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4 - METODOLOGIA DE REDUCAO DE DADOS

Nas plantas de bancada e piloto empregou-se a mesma metodologia de célculo
para as varidveis de processos de combustdo e de absorcdo de enxofre por calcdrio.
Foram calculados os produtos de combustio tedricos considerando-se a composi¢do
média do carvdo CE-4800 e excesso de ar entre 10 e 25%. Com as concentragdes de
gases medidas nos analisadores, calculou-se a conversdo e o coeficiente global de taxa
de reacdo de carbono fixo, apenas para o caso de operacdo sem injecdo de calcario no
leito. Para o processo de absor¢do de SO, no leito, foram calculados a eficiéncia de
absorcdo de SO,, a conversdo e coeficiente global de taxa de reagdo por calcério. Neste
trabalho faz-se a hipétese de leito bem misturado, considerando que as concentracdes
médias de gases no leito sdo aquelas amostradas nas descargas dos respectivos reatores.
Adicionalmente utilizou-se um nimero significativo de dados e parametros avaliados a

partir de correlagdes tedricas e empiricas retiradas da literatura.

Foi avaliado neste trabalho o efeito de escala dos reatores e das condicdes
operacionais sobre as varidveis calculadas e/ou medidas para o carvio CE-4800 e para
calcério DP de Ipeuna, ambos com granulometria média de 500 um, faixa larga entre

590 e 1680 um. Suas composi¢cdes médias foram apresentadas na Tabela 3.2.
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4.1 — Calculos de combustao

As equagdes de combustdo dos elementos S, C e H, , em base molar, sdo:

1S + 10, =180, 4.1)
IC+10,=1C0O, 4.2)
H2 +1/2 02 = leO (43)

Considerando-se x kg de carvdo, o cilculo do nimero de moles de certo
elemento i, de massa molecular M; correspondente a fragdo Y; do carvdo é dado pela

seguinte equagao:

N_ X
n(i)= x ) 4.4)

ondei=S, C, O, ..., ouH,.

Considerando-se os reagentes S, C, e H2 presentes no carvdo, o nimero de

moles de O, resultante das Equacdes 4.1 a 4.3 é dado por:

Y Y, Y, Y
n0,) :x-[1-~2+1-4+0,5- 2 02J (4.5)
esteq Mg M, M, M,

O nimero de moles de ar estequiométrico € o nimero de moles de ar para um

coeficiente de ar A é dado, respectivamente pelas seguintes equagdes:

n(ar esteq)=4,76- n(OZ) (4.6)

esteq
n(ar)=A-n(ar esteq) 4.7)

A relagdo mdssica ar/combustivel é calculada por:
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X

AlIC=

As vazdes massicas de carvao e de calcdrio, em g/s,
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(4.8)

sdo dadas pelas curvas de

calibragdo das respectivas vdlvulas rotativas nas plantas de bancada e piloto. Tais curvas

sdo descritas em fungdo da voltagem (V), para as vdlvulas da planta de bancada, e da

frequéncia (F), para as vélvulas da planta piloto. As equagdes correspondentes sao.

Planta de bancada:

=0,0889-V -0,1228

Carmo

mCalcdrio = 0’0893 V- 0,0944

Planta piloto:

m =0,2497-F-0,1266

Carvao

As relacdes Ca/S mdssica e molar s@o dadas, respectivamente, por:

mCalca’ria = 0’158 -F
me, . -Y
— Calcdrio Ca
Ca/s mdssica — . Y
mCarvdo Ly
Ca/s — Calcarzo YCa ) N

M
mCarvao YS MCa

(4.9)

(4.10)

4.11)

4.12)

(4.13)

(4.14)
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As massas moleculares de alguns componentes sdo apresentadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Massas moleculares utilizadas neste trabalho.

Componente M (kg/kmol)
S 32.1
C 12
H, 2
N, 28
0, 32
H,0 18
ar 28.96
Ca 40.1
Mg 24.3

Determinacdo da vazdo mdssica de ar para o reator

A determinacdo da vazdo madssica de ar através de placa de orificio de canto
vivo segue a norma ASME. Os dados de entrada, medidos e/ou padronizados sdo:
didmetro do orificio da placa (dy,), didmetro do tubo da placa de orificio (Dy), diferenga
de pressdo na placa de orificio (DPpo), pressdo antes da placa de orificio (Pap), pressao
atmosférica local (Py), pressdo atmosférica padrio (Py), fator de compressibilidade do ar
(kc) temperatura do ar antes da placa (T_ar,p), temperatura ambiente (T,) e temperatura

de bulbo imido (T}). Os resultados sdao dados pelas seguintes equacgdes:

d

_ 4.15
B D, (4.15)
k, = 0,6004 +0,35- 8 —0,52-(0,5-8)" +0,62- (8-0,7)" (4.16)

Pressdo barométrica corrigida, em mmHg, é dada por:

(0,00323- T, +0,0005)
20

P, = P, -((700-P, )- +(0,11049- T, +0,0028)) 4.17)
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Densidade do ar antes da placa de orificio:

P
) Lfg(-) P, +P,, - 9,8066J

Pur = R, -(T_ar,, +273)

Viscosidade do ar, em Pa.s:
M. = 3,958 10°. T ar,, +1,724- 10°

Fator Y1, adim:

L (0,41+0,35-,34)' DP,,,.
kC

Y1

P
P,, +—2<. 10000J
[ AP 760

DP,
DP,. = (-0,4343. T, +1008)- —2%
pPOC ( a ) 99&2

4000-m,,
Re,, =
3,1416-3600-P,_ - .

i, =0,012513-¢,-Y1-(d,, ] - /0., - DPoye

1
¢ =k, ‘[1+ (0,002+ 0,026- 8* ) k, ﬂ}

vRey,
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(4.18)

(4.19)

(4.20)

4.21)

(4.22)

(4.23)

(4.24)

(4.25)
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Estimativa das concentracdes em base séca de SO,, CO, e O,, considerando-se

combustio completa do carvao.

Ce, = n(50,) (4.26)
2 n(S0, y+n(CO, Y+ n(0,)_+n(N,)
n(N,)=376-n(0,) (4.27)
n(0,) =n(0,)-n(0, )mq (4.28)
C.o, = n(C0,) (4.29)
" n(80,)+n(C0O,)+n(0,) +n(N,)
0
Co, n( : )m (4.30)

" n(50,)+n(CO,)+n(0,),_+n(N,)

4.1.1 — Conversao e coeficiente global de taxa de reacao de carbono

fixo em leito fluidizado.

Nos experimentos de combustio de carvdo em reator de leito fluidizado mede-se
concentragdes de descarga de gases da combustio, e de entrada de gases no ar de
fluidizacdo. Entre estes gases estio O,, CO; e CO. Com a hipdtese que o leito € bem
misturado e que ndo ocorram reacdes significativas no “freeboard”, considera-se que as
concentragdes médias no volume do leito sejam aquelas medidas na descarga do reator.
A partir das medi¢des determina-se conversdo e coeficiente global de taxa de reag¢do na
combustio de carbono no reator. A oxidacdo de outros elementos do carvio, tais como
H e S, presentes ou ndo em voldteis, € incipiente e/ou muito rapida, e ndo tem maior

efeito na eficiéncia de combust@o. O processo critico definindo eficiéncia de combustao
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¢ a oxidag@o do carbono do combustivel, especialmente aquele presente no carbono

fixo.

Um balango global de conservacido de massa para CO e CO; no reator pode ser obtido

de:

Descarga molar de CO + Descarga molar de CO + Taxa de produgdo
CO, saindo do leito nos -~ | CO, entrando noleitonoar | = de CO + CO,
gases da combustido de fluidizagdo no leito
I I I
Onde:
[[=U-A-Cl+U-A-C, (4.31)
= U-A-Ci+U-A-Cly =0 (4.32)

A Descarga molar de CO + CO, entrando no leito no ar de fluidizacdo pode ser
desprezada pois é tdo baixa que ndo influncia os resultados. A velocidade de
fluidizacdo, U, e a densidade dos gases sdo determinadas na temperatura média do leito.
Define-se conversdo de carbono fixo, Xc, como a quantidade molar de C transformado
em CO + CO; no reator por mol de C alimentado no carvdo. A taxa molar de

alimentacgdo de C com o combustivel é dada por:
Y
Mo (—CJ (4.33)

Entdo, a taxa molar de produ¢ido de CO + CO; pode ser obtida como

C

(] = X, -mg, 0 (AI//I_CJ (4.34)
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Do balango de massa de CO + CO, obtém-se a conversdo de carbono,

U-A-|C '@“‘C&)'@
P M, M,

C
Y
mCarvdo ( - J
MC

Coeficiente global de taxa de reacio de carbono fixo
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(4.35)

Considere-se a possibilidade de controle de taxa de reagdo por fatores

intrinsecos (cinética quimica + transporte de massa de gases intra-particula), externos

(transporte de massa de gases no meio particulado) ou combinados. Correlagdes podem

ser estabelecidas para a taxa de reacdo considerando cada uma destas condi¢des.

Seguindo Ross & Davidson (1981), assume-se que o carbono do carvio seja

oxidado para formar CO, que é posteriormente oxidado no meio fluidizado para gerar

CO,. A reacao relevante de consumo de C do carvio, € entao
2C +10, - 2CO
Em termos genéricos, pode-se expressar a taxa de reagdo global como

R, =d-7-r*) ke -1 (kmol/m?)

Carvdo o

(4.36)

(4.37)

onde k¢ € o coeficiente de taxa de reacdo intrinseco efetivo. Assumindo que sempre

haverd carvdo suficiente no reator de forma que sua quantidade nio limite a taxa de

combustdo, e que apenas a concentracao O, limite a taxa de combustao, tem-se

R, =d-7-r*)k.-C

0,,

(4.38)
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Em reatores de leito fluidizado, como o escoamento em torno de particulas reativas
ocorre a baixos numeros de Reynolds, o transporte de massa externo é difusivo.
Aplicando a lei de difusdo de Fick para descrever o transporte de O, no meio fluidizado
na direcdo de uma particula individual de carvao, obtém-se a descarga do gis reativo na
superficie externa da particula. Sob controle de reacdo difusivo externo, esta serd igual a
taxa de consumo de O, pelo carvdo. Resolvendo o problema de difusdo de O, em torno
de uma particula de raio r, assumindo concentracdo de O, constante no gis distante da

superficie da particula, obtém-se
Ry, =4-7-E-r-(C,.. — Cp,) (4.39)

Nessa expressdo E representa o coeficiente de difusdo efetivo do O, no ambiente
fluidizado levando em conta a presenca do particulado. Pode-se definir um nimero de

Sherwood relacionando E ao coeficiente de difusdo molecular gas-gés, como

Sh = — (4.40)

2-E
DG

Assim obtém-se

Ry, = 2:7-Sh-Dy 1 (Cpp. = o) (4.41)

Considerando o caso mais genérico de controle de taxa de reacdo combinado
intrinseco/externo, as Equagdes (4.38) e (4.41) devem ser satisfeitas simultaneamente.

Eliminando das equagGes a concentragdo de O, na superficie da particula, Co, ., que €

de fato desconhecida, obtém-se

D S R
e 2er 1 0z

Sh-D; k.

(4.42)
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Definindo um coeficiente global de taxa de reacdo, K¢,

2 1 (4.43)
K. Sh-D, k.

onde os termos a direita representam, respectivamente, as resisténcias a reagcdo externas
e intrinsecas. Observe-se que a taxa de consumo de C para uma particula de carvédo
pode ser dada por

Re=2-R,, (4.44)

Entdo, a taxa de consumo de C para uma particula de carvao resulta

Re.=2-R, =B 7-r*)K.-C (4.45)

0, ..

A taxa de consum de C para todas as particulas de carvao do leito pode ser obtida de

. . Numero total de particulas
R. =U.A[(C5CO—C50)+(C* -C )} :[ i P ' J*gtc (4.46)
€02 €02 de carvio no leito

Assumindo um K¢ médio representativo para todas as particulas de carvdo do leito,

obtém-se

K, = Pcanio ' T U-A- l(CZo - Céo)+ (CSCO2 _Cioz )J (4.47)

3 ’ mCarvda no leito COZ 00

€

N € N ~ . . .
Observa-se que Cgq, CO’Ccoz e CCO2 sdo diretamente medidos nos experimentos.
Co,. € determinado como o valor médio obtido de perfis de concentragdo de O,

medidos através do volume do reator.

4 -~METODOLOGIA DE REDUCAO DE DADOS



83

4.1.2 — Conversao e coeficiente global de taxa de reacao de SO, por

calcario em leito fluidizado.

Nos experimentos mede-se concentracdes de descarga de SO, para estudos de
dessulfuracdo. A partir das medi¢des determina-se pardmetros como conversio e
coeficiente global de taxa de reagcdo de SO, por calcario.

Conversao em reator de leito fluidizado (X)

Um balango global de conservacido de massa para o SO, no reator pode ser obtido de

Descarga molar de SO, Descarga molar de SO, Taxa de absorcado
saindo do leito - saindo do leito = de SO,
sem injecdo de calcério com injec¢do de calcdrio no leito
I II I
Onde:
[Il=U-A-Cg, (4.48)
M]=U-A- Cscgz (4.49)

Define-se conversdo, X, como a quantidade molar de SO, absorvido por mol de
elemento reativo no calcdrio (Ca + Mg) alimentado. A taxa molar de alimentacdo de

elemento s6lido absorvente é dada por:

Y, Y
mCalca’ria : - + e (450)
M Ca MMg

Entdo, a taxa molar de SO, absorvido pode ser obtida como:
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Y Y
[III] =X mCalca’ria ’ - +&
MCa MMg

Do balango de massa de SO, obtém-se a conversao,
U-A- (CS;: - CSCOC2 ) :0502

Y Y
mCalcdrio ’ [Alca + A;gJ ’ MSOZ
Mg

X =

Coeficiente global de taxa de reacao (Kg)
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4.51)

(4.52)

Considere-se a possibilidade de controle de taxa de reagdo por fatores

intrinsecos, externos ou combinados. Correlagcdes podem ser estabelecidas para a taxa

de reagdo considerando cada uma destas condi¢des. As reagdes globais de calcinagéo e

de sulfatacdo sdo dadas pelas equagdes seguintes:

1CaCO3 = 1.Ca0 + 1.CO,
1MgCO3 = 1.MgO + 1.CO;,
1.Ca0 + 1.0, + 1/2 0, = CaSOy

1.MgO + 1.S0, + 1/2 0, = MgSOy,

Em termos genéricos, pode-se expressar a taxa de reagdo global como:

_ 2 1 0.5
ERSo2 = (4'”' r )'ks Mo C | . 'CON

02,

(4.53)
(4.54)
(4.55)

(4.56)

(5.57)

onde ks € o coeficiente de taxa de reagdo intrinseco efetivo. Assumindo que sempre

haverd calcdrio suficiente no reator de forma que sua quantidade ndo limite a taxa de

absorcdo de SO,, que a concentragdo de O, ndo tenha efeito significativo sobre a taxa de

reacdo, e que apenas a concentragcdo de SO, limite a taxa de absorcdo, tem-se
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Ry, =4 7-77) ks -C (4.58)

S0, ,

Em reatores de leito fluidizado, como o escoamento em torno de particulas reativas
ocorre a baixos numeros de Reynolds, o transporte de massa externo é difusivo.
Aplicando a lei de difusdo de Fick para descrever o transporte de SO, no meio
fluidizado na dire¢cdo de uma particula individual de calcdrio, obtém-se a descarga do
gds reativo na superficie externa da particula. Sob controle de reacdo difusivo externo,
esta serd igual a taxa de absor¢do de SO, pelo calcédrio. Resolvendo o problema de
difusdo de SO, em torno de uma particula de raio r, assumindo concentra¢ao de SO,

constante no gas distante da superficie da particula, obtém-se
ERsoz =4-7m-E-r (Csoz,m - CSOz,r) (4.59)

Nessa expressdo E representa o coeficiente de difusdao efetivo do SO, no ambiente
fluidizado levando em conta a presenca do particulado. Pode-se definir um nimero de

Sherwood relacionando E ao coeficiente de difusdo molecular gds-gés, como:

2-E
Sh = =— (4.60)
DG

Assim obtém-se:
ERsoz =2-7-Sh-Dg 'r'(Csoz,oo - CSOz,r) 4.61)

Considerando o caso mais genérico de controle de taxa de reacdo combinado
intrinseco/externo, as Equacdes (4.58) e (4.61) devem ser satisfeitas simultaneamente.

Eliminando das equagdes a concentragdo de SO, na superficie da particula, Cgq, ., que

¢ de fato desconhecida, obtém-se:

Ryp, = | —— |4 71" Cy, (4.62)
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Definindo um coeficiente global de taxa de reacao, Ks,

1
— +— (4.63)
K, Sh-Dy

onde os termos a direita representam, respectivamente, as resisténcias a reagcdo externas

e intrinsecas.

A taxa de absor¢do de SO, por uma particula de calcério resulta:
Reo, = (4-7-77) Ky-Cyp. (4.64)

A taxa de absorcdo de SO, para todas as particulas de calcério do leito pode ser obtida

de

(4.65)

Nrumero total de particulas
Rso2 =U-A-(C§§2 _Cscci):[ P j 50,

de calcario no leito

Assumindo um Kg médio representativo para todas as particulas de calcério do leito,

obtém-se

K, = Pcaicario T U-A- (ngz _CSCOCZ)

3 : mCalca’rio CSOZ,DO

(4.66)

Considerando o leito fluidizado bem misturado, e toda a absor¢do ocorrendo no leito,

Cyo,.. = Cyp, . Entdo

sc _~ce
K =@m’rm‘r.U.A.(C”2 C“’z) (4.67)
S 3. CCC :
mCalca’rio SO,
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As massas de carvao (mcarvao) € de calcario (mcyicario) presentes no leito operando

em regime permanente sao dadas por:

_ Leito
Meimao = Mieiro YC (468)

Lei 2 . . .
onde Y, & 0 percentual de carbono fixo na massa do leito, sendo determinado

empiricamente.

mCalca’rio m

m Leit (4.69)

mCarvdo + mCalcdrio

Calcdrio —
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