEDROSA, 2000), descritas no

detalhamento a seguir.

1. Taxa de evaporagao constante:

Nessa primeira etapa, a taxa de evaporacdo € controlada simultaneamente pela
transferéncia de agua da superficie livre da gota até a corrente gasosa e pela transferéncia de
calor entre o gas e a gota. Assim, a agua migra do interior até a superficie da gota com
velocidade suficientemente alta para manter a superficie saturada, onde a temperatura na
interface gas/gota pode ser representada pela temperatura da gota.

Como resultado da desumidificacdo, as gotas diminuem. Supde-se que 0
encolhimento é homogéneo, de modo que o sélido é uniformemente distribuido sobre o
volume da gota. O primeiro nivel critico de umidade é alcancado quando as particulas sélidas
se tocam, aglomerando-se de forma desordenada com porosidade préxima a 0,4 (HILL, 1998).

Aqui, ndo ¢ considerada a reducédo da pressdo de vapor pela concentracdo dos sais
na superficie das goticulas, uma vez que as solubilidades do Ca(OH), e do produto da reacédo
sdo muito baixas, podendo negligenciar esse efeito para simplificagdo (SMITH; VAN NESS;
ABBOTT, 2007).

2. Taxa de evaporacédo decrescente:

A migracdo de agua do interior até a superficie da gota reduz & medida que o
conteddo de agua na gota diminui, tornando essa etapa a limitante do processo. Dessa maneira,
surge uma casca seca entorno da gota, comecando o periodo de taxa de evaporacao
decrescente.

Isso ocorre quando se alcanca o teor de umidade critico, onde a interface bem
definida gas/gota é substituida pelo aglomerado sélido poroso. O invélucro poroso representa
uma resisténcia ao transporte de massa adicional para a taxa de evaporagdo e captura de
enxofre.

A &gua continuara evaporando até o aglomerado solido alcangar o teor de umidade
de equilibrio com o gas circundante. Durante esse periodo, a velocidade de evaporacao
decresce com o0 tempo, pois a espessura do aglomerado sOlido aumenta o que

consequentemente aumenta a resisténcia a evaporagao.



48

3. Taxa de difusao:

Basicamente, a ligacdo adsortiva entre a 4gua e o sulfito de célcio pode resultar
em uma diminuicdo adicional na taxa de secagem (NEATHERY, 1996a). Quando o soélido
formado (CaS03.0,5 H,0) apresenta 0 mesmo teor de umidade da corrente gasosa, significa
que o equilibrio foi atingido e a velocidade de evaporacdo é nula. Logo, a taxa de difusdo
representa o estagio onde a agua livre no aglomerado sélido € removida por evaporacdo e

resta somente a agua adsorvida.
4.5.1 Difusdo do vapor de dgua
O fluxo de evaporacédo tem interacGes com o fluxo de absor¢do de SO, na camada

limite ao redor das goticulas, o que pode ser descrito usando as equacdes de Stefan-Maxwell,

supondo uma mistura contendo 3 espécies quimicas (H,O, SO, e gases de processo seco).

— - 1 — —
= ) == (3l = ;) (123)
£ C Dy
j=2
— 1 —
Vy, = W (J’1N2 YZN1) + (}’1N3 3’3N1) (124)
12

Como o gés de processo seco € 0 meio estagnado na mistura ternaria (IVgp =0),a

transferéncia de massa pode ser descrita pelas equacdes a seguir:

a.’yH 1
arz =C Do, (szoNsoz - ySOZNHZO) CDe —— Yo NHZO (125)

9Ys0 . 1
or -= "~ CD,, (ySOZNHZO szONSOz) C Dys =1 Yap Nso2 (126)
YH,0 T ¥so, T Ygp =1 (127)

Uma solucdo simples para esse sistema de equacdes é possivel se considerarmos o
fluxo material e a concentracdo de didxido de enxofre insignificantes em comparagdo com o
vapor de agua, que é de uma a duas ordens de magnitude menor do que a corrente de
evaporacdo. Logo, a Equacdo 130 expressa a taxa de &gua evaporada apos integragdo da
interface da gota até o aglomerado.
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dyu,0 1

=——(1— N 128
. 21 1- YH,0,g4s
et (i _ i) i ( 1= Yu,0pn (129)
dPh dag
. 1- ;
NH20 = C Dlgsdph ,dag ln <#) (130)
YH,0,Ph

A forma mais interessante para a taxa de evaporacdo em torno da goticula é
substituindo o produto dos coeficientes de difusdo e de forma pelo produto entre o coeficiente
global de transferéncia de massa e area do aglomerado (Equagdo 131).

_ 1- yHZO,gés> (131)

NHZO,gota/gés = Py kg.Hzo Aag In < 1

YH,0,Ph

Considerando a 1% e 22 secdo da secagem, tem-se a combinacdo em série da
resisténcia ao transporte de massa e da resisténcia provocada pelo involucro sélido seco
poroso, semelhante ao modelo de difusdo de SO, na fase gas. O modelo para a taxa de

evaporacao de H,O é apresentado no Quadro 6.

Quadro 8 — Modelo para vaporizagao da agua.

Modelo para vaporizacgao da agua

\ 1-yn,0gss
NHzO,gota/gés = pg kg.HZO Aag ln <1_—Za
YH,0,Ph
-1 -1
-1 8H O, g'S Sda ,d h
Kgn,0 = ((BHZO) + < 2, BaS Ag P
H ag

Fonte: autoria propria.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta as simulacBes e discussdes dos trés modelos propostos
para a absorcao/reacdo, combinados ao modelo para fluxo em duas fases e para a secagem da
gota, contemplando as variacfes nas condicGes operacionais do processo, tais como:
concentracdo do leite de cal, concentracdo do aditivo e vazdo da atomizacao.

Para uma melhor compreenséo do desenvolvimento desse trabalho, os modelos

matematicos serdo expostos seguindo o grau de complexidade:

i.  Modelo 1: assume a hipotese de limitacdo pela alta concentracdo da lama de cal, com

a frente de reacdo localizada na superficie da gota.

ii.  Modelo 2: assume a hip6tese de limitacdo na faixa de pH alcalino, que torna a etapa de
dissolucdo da particula de Ca(OH), mais lenta, deslocando a frente de reacdo para a

superficie da particula.

iii.  Modelo 3: estuda o caso mais geral, onde a frente de reacdo encontra-se entre a
superficie da gota e a camada limite de massa da particula, variando ao longo da

reacao.

Os modelos mateméticos foram submetidos a validagdo, com o objetivo de avaliar
a adequacdo aos dados experimentais, e as mesmas analises estatisticas, como alternativa de
discriminar os modelos empregados.

Todas as equacbes dos modelos matematicos foram resolvidas numericamente
através de programa implementado em linguagem Python/Jupyter Notebook versdo 3.6.6
associada a alguns de seus modulos cientificos, por apresentar vantagens como: modelo de
desenvolvimento comunitario e aberto, linguagem de alto nivel, interpretada, orientada a
objetos e muito versatil. Também concilia uma sintaxe concisa e clara com recursos poderosos
de suas bibliotecas, oferecendo ferramentas disponiveis por linguagens de mais baixo nivel
como Java e C++.

Para a estimativa dos parametros dos modelos, utilizou-se 0 método nao linear de
minimos quadrados de Levenberg-Marquardt a partir de uma rotina de ajuste desenvolvida em

Python como mostrado na Figura 38.



51

De forma geral, inicializa-se 0 codigo com 0s parametros geométricos, taxas
molares dos componentes na fase gas, vazdo do leite de cal e concentracdo de Ca(OH), e
aditivo na solucdo atomizada. Em seguida, estima-se 0s parametros ajustaveis a partir da
resolucdo do modelo matematico e comparacdo da taxa molar de SO, e da temperatura na fase

gés na saida do SDA com os dados experimentais.

Figura 38 — Fluxograma para estimativa dos parametros dos modelos.

INiCIO

Parametros geometricos, taxas molares
de SO,, H,0 e gases de processo na
corrente gasosa, vazdo do leite de cal,
concentragdo de Ca(OH); e aditivo

l

Estimativa: diametro inicial da gota,
frequéncia das gotas, porosidade e
coeficientes de transferéncia de massa

l

Modelo matematico

i

sim

Comparacdo com dados experimentais

l

Parametros
significantes?
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FIM

Fonte: autoria propria.

Para a simulagdo dos modelos, inicializa-se o codigo com os mesmos dados
iniciais, calculam-se o diametro e frequéncia das gotas, a porosidade do aglomerado e 0s
coeficientes de transferéncia de massa a partir dos parametros previamente estimados para as
funcgdes, que em seguida, séo utilizados na resolu¢do do modelo matematico. Por fim, obtém-
se os perfis das vazdes molares, temperaturas e velocidades nas fases gota e gas ao longo do

comprimento do SDA, ilustrado no fluxograma a seguir (Figura 39).

Figura 39 — Fluxograma para simulacdo dos modelos.

INiCIO

Pardmetros geométricos, taxas molares de

S0O,, H,0 e gases de processo ha corrente

gasosa, vazao do leite de cal, concentragéo
de Ca(OH); e aditivo

i

Caélculo: diametro inicial da gota, frequéncia
das gotas, porosidade e coeficientes de
transferéncia de massa

v

Modelo matematico

i

nao

Fase gas: [NHZO’ Nso,, Tg, ug]ZerZ

Fase gota: [NHZOr NCaSO3: NCa(OH)zf Tgota' Ugotas M gOta]z+dz

FIM
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Fonte: autoria propria.

5.1 Modelo 1: Limitado pela concentracio

Nesse modelo, os parametros das fun¢des de didmetro inicial da gota, porosidade
do aglomerado e os coeficientes de transferéncia de massa para o SO, e para a agua foram
estimados a partir dos dados experimentais obtidos nas condigdes mostradas na Tabela 13,
considerando uma eficiéncia de conversdo de 100% de CaO para Ca(OH),.

Posteriormente, a influéncia da concentragdo do aditivo foi adicionada aos
parametros pertinentes, com o uso dos ensaios realizados para as condi¢cdes operacionais
mostradas na Tabela 14.

A seguir, sdo apresentadas detalhadamente as duas etapas descritas, onde a
principal diferenca é a presenga do aditivo (NH4NO3) na solu¢do atomizada para melhorar a

eficiéncia de remocao do SO; na fase gas.

5.1.1 Solugio de Ca(OH);

Para a estimativa dos parametros, foi retirado o ensaio 6 da Tabela 1 para posterior
validacdo do modelo. As equacdes de ajuste sdo mostradas abaixo, sendo: o diametro inicial
da gota funcdo linear da vazdo de atomizagdo, a porosidade do aglomerado funcdo da
concentracdo inicial de Ca(OH), e os coeficientes de transferéncia de massa funcgdes da

temperatura (Equacdo de Stokes-Einstein).

dO,gota = ay. Voys + by

(132)
€ag = O2-Wea(om),” + b2-Weacom), + €2 (133)
T, \
Buo = Ar (m) (134)
T, \»
On,0, gis = Az (273.15) (135)
T, \»
Bso, = 45 (273.15) (136)

By

650 o= A Tg
2 g3 — “4\273.15 (137)
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E importante ressaltar que o diametro inicial da gota é necessario para o calculo
da frequéncia de gotas e das quantidades molares de Ca(OH), e &gua iniciais na gota,
possibilitando assim a resolucdo do modelo matematico. Também foram testadas algumas
equacbes para a porosidade, porém a que melhor ajustou foi a funcdo quadratica,
apresentando um ponto de maximo na curva.

As Tabelas 18 e 19 trazem os pardmetros estimados através do método de ajuste
(Figura 38). Como esperado, o diametro inicial da gota é inversamente proporcional a vazéo
volumeétrica atomizada e os coeficientes de transferéncia de massa sdo diretamente
proporcionais & temperatura, porém, nota-se que o coeficiente de transferéncia de SO, na fase

gas é aproximadamente constante (B; = 0).

Tabela 18 — Pardmetros estimados para o diametro inicial da gota e porosidade.

a; (m2 s) b; (m) ay b, c2
2,67 .10 3,20.10™ -2,82 .10 7,23 1,33 .107

Fonte: autoria propria.

Tabela 19 — Modelo 1: Parametros estimados para os coeficientes de transferéncia de massa.

Ay (m*s) By A, (m%s) B,  A;(m%s) B; A4 (m?/s) B
1,67 .10* 9,0  1,00.10™ 1,8 1,80.10° 9,7.10° 1,62.10™ 5,5

Fonte: autoria propria.

A simulagdo do modelo quando comparada aos dados experimentais utilizados
para estimativa dos pardmetros mostram um espalhamento em torno da reta bissetriz do
quadrante, revelando que os valores preditos apresentam variacdes pequenas em torno dos
dados experimentais.

A Figura 40 compara os valores preditos pelo modelo para a vazdo molar de SO, e
temperatura na fase gas na saida do SDA e a eficiéncia de remocdo de SO, com os dados
experimentais utilizados para estimativa dos parametros. Nota-se um espalhamento dos
pontos em torno da reta bissetriz do quadrante, revelando que os valores preditos apresentam
variagOes pequenas em torno dos dados experimentais.

Apesar da razao molar de Ca:S dos ensaios variarem entre 0,14 e 1,33, o modelo
de limitacdo pela concentracdo se mostrou satisfatorio com base nas analises estatisticas dos
coeficientes de determinacdo (R?), dos baixos desvios especificos entre os dados teoricos e
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experimentais, pelo célculo do desvio padrdo residual (RSD) e pelo erro aparente (Teste F

modificado), como exposto na Tabela 20.

Figura 40 — Simulaces para o Modelo 1: (e) Comparacéo entre as predi¢des do modelo e 0s
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o
&
=]

dados experimentais; (==) Reta bissetriz, (---) Intervalo de confianga com nivel de
significancia de 95% entorno da bissetriz.

le—a Vazao molar de SO; [mol/s]

@
1=}
L

v
n
L

w
=]
L

- Temperatura do gés na saida do SDA [K]

Rz =0.985 Rz =0.957

Predicdo do modelo

w
=
el

340

355 360 365 370

Dados experimentais

5.5 6.0 6.5 7.0 345 350

Dados experimentais

a5 5.0 7.5
le—4

340

Eficiéncia de remocdao de SO, [%]

45
40 o ‘e
R2 =0.986 e

354
o o’
D 30 -
9 30
o
= 254
S

o

zg 204 ,r’/
e h/
T P
E 154 /’.’
o

10 Y

54 7 -
0 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Dados experimentais
Fonte: autoria propria.

Tabela 20 — Analise estatistica média para o Modelo 1.

375

Erro especifico maximo RSD Eexp(%) >
Vazdo molar de SO, (mol/s) 1,70 .10° 9,70.10°° 1,14
Temperatura do gas (K) 3,20 1,87 0,37
Eficiéncia de remogé&o (%) 2,37 1,33 4,18

Fonte: autoria propria.
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Contudo, o Teste F indica que, se o erro experimental dos dados disponiveis forem
maiores que os erros aparentes calculados, o modelo tem 95% de probabilidade de ser
adequado para descrever 0 processo. Nesse caso, 0 erro medio experimental para as variaveis
medidas foi de 8,15%, ratificando que o modelo € estatisticamente adequado para predizer a
eficiéncia de remocgdo de SO,. Observa-se também que os pontos estdo compreendidos no
espaco delimitado pelo intervalo de confianca para um nivel de significancia de 95%,
indicando que 0 modelo conseguiu se adaptar ao comportamento dos dados experimentais.

A validacdo do Modelo 1 também foi realizada por inspecdo do comportamento
dos perfis de vazdo molar dos componentes, temperatura e velocidade nas fases gas e gota
para 0 ensaio 6 (ensaio ndo utilizado na estimativa dos parametros), mostrados nas Figuras 41
e42.

Figura 41 — Validagdo do Modelo 1 utilizando ensaio 6 para vazées molares: () Dados

experimentais; (==) Fase gas, (==) Fase gota.
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Figura 42 — Validacdo do Modelo 1 utilizando ensaio 6 para temperaturas, velocidades e
massa da gota: (e) Dados experimentais; (==) Fase gas, (==) Fase gota.
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Fonte: autoria propria.

Nota-se que o0 modelo conseguiu predizer com boa exatiddo os dados
experimentais para a eficiéncia, vazdo molar de SO, e temperatura na fase gas, com erros
relativos de 1,1%, 0,19% e 0,14%, respectivamente.

De forma geral, os graficos apresentam o comportamento esperado, onde 0s
reagentes da reacao sdo consumidos para formar o sulfito de calcio hidratado, todos na mesma
proporcao estequiométrica e a agua é transferida da fase gota para a fase gas por vaporizacéao.
H& também a troca térmica entre 0 gas e a gota, provocando uma diminui¢do na temperatura
do gas e aumento na temperatura da gota, além da contribuicdo da entalpia da reagdo
exotérmica.

A gota sofre uma desaceleracdo abrupta em contato com o gas no inicio do spray
dryer, pela grande diferenca de velocidade entre as fases, e mantém o comportamento de
forma mais suave até a saida, apesar de ndo ser possivel verificar no grafico por conta da
escala. A massa da gota diminui, ja que a quantidade de 4gua vaporizada € muito maior que a

quantidade de SO, absorvida.
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5.1.2 Solucdio de Ca(OH); e aditivo

Nessa etapa, analisaram-se quais 0s parametros que a adicdo do aditivo poderia
modificar e a melhor forma de representar essa influéncia. Os dados experimentais mostraram
uma melhora significativa na eficiéncia de remocao do SO, e como a etapa de transferéncia de
massa é a limitante do processo, deduz-se que o aditivo influéncia principalmente nos
coeficientes de transferéncia de massa da fase liquida e na estrutura do aglomerado através da
tortuosidade. Verificou-se também um aumento na temperatura do gas na saida do SDA,
podendo ser consequéncia da entalpia de vaporizacéo.

Nesse modelo, como a reacdo ocorre na superficie da particula, somente a
tortuosidade e a entalpia de vaporizacdo serdo ajustadas (Equacdes 138 e 139). Para isso,
utilizaram-se os dados experimentais obtidos a partir das condi¢des mostradas na Tabela 14,
onde o ensaio 24 foi retirado para posterior validacdo do modelo.

we e = y(wegcomy,) - (1 + Waaitivo) ™ (138)

AHvapefetivo = AHvap (Tgota)- 1+ Waditivo)‘x2 (139)

A Tabela 21 traz os parametros estimados a; e a, e as Figuras 43 e 44 mostram o
comportamento da porosidade efetiva e da entalpia de vaporizacéo efetiva diante da variacédo

da concentragéo do aditivo, respectivamente.

Tabela 21 — Modelo 1: Parametros estimados para influéncia do aditivo.

28] a;
-2.0 -1.0

Fonte: autoria propria.

Como a tortuosidade € funcdo inversa da porosidade (ver Apéndice),
consequentemente, a tortuosidade efetiva varia com as concentragdes de Ca(OH), e de aditivo,
sendo comumente usada para descrever a difusao em meios porosos.

Nesse caso, a diminui¢do da tortuosidade efetiva com 0 aumento da concentragao
de aditivo, indica uma maior difusdo de SO, e dgua na camada de aglomerado formada no
entorno da gota, podendo ser explicada pelo tamanho da molécula de NH4NO; agora presente
na casca externa. De acordo com a estrutura molecular, 0 NH;NO; é comparativamente maior

que o Ca(OH),, aumentando o espago vazio no meio poroso (aglomerado).
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De acordo com a teoria termoquimica, a entalpia de vaporizacéo é inversamente
proporcional a temperatura, j& que a energia necessaria para a mudanca de fase &€ menor
quanto maior a temperatura do liquido. Havendo a presenca de um soluto pouco solivel como
0 Ca(OH),, a entalpia de vaporizacdo tende a ser maior, por conta do efeito ebulioscopico.
Como a presenca do aditivo aumenta a solubilidade do Ca(OH),, esperava-se uma diminui¢ao

da entalpia de vaporizacdo efetiva, como apresentado na Figura 44.

Figura 43 — Tortuosidade efetiva como funcéo das concentragcdes de Ca(OH); e de aditivo.
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Figura 44 — AH,,,,, efetiva como funcéo da temperatura e da concentragdo de aditivo.
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Fonte: autoria propria.

Conforme os parametros estimados para o didametro inicial da gota, tem-se uma
funcdo linear decrescente da vazéo atomizada, mostrada na Figura 45. Como esperado, 0
didmetro tende a diminuir com o aumento da vazdo volumétrica (ou vazdo massica) e nesse
caso, a faixa de variacdo esta compreendida no intervalo experimental reportado na literatura
e proximo ao diametro inicial estimado pela correlacdo do didmetro medio Sauter da gota
(TANIGUCHI; TAKAMURA; ASANO, 1997).
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Figura 45 — Diametro inicial da gota.
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Fonte: autoria propria.

A Figura 46 ilustra o comportamento de todos os coeficientes de transferéncia
massa estimados para esse modelo. Verifica-se que a resisténcia no aglomerado controla o
processo de transferéncia de massa (8445 < B) € que a dependéncia com a temperatura é

aproximadamente linear para o intervalo de temperatura utilizado do SDA.

Figura 46 — Modelo 1: Coeficientes de transferéncia de massa. (=) H,O e (==) SO,.
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Fonte: autoria propria.
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A simulagdo do modelo quando comparada aos dados experimentais utilizados

para estimativa dos parametros ¢ mostrado na Figura 47, onde se constata um grande

espalhamento em torno da reta bissetriz do quadrante.

Figura 47 — Simulacdes para o Modelo 1 com aditivo: (e) Comparacdo entre as predi¢des do
modelo e os dados experimentais; (==) Reta bissetriz, (---) Intervalo de confianga com nivel
de significancia de 95% entorno da bissetriz.
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Fonte: autoria propria.

375

A Tabela 22 apresenta a andalise estatistica para avaliar a qualidade de predicdo do

modelo pelo calculo do erro especifico maximo, desvio padrdo residual (RSD) e erro aparente.

Os erros especificos e os RSDs aumentaram consideravelmente para a vazdo molar e

eficiéncia de remocdo do SO,, quando comparados a Tabela 20, sendo observado um erro de

até 13,5% no valor estimado pelo modelo para a eficiéncia de remocéo de SO..

Como dito anteriormente, o erro médio experimental para as variaveis medidas foi

de 8,15%, dessa forma, a hipdtese de que o modelo € satisfatorio para descrever esse conjunto
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de dados ndo € aceita para a vazdo molar e eficiéncia de remoc¢do do SO,. Logo, o modelo que
considerada a reacdo na superficie da gota ndo pode ser utilizado quando a solucdo atomizada

contém aditivo.

Tabela 22 — Analise estatistica média para o Modelo 1 com aditivo.

Erro especifico maximo RSD Eexp(%) >
Vaz&o molar de SO, (mol/s) 1,04 .10 5,90 .10° 9,15
Temperatura do gas (K) 4,97 1,9 0,42
Eficiéncia de remogéo (%) 13,48 7,52 13,48

Fonte: autoria propria.

5.2 Modelo 2: Limitado pelo pH

Seguindo a metodologia apresentada, os coeficientes de transferéncia de massa e
de difusao foram estimados a partir dos dados experimentais obtidos nas condi¢des mostradas
na Tabela 13. No entanto, os pardmetros calculados para o didmetro inicial da gota,
porosidade e os coeficientes de transferéncia de massa para a 4gua foram mantidos constantes
em todos os modelos, uma vez que a diferenca estd na taxa de absorcao/reacdo do SO,.

A influéncia da concentragdo do aditivo foi inserida nas difusividades efetivas da
fase liquida e na tortuosidade efetiva do aglomerado, com o uso dos ensaios realizados nas

condig¢des apresentadas na Tabela 14.

5.2.1 Solucio de Ca(OH),

Todos os parametros referentes a taxa de absorcéo/reacdo de SO, para 0 modelo

limitado pelo pH foram estimados e as equacdes para ajuste sdo mostradas a seguir.

B3

T,
_ 9
Fso, = 45 (273,15) (140)
By
650 = A T—g 141
2 985 = #4273, 15 (141)

(142)

— ( Tgota >B6 (143)
DHSO3_ - A6 972 1€



64

A Tabela 23 traz os parametros estimados e como esperado, os coeficientes de
transferéncia de massa e as difusividades sdo diretamente proporcionais a temperatura.
Verifica-se que o coeficiente de transferéncia de massa na fase gas € muito maior que todos 0s
outros, tornando irrelevante essa resisténcia no processo de absorcdo/reacdo de SO,. Nota-se
também que o coeficiente de transferéncia de SO, na fase gés é praticamente independente da

temperatura do gas, semelhante ao Modelo 1.

Tabela 23 — Modelo 2: Parametros estimados para os coeficientes de transferéncia de massa.

Az (m?/s) B; A4 (m?/s) B As(m’s) Bs  Ag(m’/s) By
1,36 .10>  648.10%  2.18.10™ 4,7 925.10° 6,57 130.10% 6,57

Fonte: autoria propria.

A simulacdo mostrada na Figura 48 compara os valores preditos pelo modelo para
a vazdo molar de SO, e temperatura na fase gas na saida do SDA e a eficiéncia de remocao de
SO, com os dados experimentais utilizados para estimativa dos parametros, com excec¢do do
ensaio 6 da Tabela 13. \erificam-se pequenos desvios dos pontos em torno da reta bissetriz do
quadrante e coeficientes de determinacdo (R?) acima de 0.95, revelando que os valores
preditos pelo modelo apresentam variagfes pequenas em torno dos dados experimentais.

A Tabela 24 resume a andlise estatistica para os 14 ensaios utilizados na
estimativa dos pardmetros para 0 modelo que considera a frente de reacdo na superficie da
particula de Ca(OH),. Observam-se valores ligeiramente mais baixos para 0s erros especificos
maximo, apesar dos RSDs maiores, quando comparados aos resultados do Modelo 1 (ver
Tabela 20).

O Teste F modificado mostra um erro experimental aparente para a eficiéncia de
remogéo de SO, de 4,87%, tornando o modelo satisfatorio com 95% de probabilidade de ser
adequado para descrever o processo, com base no erro experimental de 8,15% (&gyp >
4,87%). No entanto, 0s erros experimentais aparentes calculados para o Modelo 2 foram

comparativamente menores, tornando-o mais preciso.

Tabela 24 — Analise estatistica média para o Modelo 2.

Erro especifico maximo RSD Eexp(%) >
Vaz&o molar de SO, (mol/s) 1,12 .10° 1,61.10° 1,32
Temperatura do gas (K) 3,15 1,87 0,37
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Eficiéncia de remocéo (%) 2,30 1,55 4,87

Fonte: autoria propria.

Figura 48 — Simulacdes para o Modelo 2: (o) Comparacéo entre as predi¢des do modelo e 0s
dados experimentais; (=) Reta bissetriz, (---) Intervalo de confianga com nivel de
significancia de 95% entorno da bissetriz.
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Fonte: autoria propria.

As Figuras 49 e 50 mostram as simula¢des do modelo para o ensaio 6, como uma
forma de validacdo pela inspecdo do comportamento dos perfis de vazdo molar dos
componentes, temperatura e velocidade nas fases gas e gota.

Os erros relativos observados para a eficiéncia de remogdo, vazdo molar de SO, e
temperatura para a fase gas foram de 2,9%, 0,51%, 0,16%, respectivamente. Esses valores
constatam que o modelo conseguiu predizer com boa exatiddo os dados experimentais.

Os mesmos comportamentos discutidos para os graficos do Modelo 1 sédo
observados aqui, havendo somente mudangas quantitativas. Assim, o modelo que considera a
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limitacdo pelo pH se mostrou adequado para descrever o processo de absorcdo/reagdo com

base nas analises estatisticas e validacdo frente um novo ensaio experimental.

Vazao molar de H,0 [mol/s]

Figura 49 — Validacdo do Modelo 2 utilizando ensaio 6 para vazGes molares: () Dados
experimentais; (==) Fase gas, (==) Fase gota.
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Figura 50 — Validacdo do Modelo 2 utilizando ensaio 6 para temperaturas, velocidades e
massa da gota: (e) Dados experimentais; (==) Fase gas, (==) Fase gota.
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Fonte: autoria propria.

5.2.2 Solucgdo de Ca(OH); e aditivo

Nesse modelo, o efeito do aditivo foi inserido nas difusividades de H,SO5 e
HSO0;™ na fase liquida, além da porosidade e da entalpia de vaporizacdo ja apresentados no
Modelo 1. As equacGes para ajuste sdo mostradas a seguir, onde 0s parametros a, a,, as; € a,
foram estimados com os dados experimentais obtidos a partir das condi¢cdes operacionais
indicadas na Tabela 14, com excec¢do do ensaio 24 que foi retirado para posterior validacéo do
modelo (ver Tabela 25).

Llef etivo — H(WCa(OH)z) (1 + Wagitive) ™ (144)
AHvapefetwo = AHvap (Tgota)- (1 + Waditivo)al2 (145)
Dstogefetivo = DHZSO3 (Tgota) . (1 + Waditivo)a3 (146)

DHSO3_ efetivo — DHSOg_ (Tgota)- (1 + Waditivo)at4 (147)
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Tabela 25 — Modelo 2: Parametros estimados para influéncia do aditivo.

aq a as ay
-2,45 -1,43 12,5 1,34

Fonte: autoria propria.

A Figura 51 mostra o comportamento da porosidade efetiva e da entalpia de
vaporizacdo efetiva diante variacdo da concentracdo do aditivo. Quando comparadas aos
resultados obtidos para o Modelo 1, observa-se uma pequena diminuicdo tanto para a
tortuosidade, que provoca uma maior difusdo de SO, e &gua na camada de aglomerado
formada, quanto para a entalpia de vaporizacdo, tornando-se mais sensivel ao efeito

ebulioscopico pela presenca do aditivo que aumenta a solubilidade do Ca(OH)s.

Figura 51 — Tortuosidade e AH,,,), efetivos como funcdo das concentragdes de aditivo.
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Fonte: autoria propria.

O comportamento dos coeficientes de transferéncia de massa e das difusividades
efetivas estimados para esse modelo sdo ilustrados na Figura 52. Verifica-se que a resisténcia
no aglomerado controla o processo de transferéncia de massa na fase gas (8so,,gis < Bso,)
onde ambos variam com a temperatura de forma aproximadamente linear para o intervalo
analisado, como no Modelo 1.

Como esperado, as difusividades efetivas sdo diretamente proporcionais a
temperatura e a concentragdo do aditivo no meio. Isso pode ser justificado, uma vez que o
aumento da concentracdo do aditivo melhora a solubilidade das particulas de Ca(OH),,

facilitando a difusdo das espécies sulfurosas na gota.



Figura 52 — Modelo 2: Coeficientes de transferéncia de massa e difusividades efetivas.
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Fonte: autoria propria.

Observa-se que a difusividade efetiva do H,SOs; ¢ fortemente dependente da
concentragdo do aditivo e por isso a expressiva diferenca nos perfis de difusividade
apresentadas no grafico, sendo uma consequéncia da larga faixa de variagdo do fator
multiplicativo que insere a influéncia do aditivo nesse parametro.

As predices do modelo e os dados experimentais utilizados para estimativa dos
pardmetros sdo mostrados na Figura 53. Constata-se uma concentracdo dos pontos em torno
da reta bissetriz do quadrante, além dos coeficientes de determinagdo (R?) acima de 0.95,
revelando a boa predicdo do modelo para as variaveis analisadas.

Nas analises estatisticas mostradas na Tabela 26, 0 erro especifico maximo, o
desvio padrdo residual e o erro experimental aparente para a vazdo molar e eficiéncia de
remocdo de SO, sdo menores que os apresentados no Modelo 1 (ver Tabela 22).

O maior erro experimental aparente calculado foi para a eficiéncia de remocao de
SO, de aproximadamente 7%, que de acordo com o teste F modificado (teste de hipotese),
torna 0 modelo satisfatério com 95% de probabilidade de ser adequado para descrever o

processo, com base no erro experimental de 8,15% (&g, > 7,05%).
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Tabela 26 — Analise estatistica média para o Modelo 2 com aditivo.

Erro especifico maximo RSD Eexp(%) >
Vaz&o molar de SO, (mol/s) 7,13.10° 2,97 .10° 4,61
Temperatura do gas (K) 4,15 1,94 0,43
Eficiéncia de remogéo (%) 9,24 3,81 7,05

Fonte: autoria propria.

Figura 53 — Simulacgdes para 0 Modelo 2 com aditivo: (o) Comparacdo entre as predi¢des do
modelo e os dados experimentais; (==) Reta bissetriz, (---) Intervalo de confianga com nivel
de significancia de 95% entorno da bissetriz.
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Fonte: autoria propria.

Dados experimentais

As Figuras 54 e 55 mostram as simulagdes do modelo para o ensaio 24 (ensaio

ndo utilizado na estimativa dos parametros), como uma forma de validacdo pela inspe¢édo do

comportamento dos perfis de vazdo molar dos componentes, temperatura e velocidade nas

fases géas e gota.
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Os comportamentos observados nos graficos estdo de acordo com o esperado,
onde 0 SO, e 0 Ca(OH), sdo consumidos para formar o sulfito de célcio hidratado e a agua é
transferida da fase gota para a fase gas por vaporizacdo (mesma variacdo da vazdo molar de
agua nas fases). O grafico da temperatura mostra a troca térmica entre as fases, ocasionando a
diminuicdo na temperatura do g&s e aumento na temperatura da gota, seguida de um leve

decaimento, consequéncia do resfriamento evaporativo.

Figura 54 — Validag&o do Modelo 2 utilizando ensaio 24 para vazes molares: (o) Dados
experimentais; (==) Fase gas, (==) Fase gota.
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Figura 55 — Validacdo do Modelo 2 utilizando ensaio 24 para temperaturas, velocidades e
massa da gota: (e) Dados experimentais; (==) Fase gas, (==) Fase gota.
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Os erros relativos calculados para a eficiéncia de remogéo, vazdo molar de SO, e
temperatura para a fase gés foram de 4,62 %, 3,34 %, 0,47 %, respectivamente. Esses valores
ratificam que o modelo limitado pelo pH (reacdo na superficie da particula) é adequado para
descrever o processo de absorcdo/reacdo e consegue predizer com boa exatiddo os dados
experimentais obtidos na unidade piloto de dessulfurizacdo semi-seco, com influéncia da

concentracéo do aditivo.

5.3 Modelo 3: Caso geral

A principal diferenca desse modelo ¢ que a frente de reagdo esté localizada entre a
camada limite de massa e a superficie da particula, sendo atualizada ao decorrer da reagao
dependendo das taxas de difusdo das espécies sulfurosa e do Ca™.

Dessa forma, foram acrescentados o coeficiente de dissolugao do Ca(OH); e a

difusividade do Ca™ na estimativa dos parimetros, lembrando que o didmetro inicial da gota,
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porosidade e os coeficientes de transferéncia de massa para a 4gua foram mantidos constantes
em todos os modelos, uma vez que a diferenga estd na taxa de absor¢ao/reacao do SO,.

Como no Modelo 2, a influéncia da concentragao do aditivo foi inserida na
tortuosidade efetiva do aglomerado, nas difusividades efetivas da fase liquida e no coeficiente
de dissolugdo efetivo de Ca(OH),, seguindo a mesma metodologia para estimativa dos

parametros.

5.3.1 Solucdio de Ca(OH),

A equacéo de Stokes-Einstein foi utilizada em todos os parametros relacionados a
transferéncia de massa para as espécies de S e Ca. A seguir s30 mostradas as equagbes para
ajuste dos parametros, utilizando-se os dados experimentais obtidos a partir das condicdes

operacionais apresentadas na Tabela 13.

T, \5
=4 g
Bso, = A3 (273,15> (148)
T, \™
5502, gis = Ay (273 15) (149)
Toota \°°
Dy,s0, = As (27%Ofs> (150)
_ Tgota Be 151
DHSO3_ - A6 273 15 ( )
_ Tgota Br
DCa+2 - A7 <273,15> (152)
Tgota B8 153
ke =4g <273,15> (153)

Como esperado, os coeficientes de transferéncia de massa na fase gas, as
difusividades na fase liquida e o coeficiente de dissolucdo do Ca(OH), sdo diretamente
proporcionais a temperatura (ver Tabela 27). Verifica-se também que o coeficiente de
transferéncia de massa no aglomerado ndo se alterou, assim como a dependéncia da
temperatura para as difusividades das espécies sulfurosas (Bs e Bg), quando comparados aos
parametros estimados para 0 Modelo 2.

De forma geral, a resisténcia do aglomerado formado no entorno das gotas

controla o processo de absorcdo/reacdo em todos os modelos propostos, uma vez que a
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variacdo das espécies de S no aglomerado é muito maior que na camada limite e dentro da
gota (havendo a etapa de difusdo). Além disso, observa-se que a taxa de dissolugcdo do
Ca(OH), nédo é a etapa limitante do processo, contradizendo a hipdtese do caso especifico

limitado pelo pH.

Tabela 27 — Modelo 3: Parametros estimados para os coeficientes de transferéncia de massa.

n 3 4 5 6 7 8

A, (m%s)  123.10°  2,18.10% 9,30.10° 143.10* 3,62.10° 2,10.10"
B, 3,77 .10 4,7 6,57 6,57 3,36 0,24

Fonte: autoria propria.

A Figura 56 compara os valores preditos pelo modelo com os dados experimentais
para a vazdo molar de SO,, temperatura e eficiéncia de remocao da fase gas na saida do SDA,
utilizando os parametros estimados. Observam-se pequenos desvios dos pontos em torno da
reta bissetriz do quadrante (R? > 0,95), constatando a boa predi¢do do modelo.

As anélises estatisticas para 0s 14 ensaios utilizados na estimativa dos parametros
sdo mostrados na Tabela 28. Comparativamente com o0s outros modelos, esse apresenta erro
especifico maximo, RSD e erros experimental aparente medianos, entre os valores calculados

para 0s Modelos 1 e 2 (ver Tabelas 20 e 24).

Tabela 28 — Analise estatistica média para o Modelo 3.

Erro especifico maximo RSD Eexp(%) >
Vaz&o molar de SO, (mol/s) 1,79 .10° 1,10 .10° 1,30
Temperatura do gas (K) 3,16 1,87 0,37
Eficiéncia de remogéo (%) 2,41 1,52 4,76

Fonte: autoria propria.

Nesse caso, 0 erro experimental aparente do modelo para a eficiéncia de remocao
de SO, é de 4,76%, sendo considerado satisfatério com 95% de probabilidade de ser
adequado para descrever o processo, baseado no teste de hipotese (g.,, > 4,76%). Nota-se
uma variagdo pequena no erro aparente calculado para a eficiéncia de remog¢édo nos 3 modelos
pPropostos (4,18% < &, P4 M < 4,87%), sugerindo que as simplificagdes do caso geral

ndo prejudicam a performance dos modelos.
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Figura 56 — Simulacdes para o Modelo 3: (o) Comparacéo entre as predi¢des do modelo e 0s
dados experimentais; (==) Reta bissetriz, (---) Intervalo de confianga com nivel de
significancia de 95% entorno da bissetriz.
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A validagdo também foi realizada por inspe¢do do comportamento dos perfis de
vazdo molar dos componentes, temperatura e velocidade nas fases gas e gota para o ensaio 6
(ensaio ndo utilizado na estimativa dos parametros), mostrados nas Figuras 57 e 58.

Os erros relativos calculados para a eficiéncia de remocdo, vazao molar de SO, e
temperatura para a fase gas foram de 1,7%, 0,03%, 0,16%, respectivamente, demonstrando
que o0 modelo conseguiu predizer com boa exatiddo o novo ensaio experimental.

N&o h& nenhuma mudanca expressiva no comportamento dos graficos, somente
guantitativas, quando comparados aos modelos anteriores. Dessa forma, conclui-se que o
modelo que considera a frente de reacdo localizada entre a superficie e a camada limite de
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massa da particula é adequado para descrever 0 processo de absorcdo/reacdo com base nas

analises estatisticas e validacao frente a nova condig&o operacional.

Figura 57 — Validacdo do Modelo 3 utilizando ensaio 6 para vazdes molares: (e) Dados
experimentais; (==) Fase gas, (==) Fase gota.
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Figura 58 — Validacdo do Modelo 3 utilizando ensaio 6 para temperaturas, velocidades e
massa da gota: (e) Dados experimentais; (==) Fase gas, (==) Fase gota.
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Fonte: autoria propria.

5.3.2 Solucio de Ca(OH); e aditivo

Inicialmente, o efeito do aditivo foi inserido nas difusividades da fase liquida, no

coeficiente de dissolucéo do Ca(OH),, na porosidade e na entalpia de vaporizagdo. Entretanto,

apos analise de sensibilidade paramétrica, percebeu-se que a variacdo da difusividade do Ca

+2

ndo era significativa para influéncia do aditivo. Assim, as fun¢des de ajuste definidas séo

apresentadas a seguir.

I_lefetivo = H(WCa(OH)Z) (1 + Waditive) ™
b
AHvapefe W = AHvap (Tgota)- (1 + Waditivo)a2
Dstogefetwo = Dy,s0,4 (Tgota) (1 + Waaitive) *?

Dyso,- efetivo — Dyso,- (Tgota)- (1 + Waaitivo) ™

(154)
(155)

(156)
(157)
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kd efetivo = kd (Tgota)- (1 + Waditivo)al5 (158)

A Tabela 29 mostra os parametros a,, a,, as, a, € as estimados com os dados
experimentais obtidos a partir das condig¢Ges indicadas na Tabela 14, com excegdo do ensaio
24. Percebe-se que o efeito do aditivo para a porosidade efetiva e para a entalpia de

vaporizacao efetiva sdo os mesmos obtidos no Modelo 2 (ver Tabela 25 e Figura 51).

Tabela 29 — Modelo 3: Parametros estimados para influéncia do aditivo.

aq a, as Ay (243
-2,44 -1,43 11,8 1,78 1,39

Fonte: autoria propria.

O comportamento dos coeficientes de transferéncia de massa para o SO, na fase
gas, das difusividades efetivas de H,S0, e HSO,~ na fase liquida, da difusividade do Ca* e do
coeficiente de dissolucéo efetivo do Ca(OH), para esse modelo séo ilustrados na Figura 59.

Assim como nos outros modelos, verifica-se que a resisténcia no aglomerado
controla o processo de transferéncia de massa na fase gas (8so,,g1s < Bso,), variando de

forma aproximadamente linear para o intervalo analisados e que os parametros referentes a
transferéncia de massa sdo diretamente proporcionais a temperatura e a concentracdo do
aditivo no meio, uma vez que o aumento da concentragdo do aditivo facilita a solubilidade das
particulas de Ca(OH), e melhora a difusdo das espécies de S na gota.

Observa-se que o coeficiente de dissolugdo € praticamente constante para a
variacdo da temperatura da gota, podendo ser funcao somente da concentragdo do aditivo. O
comportamento da difusividade efetiva do H,SO; se repete (Modelo 2), sendo fortemente
dependente da concentracdo do aditivo.

A comparacdo entre as simula¢Ges do modelo e os dados experimentais utilizados
para estimativa dos parametros € mostrada na Figura 60. Percebe-se uma concentracdo dos
pontos em torno da reta bissetriz do quadrante (R? > 0,95), demonstrando a boa predicéo do
modelo e qualidade do ajuste dos parametros.

Na Tabela 30 sdo apresentadas as andlises estatisticas médias para o modelo,
obtendo-se 0s menores erros especificos maximo, desvios padrbes residuais e erros
experimentais aparentes para a vazdo molar e eficiéncia de remocdo de SO, entre todos 0s

modelos propostos nesse trabalho, considerando o efeito do aditivo.



Tabela 30 — Analise estatistica média para o Modelo 3 com aditivo.

Erro especifico maximo RSD Eexp(%) >
Vazdo molar de SO, (mol/s) 6,95.10° 2,86 .10° 4,44
Temperatura do gas (K) 4,15 1,94 0,43
Eficiéncia de remogéo (%) 9,01 3,66 6,79

Fonte: autoria propria.

Figura 59 — Modelo 3: Coeficientes de transferéncia de massa e difusividades efetivas.
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Figura 60 — Simulacgdes para o Modelo 3 com aditivo: (o) Comparacdo entre as predi¢des do
modelo e os dados experimentais; (=) Reta bissetriz, (---) Intervalo de confianga com nivel
de significancia de 95% entorno da bissetriz.
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Fonte: autoria propria.

A eficiéncia de remocgdo de SO, exibe um erro experimental aparente de
aproximadamente 6,8%, revelando que o modelo é satisfatério com 95% de probabilidade de
ser adequado para descrever o processo, baseado no erro experimental de 8,15%.

Para a validagdo pela inspecdo do comportamento dos perfis de vazao molar dos
componentes, temperatura e velocidade nas fases gas e gota, as Figuras 61 e 62 trazem as
simulag¢des do modelo para o ensaio 24 (ensaio ndo utilizado na estimativa dos parametros).

De forma geral, ndo hd nenhuma mudanga significativa no comportamento dos
graficos quando comparados aos apresentados pelo Modelo 2 (ver Figuras 54 e 55). Os erros
relativos calculados para a eficiéncia de remogao, vazao molar de SO, e temperatura para a

fase gas foram de 4,12 %, 5,7 %, 0,47 %, respectivamente.



Figura 61 — Validag&do do Modelo 3 utilizando ensaio 24 para vazdes molares: (o) Dados
experimentais; (==) Fase gas, (==) Fase gota.
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Figura 62 — Validacdo do Modelo 3 utilizando ensaio 24 para temperaturas, velocidades e

massa da gota: (e) Dados experimentais; (==) Fase gas, (==) Fase gota.
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Conclui-se que o modelo geral com frente de reacdo entre a camada limite de

massa e a superficie da particula é adequado para descrever o processo de absorcdo/reacdo

com a influéncia da concentracdo do aditivo. Além disso, foi 0 que apresentou menores

desvios com relacdo aos dados experimentais obtidos na unidade piloto de dessulfurizacao

semi-seco.

5.4 Conclusao

Na tentativa de propor um modelo para a dessulfurizagéo utilizando o processo

semi-seco (FGD-SDA), desenvolveram-se trés modelos para a etapa de absorcdo/reacdo de

SO,, sendo a principal diferenca a localiza¢do da frente de reacdo. O propdsito desse capitulo

era submeter os modelos a validacdo e analises estatisticas, para averiguar a qualidade de

predicdo e discrimina-los quando possivel.
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Para isso, alguns parametros foram estimados, tais como: diametro inicial da gota,
porosidade e tortuosidade da casca externa, entalpia de vaporizacdo e coeficientes de
transferéncia de massa.

O ajuste da fungdo do diametro inicial da gota variando com a vazao atomizada
forneceu valores compreendidos no intervalo experimental reportado na literatura. A
porosidade apresentou comportamento parabolico como funcdo da concentracdo inicial de
Ca(OH), dentro da faixa analisada nos ensaios realizados (0,3 < € < 0,475).

O nitrato de amodnio (NH4NOs3) foi adicionado na solugdo de Ca(OH), atomizada
para melhorar a eficiéncia de remocao do SO; na fase gas. Com isso, analisou-se a influéncia
da concentragdo desse aditivo nos parametros relacionados a transferéncia de massa.

Verificou-se uma diminui¢cdo da tortuosidade efetiva com o aumento da
concentracdo do aditivo, uma vez que o tamanho da molécula de NH4sNO; é maior que da
molécula de Ca(OH), presentes na casca externa a gota, juntamente com sulfito de calcio
hidratado formado pela reagao.

A presenca do aditivo também melhora a solubilidade do Ca(OH), na solucao,
impactando diretamente na entalpia de vaporizagdo por conta do efeito ebulioscopico, nas
difusividades das espécies de S e no coeficiente de dissolu¢do do Ca(OH),. A equacdo de
Stokes-Einstein foi empregada em todos os parametros relacionados a transferéncia de massa
para as espécies de S e Ca, contabilizando o efeito da temperatura.

As analises estatisticas e a etapa de validacdo mostraram que todos os modelos
propostos sdo satisfatorios para predizer a eficiéncia de remocdo de SO, na saida do SDA
quando se utiliza a solucdo de hidroxido de calcio, com erros aparentes inferiores a 4,76%.

Comparativamente, nota-se que os erros experimentais aparentes calculados sem a
presenca do aditivo sdo monotonamente crescentes nos trés modelos (Modelo 1< Modelo 3 <
Modelo 2), sugerindo que as simplificagdes do caso geral (Modelo 3) ndo prejudicam a
performance do modelo.

Entretanto, na presenca do aditivo, 0 Modelo 1 foi considerado estatisticamente
inadequado para inferir a eficiéncia de remocdo com erro aparente de 13,48%, baseado no
teste F modificado. Isso pode ser justificado, uma vez que o aditivo influencia nos
coeficientes de transferéncia de massa na fase liquida e esse modelo tem por hipotese que a
reacao ocorre na superficie da gota.

De acordo com as analises estatisticas e a etapa de validacdo, os Modelos 2 e 3
mostraram-se satisfatorios com 95% de probabilidade de ser adequado para predizer a
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eficiéncia de remocdo do SO,. No entanto, 0 Modelo 3 apresentou menores desvios com

relacdo aos dados experimentais obtidos na unidade piloto de dessulfurizacdo semi-seco.
Dessa forma, o modelo geral com frente de reacao entre a camada limite de massa

e a superficie da particula ¢ o mais adequado para descrever o processo de absor¢ao/reacao

com a influéncia da concentracao do aditivo ¢ do Ca(OH); na solugao.
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6 OTIMIZACAO DO PROCESSO

A otimizacdo matematica busca a melhoria do processo em que a qualidade de
uma resposta pode ser medida por um valor, podendo assim estabelecer as condigOes
operacionais mais favoraveis. Essa otimizacao foi realizada a partir do modelo matemaético
mais adequado (Modelo 3), combinada a restricGes impostas ao processo, quando houver.

Nesse trabalho, a otimizacdo é aplicada ao estudo das condi¢cdes operacionais
Otimas para a reagdo de dessulfurizagdo dos gases gerados nas Usinas Termoelétricas (UTES)
a carvdo, utilizando gréficos com superficies de resposta e 0 método de enxame de particulas

indicado para busca global.

6.1 Metodologia

O primeiro passo para a otimizacdo de um processo é definir as varidveis de
controle e a funcéo objetivo que serd utilizada para maximizar ou minimizar. Dito isso, as
variaveis otimizadas serdo a razdo molar de Ca/S e as concentragdes de Ca(OH), e aditivo
(em base molar de CaO) na soluc¢ao atomizada.

Para a otimizacdo visual do processo, investigou-se os graficos de superficie de
resposta para o Modelo 3, com base nos parametros de eficiéncia de remocdo de SO, e
conversdo de Ca(OH); na reacao.

Na otimizacdo por exame de particula, a funcdo objetivo associa cada ponto do
espaco de solucdo a um ndmero real que permite medir a qualidade da resposta para o
objetivo inicial. As EquacBes 159 e 160 apresentam a funcédo de eficiéncia de remocéo de SO,
que devera ser maximizada e a restricdo de desigualdade para a conversdo de Ca(OH),. Essa
restricdo sera aplicada a alguns casos, como uma forma de limitar o excesso do reagente

(conversao > 50%) e diminuir os custos do processo.

F, = max< S0z inicial Soz'fmal> (159)
NSOZ,inicial
Ca(OH)3,inicial Ca(OH)y,final > 0,50 (160)

NCa(OH)z,inicial

Outra analise realizada, serd quanto a concentragdo méaxima de SO, na entrada do

SDA para manter a concentracdo na saida abaixo de um valor determinado (400, 800 e 1200
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ppm). Assim, as Equacgdes 161 a 163 mostram a nova funcdo objetivo e as restrigdes de
desigualdade para essa finalidade.

F, = max(CSOZ,inicial) (161)

NCa(OH)z,inicial - NCa(OH)Z,final > 050 (162)
NCa(OH)Z,inicial 7

Cso, final < valor determinado (163)

As restricOes laterais do espaco de busca das variaveis de interesse estdo
apresentadas na Tabela 31. Definidas as funcbes objetivo, as restricdes de desigualdade e as

restricdes laterais, seguiu-se para 0s parametros do método de otimizacdo (Tabela 32).

Tabela 31 — Limites laterais do espaco de busca.

Concentraciao de Concentracio do

Razaode CalS = . om), [%] Aditivo [%]
Limites inferiores das variaveis 0,05 5 0
Limites superiores das variaveis 2,5 20 50

Fonte: autoria propria.

Tabela 32 — Parametros para o PSO.

NUmero de particulas no enxame 100
Fator de velocidade da particula 0,5
Numero méaximo de iteracbes 100
Passo minimo do enxame 107
Erro minimo do valor da funcdo objetivo 103

Fonte: autoria propria.

O algoritmo de otimizagéo esta representado no diagrama ilustrado na Figura 63,
onde faz-se necesséria a entrada dos parametros do PSO e os limites do espago de busca para
a razdo molar de Ca/S e as concentracdes de Ca(OH), e do aditivo.

Em seguida, resolve-se 0 modelo matématico (sistema de EDOs) e calcula-se a
funcdo objetivo (eficiéncia de remocdo ou concentracdo inicial de SO;), testando quando
necessario as restricdes de desigualdade. Por fim, quando a funcdo objetivo for maximizada,

os valores das condi¢fes operacionais 6timas para 0 processo sao mostradas.
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Figura 63 — Diagrama da otimizacgéo do processo.

Parametros para o PSO Modelo Funcio
Limites laterais de busca Matematico Objetivo
b J
Restricdo de .| Condicdes
Desigualdade 7|  Otimas

Fonte: autoria propria.

6.2 Resultados e Discussao

Nas simulacdes, as condigdes operacionais foram mantidas constantes como
mostradas na Tabela 15, com exce¢do das variaveis de controle. Portanto, a quantidade de
agua evaporada e consequentemente as condi¢des de secagem sao constantes.

A principio, verificou-se uma forte influéncia das concentra¢des de hidroxido de
calcio e do aditivo na eficiéncia de dessulfurizagdo e na conversao do Ca(OH);, a partir da
analise das superficies de resposta mostradas na Figura 64.

Nessa simulacdo, considerou-se a concentracdao inicial de SO, e a vazdo de
Ca(OH), atomizada constantes e iguais a 1000 ppm e 1 L/h. Porém, a condigdo oOtima ¢
mantida independentemente do valor desses parametros, alterando somente os valores obtidos
para a eficiéncia de remogao e conversao do Ca(OH),.

Observando os graficos, percebe-se que a maior remocdo de SO, equivale as
concentragdes de Ca(OH), entre 16 a 20 % e de aditivo de 50 % em base molar. Ja a maxima
conversao de Ca(OH); ¢ obtida nas concentragdes de 8 % e 50 % para o Ca(OH); e o aditivo,
respectivamente.

Esse comportamento era esperado, uma vez que a porosidade efetiva ¢ uma
funcdo parabolica da concentracdo inicial de Ca(OH),, permitindo uma maior difusdo de SO,
no seu ponto maximo, o que aumenta a taxa de absorgdo/reacdo e consequentemente a
eficiéncia de remoc¢ado de SO,. Também ¢ reportado que sais de amonio facilitam a dissolugdo
da cal, aumentando assim a quantidade de hidréxido de célcio disponivel para reagir com SO,
e reduzindo a resisténcia interna a transferéncia de massa, elevando a eficiéncia de
dessulfurizacdo e a conversdo do hidroxido de célcio (RUTTO; SIAGI; MBARAWA, 2009).

Nota-se que a quantidade adicionada de hidroxido de calcio ndo compensa a
melhora na taxa de reagdo, dessa maneira, uma maior quantidade de Ca(OH), ndo reagido
estara presente ao final do processo de secagem.
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Figura 64 — Superficie de resposta do Modelo 3 para o efeito das concentracdes do Ca(OH), e
do aditivo na eficiéncia de remocéo de SO, e conversdo de Ca(OH),.
(CSOZ,inicial = 1000 ppm e Vgys = 1 L/h)
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Fonte: autoria propria.
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A razdo molar de Ca/S é normalmente utilizada para relacionar a eficiéncia de
remocao de SO, e conversdo de Ca(OH), em processos de dessulfurizagdo semi-seco (spray
dryer), sendo ajustada pela concentragdo de dioxido de enxofre em fase gasosa.

A influéncia da razdo Ca/S na eficiéncia de remoc¢ao de SO, e na conversao de
Ca(OH), na reagdo ¢ ilustrada na Figura 65, onde a vazdo e a concentragdo da solug@o sdo
mantidas constantes e iguais a 1 L/h e 18 % (concentragdo 6tima obtida pelo método de

enxame de particulas), respectivamente.

Figura 65 — Perfis da eficiéncia de remogéo de SO, e conversdo de Ca(OH), com a razédo
molar de Ca/S (W¢q(omy, = 0,18 e Vsus = 1 L/h). (=) Controlado pela transferéncia de
massa e (---) Controlado pela reacéo.

100

Eficiéncia de remogédo [%]

20

Conversdo de Ca(OH); [%]

o0 D.IS lb 1‘5 1‘0 ZIS 30 o0 D.IS lb 1‘5 1‘0 2‘5 30
Razdo molar de CalS Razdo molar de CalS

100 100

A —— aditivo: 10 %

\ aditivo: 20 %
—— aditivo: 30 %
a0 A —— aditivo: 40 %
= aditivo: 50 %

r — aditivo= 10 %
20 U aditivo= 20 %
/ — aditivo=30%
' — aditivo= 40 % \
J; — aditivo= 50 % v

0 \

Eficiéncia de remogédo [%]
Conversdo de Ca(OH)z [%]

o0 D.IS lb 1‘5 1‘0 ZIS 30 o0 D.IS lb 1‘5 1‘0 2‘5 30
Razdo molar de CalS Razdo molar de CalS

Fonte: autoria propria.

De forma geral, todas as curvas preditas pelo modelo ratificam que a resisténcia a
transferéncia de massa controla o processo de absor¢do, visto o0 comportamento tdo
discrepante do estequiométrico, que representa o caso controlado pela reagdo que é dita
instantanea.

Observa-se que a eficiéncia de remocéo € diretamente proporcional a razao molar

de Ca/S e a concentracdo do aditivo, uma vez que as resisténcias internas de transferéncia de
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massa para 0 SO, diminuem com o aumento da solubilidade do Ca(OH),. O comportamento
crescente da eficiéncia de remocéo pode ser explicado pela efeito da localizagdo da frente de
reacdo com aumento da razdo molar, que tende a se aproximar da superficie da gota,
reduzindo a resisténcia global a transferéncia de massa. Essa teoria é explicada no caso
especifico limitado pela concentracdo, aplicada para altas razes de Ca/S.

Como esperado, ha uma reducdo significativa na conversdo de Ca(OH), com o
acrescimo da razdo molar. De forma progressiva, o volume reacional dentro da gota € cada
vez menor, mais préximo da superficie da gota, aumentando a quantidade de Ca(OH), nédo
reagido ao final do processo. Constata-se que a influéncia do aditivo vai reduzindo, pois 0s
efeitos nos coeficientes de transferéncia de massa dentro da gota tornam-se irrelevantes
guanto mais proxima a frente de reacdo esta da superficie da gota.

Esses graficos apresentam concordancia qualitativa com os dados experimentais
reportados na literatura para outras condi¢cGes operacionais e sem o uso do aditivo (HILL,
1998)(HILL; ZANK, 2000), o que sugere a adequacdo do modelo ao processo e possibilita a
otimizacdo da razdo de Ca/S.

A Figura 66 ilustra o comportamento da eficiéncia e da conversdo como fungdes
da razdo Ca/S e concentragdo do Ca(OH), para uma solugcdo de 50% na concentracdo do
aditivo, semelhantes aos graficos da Figura 65, porém, avaliada para uma faixa de
concentracdo de 5 a 20% de Ca(OH),. Nota-se que o valor maximo para a eficiéncia de
remocdo de SO, ¢ de aproximadamente 90%, obtido na faixa de 14 a 16 % para a
concentracdo de Ca(OH), e razdo de Ca/S de 2.5. Para a conversdo de Ca(OH),, o valor
maximo ¢ alcangado quanto menor for a razdo molar, mantendo a mesma faixa 6tima para a
concentracao de Ca(OH),.

E importante destacar que a Figura 66 ndo representa o ponto 6timo de operagao,
pois apesar da eficiéncia maxima encontrada, o aumento da razdo de Ca/S pode significar uma
baixa concentracao de SO, na entrada do SDA dependendo da concentragao do Ca(OH)s.

Também foi avaliada o efeito da concentragao do aditivo na solu¢ao, mostrada na
Figura 67 para o ponto 6timo de concentragao de Ca(OH), de 18 % (Figura 64). Verifica-se
que a adicdo de 50% em base molar do aditivo, aumenta a eficiéncia de remocdo de
aproximadamente 70 % (sem aditivo) para mais de 90%, para a razdo molar de 2.5.

No entanto, o efeito da razéo de Ca/S para conversao do Ca(OH), é oposto, pois
guanto menor a razdo molar, maior serd a quantidade de SO, disponivel na fase gas,

propiciando uma maior absor¢édo e reacdo. Dessa forma, hd um maior consumo do Ca(OH)s,
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onde o aditivo entra como um facilitador para a etapa de difusdo na fase liquida, melhorando a
conversdo de Ca(OH); na reacao.
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Figura 66 — Superficie de resposta do Modelo 3 para o efeito da concentracdo de Ca(OH), e
da razéo de Ca/S na eficiéncia de remocao de SO, e conversdo de Ca(OH),.
(Waditivo = 50 % e Vg = 1 L/h).
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Figura 67 — Superficie de resposta do Modelo 3 para o efeito da concentracdo do aditivo e da
razdo de Ca/S na eficiéncia de remocgéo de SO, e conversao de Ca(OH),,
(Weaon), = 18 % e Vsys = 1 L/h).
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Visando a andlise das condi¢fes 6timas para a fungéo objetivo escolhida, a Tabela
33 apresenta o valor méximo da funcdo F; e as condigBes operacionais para cada caso,
estimados a partir do método global de enxame de particulas, tendo-se em vista a utilizacdo da
restricdo de desigualdade. As otimizacbes foram subdivididas de acordo com a solugédo

atomizada (uso do aditivo) e a concentracdo inicial de SO, (1000 e 2000 ppm).

Tabela 33 — CondigBes operacionais 6timas e valor maximo da funcéo objetivo F;.

Concentragao inicial de SO,

1000 ppm 2000 ppm
Concentragao do aditivo [%] 0 50 0 50
Concentragdao do Ca(OH); [%] 17.1 18.0 17.3 18
Razao molar de Ca/S 1.22 1.29 0.61 0.64
Conversao de Ca(OH); [%] 50.0 59.4 50.0 89.7
Eficiéncia de remocio [%] 49.0 76.3 31.6 57.0

*Em negrito consta a fun¢do objetivo maximizada.

Fonte: autoria propria.

A restricdo da conversdo de Ca(OH), interfere diretamente na concentragdo de
Ca(OH), quando néo se utiliza o aditivo na solucdo, pois esses apresentam baixas conversdes
para altas concentracdes de Ca(OH),. Observa-se, que a variacdo da concentracdo foi pequena
(17% para 18%), indicado que a condicdo de eficiéncia méaxima j& apresentava conversdo de
Ca(OH), préxima a 50%. No entanto, os processos industriais ndo estdo somente preocupados
com a eficiéncia de dessulfurizacdo e dessa forma, tentam equilibrar o excesso de cal na
solucdo para manter as cinzas no final do processo com baixo teor de calcio ndo reagido.

Com isso, realizou-se a otimizacdo das condi¢cdes operacionais, visando
maximizar a eficiéncia de remocdo dentro do limite de 50% de conversdao de Ca(OH), na
reacdo. Constata-se um aumento na eficiéncia de dessulfurizacdo de 49% para 76,3%
(Cso,,inicial = 1000 ppm)e 31,6% para 57% (Cso, iniciar = 2000 ppm) quando se utiliza o
aditivo na concentragédo de 50%.

Para a mesma vazdo volumétrica no atomizador, verifica-se que a razdo molar
Ca/S obtida para a concentracdo inicial de 1000 ppm é maior que para 2000 ppm, de acordo
com a definicdo, indicando maiores eficiéncias de remogédo de SO, e menores conversdes de
Ca(OH),.
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A Tabela 34 apresenta o valor maximo da funcéo F, e as condi¢Bes operacionais
para cada restricdo na concentracéo final (400, 1000 e 1200 ppm), subdividida de acordo com

0 uso ou ndo do aditivo, utilizando o método global de enxame de particulas.

Tabela 34 — Condigdes operacionais Otimas e valor maximo da funcéo objetivo F,.

Concentragao final de SO,

400 ppm 800 ppm 1200 ppm
Concentracdo do aditivo [%] 0 50 0 50 0 50
Concentragdao do Ca(OH), [%] 8.2 18.0 14.7 18.0 13.5 18.0
Razao molar de Ca/S 0.86 1.10 0.81 0.74 0.59 0.54
Conversao de Ca(OH); [%] 50.0 69.2 50.0 85.0 50.0 98.4
Eficiéncia de remocao [%] 43.5 71.0 41.2 56.7 33.0 50.3
Concentracio inicial [ppm] 700 1300 1360 1800 1700 2400

*Em negrito consta a fungdo objetivo maximizada.

Fonte: autoria propria.

Nesse caso, 0 objetivo é maximizar a concentracdo de SO, na entrada do spray
dryer para manter a concentracdo de saida menor que 400, 800 e 1200 ppm (intervalo
determinado de acordo com a legislacdo ambiental mundial e nacional para emissdes de SO,
por UTEs a carvdo) e a conversdo do Ca(OH), superior a 50%.

Nota-se que o aditivo melhora significativamente tanto a eficiéncia de remocéo de
SO,, quanto a conversdo de Ca(OH), na reacdo. De forma geral, a restricdo na conversao so
foi aplicada nos casos sem aditivo, modificando a concentracdo 6tima do Ca(OH),, definida
anteriormente para maximizar a eficiéncia de dessulfurizacdo (w¢qom), = 18 %).

A otimizacdo segue o comportamento esperado, pois ao observar separadamente
os resultados sem e com aditivo, constata-se que quando maior a concentragéo inicial de SO,
(menor razdo Ca/S) menor a eficiéncia de dessulfurizagdo e maior a conversao de Ca(OH)s,.

Nessa analise, para se obter ao final do processo 400, 800 e 1200 ppm, as
concentragOes iniciais maximas de SO, na corrente de entrada deverdo ser de 1300, 1800 e
2400 ppm, respectivamente, adicionando 50% em base molar de CaO do aditivo na solugéo.

O principal resultado dessa otimizagdo é a possibilidade de utilizar carvées com
maior teor de enxofre, aplicando as condi¢Ges operacionais Gtimas para a concentracdo de
Ca(OH), e razdo molar Ca/S combinada ao uso do aditivo, dependendo da concentracdo de

SO, requerida ao final do processo.
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Para exemplificar o comportamento das vazOes molares, temperaturas,
velocidades e massa da gota ao longo do comprimento do SDA, as Figuras 68 e 69 trazem a
simulacdo do modelo para o caso da concentracdo inicial de SO, de 2400 ppm e condicdes

operacionais otimizadas (razdo molar de Ca/S, concentracdes de Ca(OH); e aditivo).

Figura 68 — Simulacéo das condicBes operacionais otimizadas para as vazdes molares: (=)
Fase gés, (==) Fase gota.
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Figura 69 — Simulacdo das condic¢des operacionais otimizadas para as temperaturas,
velocidades e massa da gota: (==) Fase gés, (==) Fase gota.
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Fonte: autoria propria.

6.3 Conclusao

Nesse trabalho, a otimizacdo do processo de dessulfurizacdo visa a maximizacao
da eficiéncia de remocéo de SO, da corrente gasosa gerada em UTEs a carvdo, que utilizam a
unidade de tratamento semi-seco (FGD-SDA).

A partir dos gréaficos de superficies de resposta, realizou-se a otimizacao visual
das concentragdes de Ca(OH); e aditivo (em base molar de CaO) na solucdo atomizada para a
eficiéncia de remocao e conversdao do Ca(OH)s.

Verificou-se um comportamento crescente na eficiéncia de dessulfurizagdo com a
aumento da razdo molar de Ca/S e da concentracdo do aditivo, justificado pela aproximagéo
da frente de reacdo a superficie da gota e pelo aumento da solubilidade do Ca(OH),,
reduzindo as resisténcias internas a transferéncia de massa para 0 SO..

Para a conversdao do Ca(OH),, constatou-se uma diminuicdo significativa com

aumento da razdo molar, provocada pela reducgdo da difusdo do SO, na fase liquida, tornando
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0 volume reacional dentro da gota cada vez menor. Assim, a quantidade de Ca(OH), néo
reagido no final do processo serd maior. Observa-se também que o efeito do aditivo €
positivo, pois melhora a taxa de reacdo e consequentemente a conversao de Ca(OH),.

Em busca das condicGes operacionais 6timas, 0 metodo ndo determinismo de
enxame de particula mostrou-se ser uma boa alternativa, possibilitando otimizar e analisar o
efeito das restri¢ces nas variaveis controladas e nas fungdes objetivo.

A restricdo da conversdo de Ca(OH), é comum em processos industriais, pois ha
uma preocupacdo tanto com a eficiéncia de dessulfurizacdo, quanto com o excesso de cal
presente nas cinzas no final do processo.

A otimizacdo da eficiéncia de remocéo foi subdividida de acordo com a solugéo
atomizada (uso do aditivo) e a concentracdo de SO, na entrada do spray dryer. A eficiéncia
méxima para a remogdo do SO, foi de 49% para 76,3% (Cso, iniciar = 1000 ppm) e de 31,6%
para 57% (Cso, iniciar = 2000 ppm), obtidas nas condi¢des 6timas sem aditivo e com aditivo
(Waaitivo = 50% em base molar), respectivamente.

Realizou-se também a otimizacdo da concentracdo de SO, na entrada do SDA
para manter a concentracdo de saida menor que 400, 800 e 1200 ppm e a conversao do
Ca(OH), superior a 50%. Observando separadamente os resultados sem e com aditivo,
constata-se que a eficiéncia de dessulfurizacdo reduz com o aumento da concentragéo inicial
de SO, ja para a conversao de Ca(OH), o comportamento é oposto.

De forma geral, o aditivo melhora expressivamente a eficiéncia de remoc¢édo de
SO, e a conversdo de Ca(OH), na reacdo. Assim, as maiores concentracdes de SO, na corrente
de entrada para manter as concentra¢cdes na saida do processo iguais a 400, 800 e 1200 ppm
foram obtidas para a concentracdo do aditivo de 50% em base molar de CaO, sendo elas 1300,
1800 e 2400 ppm, respectivamente.

Conclui-se que a otimizacdo do processo possibilita a utilizacdo de carvdes com
maior teor de enxofre, entretanto, sdo necessarias conhecer as condi¢fes operacionais 6timas

para a concentracdo de Ca(OH), e razdo molar Ca/S combinada ao uso do aditivo.
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7  DESENVOLVIMENTO DE SOFTWARE

Esse software foi desenvolvido para simular a unidade FGD semi-seco de UTES a
carvao. Para isso, utilizou-se o ambiente Python/Jupyter Notebook versdo 3.6.6 associada ao
framework de interface grafica Tkinter. As principais vantagens dessa biblioteca sdo:
facilidade de uso, documentacdo vasta, nativo da linguagem e permite criar interfaces
complexas.

Basicamente, o objetivo desse software € estimar a composi¢cdo da corrente de
saida da chaminé ou da lama de cal para manter a emissdo de SO, dentro dos limites

ambientais, através da modelagem computacional da unidade de tratamento dos gases.

7.1 FGD Simulator

O software FGD Simulator utiliza equagdes de balanco de massa e energia,
combinadas a eficiéncia de remocdo de SO, obtida a partir dos modelos propostos para
quantificar as taxas massicas e temperaturas de todas as correntes de processo, assim como a
emissdo de SO, para a atmosfera.

Para isso, definiu-se um fluxograma geral da unidade FGD semi-seco baseado no
processo industrial descrito na literatura, mostrado na Figura 70. Neste fluxograma sao
mostrados todos os equipamentos e correntes do processo, assim como as espécies quimicas
que as compdem.

De forma geral, no forno ocorre a reacdo de combustio do carvao, onde parte das
cinzas sdo levadas nas esteiras e as mais leves (ny) entram no processo arrastada pelos gases
exaustos (n;). Paralelamente, a lama de cal (ns) formada no slaker segue para o tanque de
mistura, com o objetivo de melhorar a dissolu¢dao da cal (maior tempo de residéncia para a
reacdo). No tanque de recuperacao/diluicao ¢ adicionada as cinzas do reciclo do processo (ng)
e agua, obtendo-se a lama de cal (ng) que ¢ atomizada no SDA. Caso haja vazamentos ou
entrada de ar na unidade, sera contabilizado na corrente ny;.

No SDA ocorre a absor¢do/reacdo do SO, com precipitacdo do sulfito de calcio
hidratado e a secagem das goticulas. As fases sdo separadas nos filtros manga, onde parte do
solido retorna para o processo (ng) € a corrente gasosa (ng) ¢ mandada para a chaminé.

Dessa maneira, pode-se estimar a emissao de SO, com base nas correntes de
entrada do processo (carvao, ar admitido, cal e d4gua) ou a lama de cal (cal e 4gua) para manter

uma determinada emissdo de SO, a partir das correntes de entrada no forno, definidas
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segundo as eficiéncias das reagdes envolvidas e apoiadas nos balancos de massa e energia da

unidade FGD mostrados a seguir.

Figura 70 — Fluxograma da Unidade FGD.
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7.1.1 Balanco de massa da Unidade FGD

Para uma melhor compreensao da unidade FGD, realizaram-se os balancos de
massa por componente nos principais equipamentos (Caldeira, Slaker, Tanque de
Recuperagdo, SDA e Filtro de Manga) para que o sistema pudesse ser resolvido, tornando o
grau de liberdade igual a zero. Os Quadros a seguir apresentam as 43 equacdes desenvolvidas.

As Equagdes 164 a 167 mostram as reagdes quimicas que ocorrem na caldeira,

slaker e SDA, representadas nos balangos de massa em forma de eficiéncias.

Reagdo de combusto: Cisy + 0204y = €Oz (164)
Reacio de oxidacio do S: Ss) T 02(4) 2 502y, (165)
Reac#o de dissolucio: CaO) + Hy 00y = Ca(OH)z (166)
Reacdo de dessulfurizacio: Ca(OH)z gy + S0z, = €aSO05 ) + Hy 0 (167)

Quadro 9 — Balanco de massa para a caldeira.

Caldeira
Oz Xar,0,lar — 1,0, — (Ecombustéo Xcarvio,C + Soxidagéo Xcarvéo,S) Nearvio = 0
No: Xar,N,lar =N N, = 0
H>O: Xar,HZO Ny + Xcarvﬁo,HZO Nearvao — rl1,H20 =0
SO,: Xar,50, Nar — N1,50, + onidaqﬁo Xcarvio,S Nearvio = 0
C025 €combustio Xcarvélo,C Nearvio — rl1,C02 =0
S10,: Xcarvio,Si0, Ncarvio T N25i0, = 0
C: Xcarvio,C Ncarvio + N3y ¢ — €combustio Xcarvio,C Nearvio = 0
S: Xcarvio,S Dcarvio + Nps — onidagéo Xcarvio,S Ncarvio = 0

Quadro 10 — Balanco de massa para o slaker.

Slaker
HyO: N3 —N5H,0 — Edissolucio X4,ca0 N4 = 0
CaO: X4,ca0N4 — N5 cao0 — Edissolugio X4,ca0 Na = 0
CaCOs;: X4,cac0;Na — N5, caco, = 0
Ca(OH),: —Ng ca(oH), T Edissolucio X4,ca0 Nz = 0




Quadro 11 — Balango de massa para o tanque de recuperagao.
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Tanque de Recuperacio

H,O: Ngy,0 + N3 + Ny —Ngp,0 =0
CaO: N5ca0 + Ngcao — Nocao =0
CaCOs: N5 caco, + Ne,caco, — No,caco, = 0
Ca(OH),: N5 ca(oH), + Ne,ca(oH), — Noca(on), = 0
CaSOs: Ng caso3 — No,casoz = 0
Si0y: Ngsio, — Ngsio, = 0
C: Ngc —Ngc =0
S: Ngg —Ngg =0

Quadro 12 — Balango de massa para o SDA.

Spray Dryer Absorber (SDA)

Oyt Ny, +Ny10, —Nyg0, =0
Na: nyn, +0y9n, —Nyon, =0
H>O: Ny 4,0 + NopH,0 — NigH,0 = 0
SO,: Ny 50, — N10,50, — €desulfurizacio N1,50, = 0
COy: Ny ,co, — Nioco, =0
CaO: Ny cao — Nio,ca0 = 0
CaCOs: N9 caco, — Nio,caco; = 0
Ca(OH),: Ng ca(0H), — N10,ca(0OH), — €desulfurizacio 11,50, = 0
CaSO:s: Ng caso3 — N10,caso3 T Edesulfurizagio N1,50, = 0
SiOy: N3 sio, T Nosio, — Nigsio, = 0
C: Nyc+Ngc —Nyoc =0
S: Nys +Nggs—ny9s =0
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Quadro 13 — Balango de massa para o filtro manga.

Filtro Manga
0y: Ny9,0, — Ngo, =0
Ny Njon, —Ngn, =0
H>O: Ny0,H,0 — NgH,0 = 0
SO,: Ny9,50, — Ngso, = 0
COy: N49,co, — Ngco, = 0
CaO: N19,ca0 — Ne,ca0 — N7,ca0 = 0
CaCOs: N19,caco, — N6,caco; — N7,caco, = 0
Ca(OH),: N10,ca(oH), — N6,ca(oH), — N7,ca(on), = 0
CaSO;: N10,caso3 — Ne,caso3 — N7,casoz = 0
SiOy: Ny9,5i0, — Ne,sio, — N7,sio, = 0
C: Nygc —Ngc—Nyc =0
S: Nyps —Ngg —Nyg =0

Quadro 14 — Balango de massa para o reciclo.

Reciclo
CaO: Ngcao — ANy ca0 =0
CaCO:: Ng,caco, — ANy, caco, = 0
Ca(OH);: N6 ca(oH), — A N7caon), = 0
CaSOs: N caso3 — A Nycasoz = 0
Si0,: N si0, — A N7 550, = 0
C: Ngc—an;c=0
S: Ngs—an;g =0

As correntes ng € n; se relacionam através de uma razdo de reciclo a e dessa
maneira, um sistema algébrico ¢ formado pelas equa¢des do Tanque de Recuperagdo, SDA,
Filtro Manga e Reciclo. A vazao de saida das cinzas pesadas no SDA ¢ negligenciada, uma

vez que a quantidade ¢ desprezivel quando compara a corrente de cinzas leves.
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7.1.2 Balancgo de energia da Unidade FGD

Apos finalizagdo dos balancos de massa, desenvolveram-se as equacdes para os
balancos de energia no Slaker, Tanque de Mistura, Tanque de Recuperacdo ¢ SDA com a
finalidade de aumentar a representatividade do modelo em relagdo ao processo real e também
pelo interesse na temperatura de entrada no Filtro Manga, devido a seguranca operacional
(TFiltro Manga < SOOC)-
Para obter as temperaturas nas principais correntes do processo, realizaram-se 0s
balangos de energia (Quadro 13), considerando as seguintes hipoteses simplificadoras:
= Areagao de dissolucdo ¢ exotérmica e ocorre somente no Slaker;
* Areacdo de dessulfurizacdo ¢ exotérmica;
» As capacidades calorificas sdo calculadas pela média ponderal dos componentes

presentes na corrente.

Quadro 15 — Balango de energia por equipamento.

Reciclo
Slaker: n3 Cpn,0Ts + Ny CpaTy — N5 CpsTs + €Ny cao AHgiss = 0
TQ. Mistura: ns CpsTs + Nyg Cpu,0Tia — Ny Cp1sTis =0
TQ. Recuperacio: ng CpeTs + N13 Cpu,0T1z + Nys Cp15Tys —Ng CpoTo = 0

ny Cp Ty + 10y, Cp Ty + 19 Cp T + 144 Cp 11Ty — Ny Cp10Tho

SDA: —
— €desulfurizacio N9,ca0 AHrea(;éo — NgH,0 AI_Ivap =0

7.1.3 Software

O software foi implementado de acordo com os fluxogramas mostrados nas
Figuras 71 e 72, para as opgOes estimar emissdo de SO, e estimar leite de cal,

respectivamente.

i. Estimar emissdo de SO;: o usudrio alimenta o software com as correntes de entrada do
processo e as eficiéncias das reacdes quimicas envolvidas para obter as vazdes massicas e
temperaturas na saida de todos os equipamentos.

ii.  Estima leite de cal: o usuario alimenta o software com as correntes de entrada da caldeira,
as eficiéncias das reagoes, as fragdes de CaO e CaCO; no silo de cal, as fragdes dos

particulados no Slaker e no Tanque de Recuperagdo e a emissao de SO, desejado ao final
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do processo para obter as vazdes massicas de entrada no Slaker (dgua e cal) e no Tanque

de recuperagdo (dgua), além das vazodes e temperaturas na saida de todos os equipamentos.

Figura 71 — Fluxograma para implementacao da opcéo: estimar emissédo de SO,.
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Fonte: autoria propria.
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Figura 72 — Fluxograma para implementacao da opcdo: estimar leite de cal.
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Fonte: autoria propria.
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Dessa maneira, o software simula de forma integrada as vazdes madssicas e
temperaturas das principais correntes da unidade de tratamento FGD.

Desenvolveram-se dois modos operacionais do software, que possibilita o uso
independente (preenchimento dos dados diretamente na interface do programa) ou com o
auxilio do Excel (preenchimento dos dados nas planilhas). As Figuras 73 e 74 mostram as

imagens da versdo final do software para a opcao estimar emissdo de SO,. Outras imagens do

software desenvolvido seguem no Anexo.

Figura 73 — Imagens do software da opcdo: estimar emissao de SO..

e FGD Simulator

cAL

SILO DE

SLAKER

P f . [ Vazamentos

SDA

Fragdo massica de Na

Fraciio méssica de H20:

Fragio méssica de SOz
Entrada por Infiliragdes [N.m*/h]

Fraciio méssica de S
Fragio méssica de HzO:
Fragao massica de SiOz

Fragio de Fly Ash:

Opgies
FLUXOGRAMA DO PROCESSO DADOS DE ENTRADA
Ar de Admissdo Lama de Cal
Recicla .
houo Ar na Caldeira [N.m*/h]: Agua no Slaker [ton'h]:
I, Fragdo massica de Ox Cal no Slaker [ton'h]:

Fragdo massica de Ca0:
Fragdo massica de CaCOs:
Agua de Diliigéo [ton/h]:
Agna no Tanque Mistura [ton/h]:

Eficiéncia no Slaker:
Eficiéncia no SDA:

Razio de Reciclo de cinzas:

[ S
3 Carvio Reagéo
a Aguo
E Entrada de carvio [ton/h]: Eficiéncia da combustéo:
o - Fragdo méssica de C- Eficiéncia da oxidacio do S-

/ Cinzas_Leves .
| ‘ ‘ ‘ Choming CALCULAR LIMPAR
FILTRO DE MANGA
= RESULTADOS PAGINA INICIAL
Cinzas Pesadas
« FGD Simulator —
Opgées
DADOS DE SAIDA
Caldeira SDA Slatker
Taxa de C [ton‘h]: 0.0 Taxa de C [ton/h]: 0.0 Taxa de Oz [N.m*/h]: 0.0 Taxa de CaO [tonh]: 0.0
Taxa de S [ton/h] 00 Taxa de S [ton'h]: 0.0 Taxa de N2 [N.m*/h]: 00 Taxa de CaCO:s [ton'h]: 0.0
Taxa de SiO: [ton'h]: 0.0 Taxa de SiO:z [ton/h]: 0.0 Taxa de H2O [N.n’/h]: 00 Taxa de CaOH: [ton'h]: 0.0
Taxa de Oz [N.m*h] 0.0 Taxa de CaO [ton'h]: 0.0 Taxa de SOz [N.m¥/h}: 0.0 Taxa de H:O [tonh] 0.0
Taxa de Nz [N.m*/h] 0.0 Taxa de CaCOs [ton'h] 0.0 Taxa de COz [N.m*/h]: 0.0
Taxa de H20 [N.m*/h]: 00 Taxa de CaSQOs [ton'h]: 0.0
Taxa de SOz [N.m*h}: 0.0 Taxa de CaOH: [ton'h]: 0.0
Taxa de COz [N.m¥h]- 0.0
Tangue de Lama de Cal Filtro Manga Chaminé
Taxa de C [ton‘h]: 0.0 Taxa de C [ton/h]: 0.0 Reciclo de C [ton/h]: 0.0 Taxa de Oz [N.m’/h]: 0.0
Taxa de S [tonh] 0.0 Taxa de S [tonh]: 0.0 Reciclo de S [ton'h]: 0.0 Taxa de N2 [N.m’/h]: 0.0
Taxa de CaO [ton/h] 0.0 Taxa de SiO: [ton/h]: 0.0 Reciclo de SiO: [ton/h]: 0.0 Taxa de H20 [N.m*/h] 0.0
Taxa de CaCOs [ton/h]: 0.0 Taxa de CaO [tonh]: 0.0 Reciclo de CaO [ton'h]: 0.0 Taxa de SOz [N.m’/h]: 0.0
Taxa de CaOH: [ton/h] 0.0 Taxa de CaCOs [ton'h] 0.0 Reciclo de CaCO:s [ton'h] 0.0 Taxa de CO2 [N.m*/h] 0.0
Taxa de CaSOs [ton‘h]: 0.0 Taxa de CaSOs [ton/h]: 0.0 Reciclo de CaSO:s [ton/h]: 0.0 Taxa Total [N.m*h] 0.0
Taxa de H:O [ton/h]: 00 Taxa de CaOH: [ton/h] 00 Reciclo de CaOH: [ton/h] 00
Emissiio de SOz na Atmosfera [mg/Nm?]: 0.0 VOLTAR

Fonte: autoria propria.
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Figura 74 — Imagens do software combinado ao Excel da opcao: estimar emisséo de SO..

planitha_FGD - estimar emissao de SO2 - Excel (Falha na Ativacio do Produto)
ARQUIVO
! e H
Reagio S.D.A STATUS
FragBo méssica de SIO2 Fragdo madssica do Fly ash Eficiéncia da combustdolEficiéncia da oxidagdo de S|Eficiéncia no Slaker| Eficiéncia no S.D.A.| Razdo de reciclo de cinzas Temperatura {*C)
0233 0,60 1 1 08 0 0,036 120
0233 0,60 1 1 08 01 0,036 120
0233 0,60 1 1 08 02 0,036 120
0233 0,60 1 1 08 03 0,036 120
0233 0,60 1 1 08 04 0,036 120
0233 060 1 1 08 05 0,036 120
0233 060 1 1 08 0, 0036 120
0233 060 1 1 08 07 0,036 120
0233 060 1 1 08 08 0,036 120
0233 0,60 1 1 08 09 0,036 120
0233 0,60 1 1 08 1 0036 | 120
0233 0,60 1 4 FGD Simulstor = x 120 Resultados inconsistentes! Verifique dados de entrada.
0233 0,60 1 o 120 Resultados inconsistentes! Verifique dados de entrada. 1
podes

FGD Simulator Excel

" Estimar emissdo de SOz @ Estimar emissdo de SOz

" Estimar leite de cal " Estimar leite de cal

AVANCAR ABRIR ARQUIVO...
CALCULAR

Fonte: autoria propria.

O software permite analisar uma quantidade ilimitada de condigdes operacionais
com o uso combinado do Excel e também avisa sobre inconsisténcias nos dados de entrada e
quando a temperatura no Filtro Manga esta acima da permitida (Tji¢ro Manga < 80°C).

Além disso, para facilitar a utilizagdo do programa, foram adicionados os campos

Ajuda, Sobre e Tutoriais (videos).

7.2 Estudo de casos

Essa secdo destina-se a aplicagdo do software desenvolvido, combinado ao estudo
da eficiéncia de dessulfurizacdo para uma unidade industrial. Nesse estudo de caso real,
considera-se uma similaridade geométrica do spray dryer com o da planta piloto, permitindo a
utilizacdo do modelo desenvolvido com a modificacdo dos parametros geometricos e vazdes
de entrada no SDA.

A Figura 75 relaciona a eficiéncia de remogdo de SO, com a concentracdo de
Ca(OH), e do aditivo na lama de cal, semelhante ao mostrado na Figura 64. Para a simulacéo,
foram utilizados os dados apresentados na Tabela 35 (carvao de origem colombiana) e uma
vazdo de lama de cal atomizada de 8,6 ton/h. Nesse caso, observa-se que o ponto étimo de
operacdo ¢ alcangado na concentracdo de Ca(OH), e aditivo de 16,7% e 50% (comparaveis ao

da unidade piloto), respectivamente.
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Figura 75 — Superficie de resposta do Modelo 3 para o efeito das concentracdes do Ca(OH), e
do aditivo na eficiéncia de remocéo de SO, e conversdo de Ca(OH),.
(CSOZ,inicial = 1683,0 ppm e Vs, = 8,6 ton/h)

[5%] opSousas ap vUPYT

%) Co ﬂcentf

[%] Y(HO)PD 2p opsiaauo)

Fonte: autoria propria.
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Tabela 35 — Condi¢des operacionais para a Caldeira.

Entradas na Caldeira

Operagao  Ar admitido [Nm?3/h] Vazamento [Nm?/h]  Carvao [ton/h] Xson [%]

1 772662,0 0 100,0 0,7
2 772662,0 242650,0 100,0 0,7

Fonte: autoria propria.

Definida a concentracdo da lama de cal para maximizar a eficiéncia de remocao
do SOy da corrente gasosa, a Tabela 36 mostra as correntes de entrada no Slaker que serao

utilizadas nos estudos de caso, com o objetivo de demonstrar a funcionalidade do software.

Tabela 36 — Condig¢des operacionais para o Slaker.

Entradas na Slaker

Operagio  Agua [ton/h] Cal [ton/h] Agua de Diluigio [ton/h] Xcao [%]
1 1,78 1,44 5,38 0,8
2 1,78 1,44 5,38 0,8

Fonte: autoria propria.

7.2.1 Estimar emissdo de SO,

As simulagdes foram baseadas nas condi¢des operacionais comuns de um
processo industrial, apresentadas na Tabelas 35 e 36. Apos preenchimento dos campos de
entrada do processo, considerando as eficiéncias de combustdo, oxidagdao do S e dissolucao
iguais a 100% e conhecida a eficiéncia de dessulfurizacdo, o software estima todas as
correntes da unidade de tratamento FGD semi-seco.

Nessa condicao de operacao, a eficiéncia de remog¢ao do SOy € de 24% sem o uso
do aditivo e 45% para uma concentragdao de aditivo de 50% em base molar. A Tabela 37
mostra a estimativa da emissdo de SOy pelo software (ver Figura 76) para as condigdes
operacionais 1 e 2, sendo a unica diferenga a entrada de ar por vazamentos.

Observa-se uma variagdo expressiva nos resultados das simulagdes, indicando que
a dessulfurizagdo depende tanto dos fatores relacionados a absor¢do/reacao (aditivo), quanto
das condigdes operacionais (vazamentos). Dessa forma, constata-se que o software
desenvolvido ¢ capaz de inferir a emissdo de SOy diante de mudancas nas condi¢des de

processo da unidade FGD.
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Tabela 37 — Estimativa de emissdo de SO,.

Emisséo de SO, (ppm)
Operagao e=0% &€=24% (sem aditivo) € = 45% (com aditivo)
1 1683.0 1280,0 925,0
2 1248.5 968,0 688,0

Fonte: autoria propria.

Figura 76 — Imagem do software para a saida da Chaminé.

B H S planilha_FGD - estimar emissao de 502 - Excel (Falha na Ativagéo do Produto) TE - & X
PAGINAINICIAL  INSERIR ~ LAYOUTDA PAGINA ~ FORMULAS ~ DADOS  REVISAD  EXIBIGAQ Andréa Pereira -
% Recortar Calibr n i - °
, o e T B
o 688 ~
A B C D E F G H =

|

2 Chaminé

3 Vazdo de 02 [N.m?*/h]|Vazdo de N2 [N.m*/h]|Vazdo de H20 [N.m?*/h]|Vazdo de SO2 [N.m*/h]| Vazdo de CO2 [N.m*/h] | Vaz3o Total [N.m*/h] |[Emissdo de SO2 [mg/N.m?]

4 50287,88 651641,24 32,28 341,27 112689,26 814991,94 1683,08

5 103780,99 881896,69 32,16 495,35 112689,26 1098894,46 1248,50

6 103780,99 881896,69 32,18 469,21 112689,26 814991,94 1280,10

7 103780,99 881896,69 32,20 443,26 112689,26 1098894,46 968,00

8 103780,99 881896,69 32,22 417,49 112689,26 814991,94 925,07

2 103780,99 881896,69 32,24 391,91 112689,26 1098894,46 688,00 |

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

Entradas | Saidas - Caldeira | Saidas - SDA | Saidas - Slaker Saidas - TQ Lama de Cal Saidas - Filtro Manga | Saidas - Chaminé

B OE M -+ 1

Fonte: autoria propria.

Outra forma de utilizar o programa ¢ combinando a otimizagao do teor de enxofre
nas cinzas, de forma a manter uma emissdo fixa de SOy dentro dos limites ambientais. A
Tabela 38 apresenta o teor maximo de enxofre no carvao para que a concentracao na saida
seja de 1200 ppm para a operacdo 2 (com vazamento). Nota-se que ha uma reducdo na
eficiéncia de dessulfurizagdo, justificada pela diminui¢do da razdo molar de Ca/S na entrada

do SDA, ja discutida na secdo 6.2.

Tabela 38 — Estimativa do teor de enxofre.

Operacéo 2
€ = 20,6% (sem aditivo) € = 34,5% (com aditivo)
Emissao de SO, (ppm) 1200,0 1200,0
Teor de S (%) 0,85 1,0

Fonte: autoria propria.
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7.3 Conclusao

O software FGD Simulator é capaz de estimar todas as correntes de processo da
unidade FGD, visando analisar condi¢Ges operacionais para manter a emissao de SO, dentro
dos limites ambientais e possibilitar o diagnostico preventivo da unidade.

Com essa finalidade, foram propostas duas opc¢des de resolugéo, estimar emissao
de SO, para condigdes de entrada definidas (Caldeira e Slaker) e estimar leite de cal para
manter uma determinada emissao de SO,.

O programa também permite o uso independente (preenchimento dos dados
diretamente na interface do programa) ou com o auxilio do Excel (preenchimento dos dados
nas planilhas). Além disso, para facilitar a utilizagdo do programa, foram adicionados os
campos Ajuda, Sobre e Tutoriais (videos).

O estudo de caso mostra as possibilidades de analise com o uso do software para
uma unidade FGD semi-seco, combinada a eficiéncia de dessulfurizagdo obtida com os
modelos de absor¢ao/reagao propostos.

Dessa forma, torna-se possivel analisar uma variedade de condigdes operacionais,
como a utilizagdo de carvdoes com maior teor de enxofre e solugdes menos concentradas,

afetando diretamente os custos do processo de operagao.
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8 CONSIDERACOES FINAIS

Esse trabalho teve como principal objetivo diagnosticar computacionalmente e
otimizar a unidade de dessulfurizac¢ao industrial semi-seco (FGD-SDA) em plantas de geracao
termelétricas para tornd-la mais eficiente na redu¢do do teor de enxofre (SO,), visando uma
melhor performance do uso da cal (CaO) e aditivo (NH4NO3).

Para isso, analisou-se os dados experimentais obtidos em uma unidade piloto,
buscando um modelo representativo do processo, bem como a otimizacdo das condicOes
operacionais (razdo de Ca/S e concentracfes de Ca(OH), e aditivo) do SDA e
desenvolvimento de software capaz de diagnosticar a unidade industrial.

A seguir, sdo apresentadas as principais conclusdes dessa pesquisa e sugestes

para trabalhos futuros.

O modelo matematico diferencial desenvolvido para o spray dryer considera escoamento
unidimensional na direcdo axial, baseado em balancos de massa, energia e momento para
as fases gas e gota combinados a um conjunto de hip6teses simplificadoras. Contudo,
observou-se que essas simplificacbes ndo afetaram de forma significativamente a

qualidade de predicdo do modelo.

Os modelos 2 e 3 se mostraram adequados para descrever o processo de absorcao/reacdo
de SO, com influéncia da concentra¢do do aditivo. Porém, o modelo 2 (limitado pelo pH)
é mais simples e por esse motivo foi escolhido para a etapa de otimizacdo do processo,

além de se mostrar uma alternativa ao modelo convencional ja reportado na literatura.

Verificou-se experimentalmente que a presenca do aditivo (NH4;NQO3) aumenta a eficiéncia
de remocdo do SO, da fase gés. Com isso, relacionou-se a influéncia da concentracio
desse aditivo com os parametros de transferéncia de massa. Apds ajuste das funcdes,
notou-se uma diminuicdo da tortuosidade efetiva e das resisténcias a transferéncia de
massa da fase liquida com o aumento da concentracdo do aditivo, uma vez que a molécula
de NH4NO; modifica a estrutura do aglomerado e também melhora a solubilidade do

Ca(OH); na solugao.
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As anélises estatisticas e a etapa de validacdo mostraram que todos os modelos propostos
sdo satisfatdrios para predizer a eficiéncia de remocédo de SO, na saida do SDA quando se

utiliza a solucéo de hidroxido de calcio, com erros aparentes inferiores a 4,76%.

Na presenca do aditivo, somente o modelo limitado pela concentragdo foi considerado
estatisticamente inadequado para inferir a eficiéncia de remo¢do com erro aparente de
13.48%. No entanto, o modelo desenvolvido para o caso geral apresentou menores

desvios com relacdo aos dados experimentais obtidos na unidade piloto.

A otimizagdo do processo de dessulfurizagdo visa maximizar a eficiéncia de remogéo de
SO, da corrente gasosa gerada em UTEs a carvao e para isso, utilizou-se 0 modelo geral.
O método nao deterministico de enxame de particula obteve a condi¢do operacional étima
para a concentracdo do Ca(OH), de 18% e para o aditivo de 50% em base molar de CaO.

Nessas condicles, a eficiéncia maxima para a remocdo do SO, foi de 49% para 76,3%
(Cso, iniciar = 1000 ppm) e de 31,6% para 57% (Cso, iniciar = 2000 ppm).

Realizou-se também a otimizagdo da concentracdo de SO, na entrada do SDA para manter
a concentracdo de saida menor que 400, 800 e 1200 ppm (faixa estabelecida pelos limites
ambientais internacional e nacional) e a converséo do Ca(OH), superior a 50%. De forma
geral, o aditivo melhora expressivamente a eficiéncia de remogéo de SO, e a conversédo de
Ca(OH), na reacdo. Logo, para a concentracdo do aditivo de 50%, as concentracfes
méaximas de SO, na entrada do spray dryer sdo de 1300, 1800 e 2400 ppm,

respectivamente.

O software FGD Simulator foi desenvolvido para possibilitar o diagnostico preventivo da
unidade por ser capaz de estimar todas as correntes de processo, visando analisar
condigdes operacionais para manter a emisséo de SO, dentro dos limites ambientais. O
programa ¢ de fécil utilizacdo, apresentando duas op¢des de resolugéo, estimar emissdo de
SO, para condicdes de entrada definidas ou estimar leite de cal para manter uma

determinada emissdo de SO,.
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iX. Dessa forma, o software permite analisar uma variedade de condigdes operacionais que
combinadas a otimizac¢do do processo, possibilita a utilizagdo de carvbes com maior teor
de enxofre e/ou solu¢des menos concentradas.

No que se refere a trabalhos futuros como continuacdo ao presente estudo, as

seguintes recomendacdes podem ser feitas:

= Aprimoramento do modelo de absorcao/reacdo para incorporar o efeito das cinzas do

reciclo na solucdo atomizada, investigando os parametros de transferéncia de massa.

= Avaliacdo na interferéncia dos gases de combustdo (CO, CO, e NOy) do processo

industrial na competicdo reativa com o didxido de enxofre (SO,).

= Aperfeicoamento do software, vinculando o modelo diferencial aos balancos de massa
e energia da unidade. Dessa forma, o usuario teria liberdade nos parametros
geométricos do SDA (tempo de residéncia) com tela especifica para mostrar 0s
graficos de vazles, temperaturas e velocidades ao longo do comprimento do spray

dryer, além do desenvolvimento de novas fungdes.

» Realizacdo de estudos de viabilidade e impactos econdmicos acerca da utilizagédo do
nitrato de amdnio como aditivo na formulacdo da lama de cal, permitindo o uso de

carvoes com maior teor de enxofre;

= Desenvolver processo para separar 0s subprodutos (CaSQO4 CaSOs, (NH4)2SO,,
(NH,4)2S03) e reagentes ndo convertidos (Ca(OH),, CaO, NH4NO3) nas cinzas;
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APENDICE - PROPRIEDADES FISICAS E QUIMICAS

= Capacidade calorifica (J/mol K)
(ATKINS; JONES, 2006; ATKINS; JONES, 2006; MALONEY, 2008; KNACKE;
KUBASCHEWSKI; HESSELMANN, 1991)

Fase gas

Eo,0 = 34.376 + 7.841 1073 (T/K) — 0.423 10 (T/K)?
Eps0, = 49.936 + 4.766 1073 (T/K) — 1.046 106 (T/K)?
Cpgp = [1034.5 — 2.193 107" (T/K) + 4.255 10~* (T/K)?] 28.96 103

Fase gota

Epcaon), = 101.788 + 17.987 1073 (T/K) — 1.736 10 (T/K)?
Ep,CaSO_o, = 97.905 + OO4‘85(T/K)

Ep,HZO = 75.5

= Densidade (mol/m3)
(LIDE, 1994; MALONEY, 2008)

Fase gas

Pu,0 = [1.210712 (T/K)* — 4.6 107° (T/K)® + 6.9 10~°(T/K)? — 5.0 1073 (T/K) + 1.7 ] /0.018
Pso, = [5.5107 (T/K)* —1.8107° (T/K)® + 2.3 10°(T/K)* — 1.3 107 (T/K) + 3.5]/0.064

Pgp = [9.0107 (T/K)* - 3,0107° (T/K)® + 3.7 10°(T/K)? — 2.1 1072 (T/K) + 5.7 ]/0.028

Fase gota

Pca(om), = 2240/0.074
Pcaso, = 2300/0.120
PH,0 = [1878.6 — 1.6032 (T/K) — 1.2033 10° (T/K)~1]/0.018

» Entalpia de vaporizagéo (J/mol)
(SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007)

T T
AhV(T/K) == Ahv(273K) + f Ep’HZO(g) dT - f Ep’HZO(l) dT
273 273

Ah,(273K) = 45056



126

Entalpia de Reacéo (J/mol)
(KNACKE; KUBASCHEWSKI; HESSELMANN, 1991)

SO, + Ca(OH), — CaS0s.1/, H,0 + 1/, H,0

Ah = —171694

Pressdo de saturacdo da dgua (Pa)
(SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007)

sat
_ Py,0
YH,0,Ph = ptotal

(16_4_ 3885.7 )

szosat =103 e (T—273)+230.2

Constante de dissociacéo para o HSO3;~(mol/L)
(KINZEY, 1988)

2243 - ———

( 1775 10.0455)
Kgnso,- =€ T T

Constante de Henry (Pa m3mol)
(RABE; HARRIS, 1963)

2851.1
Heso, /n,0 = 101.352 e(9-3795_ SL1)

Tortuosidade
(NEWTON; KRAMLICH; PAYNE, 1865)
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ANEXO - IMAGENS DO SOFTWARE

M PN S

ENERGIA PECEM gas

UNIVERSIDADE

@ '8 [{Me") FEDERAL Do CEARA
eneva e

+1e FGD Simulator
Opgdes
Pégina Inicial...

Excel

b J50de SO € Estimar emisséo de SO:

© Estimar leite de cal  Estimar leite de cal

AVANCAR. ABRIR ARQUIVO.

CALCULAR
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+ve FGD Simulator

Opgdes
FLUXOGRAMA DO PROCESSO DADOS DE ENTRADA
Ar de Admisséio Chaminé
Ar na Caldeira [N.m*/h] Emissdo de SOz [mg/N.nr’}
Fragdo massica de Ox
Fragao méssica de N
Fragdo méssica de H:O: Silo de Cal
Fragdo massica de SOx Fraglio massica de Ca0.

Entrada por Infiltragdes [N.m*/h): Fraglo massica de CaCOs:

Carvdo Lama de Cal

Entrada de carvio [ton'h] Fragdo de particulado no Slaker:
Fragio massica de C: Fragio de particulado no Tanque:
Fragdo méssica de S
Fragio massica de H:O: Reagdo
Fragdo mdssica de SiO: Eficiéncia da combustio

Fragdo de Fly Ash: Eicibncta da cxidacko do'S:

Eficiéncia no Slaker:
Eficiéncia no SDA
Razio de Reciclo de Cinzas

CALCULAR

RESULTADOS PAGINA INICIAL

FGD Simulator
Opgées

DADOS DE SAIDA
Caldeira SDA Filtro Manga

Taxa de C [tonh] Taxa de C [ton'h]: Taxa de C [ronh]:
Taxa de § [tonh]: . Taxa de S [ton’h]: . Taxa de Na [N.m*/h]: Taxa de S [ton'h]

Taxa e SiO: [tonh]: Taxa de SiO: [ton'h]: . Taxa de H:O [N.m¥h]: X Taxa e SiO: [ton’h]:
Taxa de O: [N.w*/h]: Taxa de CaO [ton'h]: Taxa de SOz [Nm*h]: Taxa de CaO [ton'h]:
Taxa de N: [Naw®/h]: Taxa de CaCO:s [ton’h]: Taxa de CO: [N.m¥h]: Taxa de CaCOs [tonh]:
Taxa de H:O [N.m*h] Taxa de CaSOs [ton'h]: Taxa de CaSOs [ton'h]:
Taxa de SO: [Nm¥/h}: Taxa de CaOH: [ton'h] Taxa de CaOH: [tonh]
Taxa de CO: [N.m*h]

Tanque de Lama de Cal Slaker Chaminé

Taxa de C [tonh] X i Taxa de O: [N’

Taxa de § [ton'h] b Agua no SlaKer [ton/h]: Taxa de Nz [N.m*/h].
Taxa de CaO [ton'h] Galmo Siaker [ton/k]; Taxa de H:0 [N.m*/h]
Taxa de CaCO: [ton'h] . Taxa de SOz [N.m*/h]
Taxa de CaSOs [ton/h]: Taxa de CO: [N.m’/h]:
Taxa de CaOH: [ton/h]: Saidas Taxa Total [N.m*/h]

Taxa de H:O [ton'h]:
Taxa de CaO [ton'h]:

Taxa de CaCO:s [tonh]:
Taxa de CaOH: [ton'h]

Agua de diluigio [ton/h]: Taxa de H2O [ton/h]:
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Inserir  LayoutdaPégina  Formulas  Dados  Revisio  Exibir zen 5 Compartithar
@ y — -
X Recortar - N Fra— & | = p
> Coplar = Z ¥] Preencher -
Colar . Formatar Localizar e
- ¥ Pincel de Formatagdo - Jmpar = Selecionar -
Area de Transferénca = Fante Alinhamento Niimera Estilos Céulas Ediggo ~
x13 fo | 120 v
Q R 5 T u v w X ¥ z i
1
2 o s. STATUS
3 Fragio massica de 5102| Frago massica do Fly ash [Eficiéncia da combustio|Eficiéncia da oxidagéo de S|Eficiéncia no Slaker| Eficiéncia no 5.D.A] RazBio de reciclo de cinzas | Temperatura (°C)
4 0233 0.60 T 0
5 0233 0.60 1 1 08 0.1 0.036 120
1] 0233 0.60 1 1 08 0.2 0.036 120
7 0233 060 1 1 08 03 0.036 120
8 0233 0.60 1 1 08 0.4 0.036 120
9 0233 060 1 1 o 05 0.036 300 Temperatura no Filtro Manga acima da permitidal
10 0233 0.60 1 1 08 06 0.036 120
n 0233 0.60 1 1 0.8 0.7 0.036 120
12 0.233 060 FGD Simulator - x 400 Temperatura no Filtro Manga acima da permitidal
13 0233 0.60 onctes T 120
14 0233 060 potesTutorals 120
15 0233 0.60 150 Temperatura no Filtro Manga acima da permitidal
16 0233 D.60 FGD Simulator Excel 180 Temparatura no Filtro Manga acima da permitidal
17 0.233 060 120 Resultados inconsistents! Varifique dados de entrada.
18 0233 060 " Estimar emissdo de SOz & Estimar emissio de SO: 120 Resultados inconsistentes! Verifique dados de entrada.
19
= e e c
21 " Estimar leite de cal " Estimar leite de cal
2
)
24 AVANCAR.. ABRIR ARQUIVO...
2
2
z
28 CALCULAR
29
30
£
] \ | [ -
Entradas  Saidas - Caldeira | Saidas - SDA | Saidas - Slaker | Saidas - 10 Lamade Cal | Saidas - Filtro Manga | Saidas - Chaminé « v
wronto i B - ]




