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RESUMO

Confirmando-se as previsdes de esgotamento das grandes reservas de petroleo e gas
natural, o carvdo podera mais uma vez tornar-se a fonte principal de combustivel fossil no
mundo. Mas, com seu emprego em larga escala serd necessario o desenvolvimento de
técnicas de captura e armazenamento de dioxido de carbono. Recentemente vem-se
desenvolvendo pesquisas sobre novas tecnologias para a producgdo de energia mais limpa a
base de carvdo e uma delas € a oxi-combustdo. Esta tecnologia € baseada na queima de
combustiveis em uma atmosfera oxidante (livre de nitrogénio). A combustdo de carvao
com oxigénio puro produz um gas rico em CO; e vapor de &gua, com substancialmente
baixas concentracdes de NOy. Permitindo assim, uma facil separacdo e captura do CO,
para depois ser comprimido, transportado e armazenado. Dentro deste contexto, este
trabalho apresenta um estudo detalhado da combustéo de particulas de carvdo colombiano
betuminoso em atmosferas O,/NO; (ar atmosférico) e O,/CO, (oxi-combustdo) através de
simulag¢fes numéricas computacionais mostrando o efeito da substituicdo de N, por CO; na
combustdo de carvdo em particulas. As equacbes de conservacdo de massa, energia,
movimento e espécies (para uma geometria bidimensional), transiente, sdo resolvidas
numericamente por um método de volumes finitos baseado em elementos. No
equacionamento, considera-se a particula como um meio poroso que pode se modificar
devidos os processos de pirélise, combustdo e gaseificacdo. A partir das simulacdes sdo
analisadas temperatura, conversdo de massa, reatividade, velocidade dos gases de
combustdo e fracdo massica de O,, CO,, CO, H,0 e N, para todos os instantes de tempo
da combustdo da particula. Todos esses parametros sdo apresentados para diferentes
composicdes do gas oxidante (o ar atmosférico e varias concentracbes de O, na mistura
0,/CO,). No final do trabalho se verifica que as predi¢bes numéricas mostraram excelente
concordancia com resultados experimentais e tedricos publicados na literatura

especializada no assunto.



ABSTRACT

Confirming the predictions about large oil and natural gas reserves depletion, coal may
once again become a major source of fossil fuel in the world. The large-scale use of coal,
will probably be associated with techniques for capturing and storing carbon dioxide.
Recently it has been developing research about new technologies for cleaner energy
production from coal, and one of them is oxy-fuel combustion. This technology is based on
fuel combustion in an oxidizing atmosphere (free of nitrogen). The coal combustion with
pure oxygen produces a rich gas of CO, and water vapor, with substantially lower
concentrations of NO,, allowing easy separation and CO, capture, so then it can be
compressed, transported and stored. Within this context, this work aims to present a
detailed study of the combustion of bituminous Colombian coal particles in O./N,
(atmospheric air) and O,/CO, (oxy-fuel) atmospheres, through computational numerical
simulations showing the effect of replacing N, by CO, in the coal combustion of coal
particles. The equations of mass conservation, energy momentum and species (for a two-
dimensional geometry), transient, are solved numerically by a finite volume method based
on finite elements. In the equation, the particle is considered as a porous material that can
change due to the pyrolysis, combustion and gasification processes. From the simulations
are analyzed temperature, mass conversion, reactivity, combustion rate gases and mass
fraction of O,, CO,, CO, H,0 and N, for all time instants of the particle combustion. All
these parameters are presented for different compositions of the oxididant gas (atmospheric
air and several concentrations of O, in O,/CO, mixture). At the end of the work it is found
that the numerical predictions shows excellent agreement with experimental and theoretical

results published in literature.
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RESUMEN

Confirmadas las previsiones de agotamiento de las grandes reservas de petrdleo y gas
natural, el carbon podra convertirse nuevamente en la principal fuente de combustible fosil
del mundo. Sin embargo, para el uso de éste a gran escala serd necesario el desarrollo de
técnicas de captura y almacenamiento de didxido de carbono. Las investigaciones
Recientes apuntan al desarrollo de nuevas tecnologias para la produccion de energia limpia
a base de carbon y una de ellas es la oxi-combustion. Esta tecnologia se basa en la quema
de combustibles en una atmdsfera oxidante (libre de nitrégeno). La combustion de carbén
con oxigeno puro genera un gas rico en CO, y vapor de agua con bajas concentraciones de
NOy, permitiendo asi una facil separacion y captura de CO, para después ser comprimido,
transportado y almacenado. Dentro de este contexto, el presente trabajo exhibe un estudio
detallado de la combustion de las particulas de carbon bituminoso colombiano en
atmosferas de O,/NO, (aire atmosférico) y 0O,/CO, (oxi-combustion), a través de
simulaciones numéricas computacionales mostrando el efecto de reemplazar N, por CO,
en la combustion de las particulas de carbon. Las ecuaciones de conservacion de masa,
energia, movimiento y especies (para una geometria bidimensional), transitorio, son
resueltas numéricamente por un método de volimenes finitos basado en elementos. En las
ecuaciones, la particula es considerada como un medio poroso que puede cambiar debido a
los procesos de pirolisis, gasificacion y combustion. A partir de las simulaciones son
analizadas temperatura, conversion de masas, reactividad, velocidad de los gases de
combustion y fraccion de masa de O,, CO,, CO, H,O y N, para todos los instantes de
tiempo de la particula en combustion. Todos estos parametros serdn presentados para
diferentes composiciones del gas oxidante (aire atmosférico y diversas concentraciones de
O, en la mezcla de O,/CO,). Al final del trabajo se encuentra que las predicciones
numéricas mostraron una excelente concordancia con los resultados experimentales y

tedricos publicados la literatura especializado en el asunto.
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1 INTRODUCAO

Confirmando-se as previsdes de esgotamento das grandes reservas de petroleo e gas
natural, o carvdo podera mais uma vez tornar-se a fonte principal de combustivel fossil no
mundo (Tillm, 1991). Mas, com seu emprego em larga escala sera necessario o
desenvolvimento de técnicas de captura e armazenamento do CO, (didxido carbono) o qual
é gerado pela queima do mineral. Recentemente vem-se desenvolvendo pesquisas sobre
Nnovos processos para a producao de energia elétrica com carvao, por meio de tecnologias
que reduzam ao minimo o impacto ambiental, principalmente em relagcdo as emissdes de
dioxido de carbono na atmosfera, uma das grandes causas do efeito estufa (Ziemniczac e
da Silva, 2012). Em geral, consideram-se trés técnicas para a captura do carbono na

combustdo de carvao: A pés-combustdo, pré-combustdo e oxi-combustao (Oxy-fuel).

Na p6s-combustdo o CO, é extraido dos gases de exaustao através de técnicas de adsorcéo,
absorcdo, criogénica ou membranas de separacdo. Essa técnica pode ser adaptada em
instalacBes existentes, embora na baixa pressao do CO, nos gases de saida faca com que se
tenha que tratar uma grande quantidade de gases, 0 que torna O processo Mmuito
dispendioso. Na técnica de pré-combustdo o carbono € extraido do combustivel antes de
sua queima, sendo produzido um gas composto por monéxido de carbono e H,
(hidrogénio), que depois é reagido com agua para a transformacdo do CO (monoxido de
carbono) em CO,. Logo é separado o CO; do hidrogénio para ser comprimido e confinado.
Finalmente o hidrogénio puro, seria 0 novo combustivel que é reagido com ar na
combustdo. Essa técnica so seria aplicavel para instalacbes de nova criagdo. A tecnologia
de oxi-combustdo, consiste na queima de carvdo em uma atmosfera livre de N,
(nitrogénio). O nitrogénio € substituido por um gas rico em CO, o qual é recirculado do
préprio processo para controlar a temperatura. Finalmente na saida da Caldeira tem-se uma
corrente quase pura de CO, pronta para ser secada, comprimida e confinada. Essa

tecnologia igual que na pés-combustéo, pode ser adaptada em instalacdes existentes.

Apdbs a captura e compressdo, 0 CO, precisa ser transportado e armazenado de forma
segura nas formac6es geoldgicas adequadas. O transporte é realizado atraves de carbodutos
ou através de navios. O armazenamento geoldgico pode ser feito principalmente em

aquiferos salinos, campos de petréleo e em camadas de carvéo.



Os aquiferos salinos sdo reservatorios de agua subterranea com uma alta salinidade. A
injecdo naqueles aquiferos ocorre em profundidades superiores a 800 metros, para garantir
que o CO;, esteja com uma densidade similar a de liquidos. A capacidade de
armazenamento desses aquiferos € enorme e estima-se em 11.000 bilhdes de toneladas
(IEA, 2004). Alternativamente para a armazenagem do CO, utiliza-se a inje¢do desse gas
em campos de petréleo e gas natural. A capacidade de armazenagem é estimada em
aproximadamente 1000 bilhdo de toneladas de CO; (IEA, 2004). A Injecdo de CO; realiza-
se a temperaturas e pressdes apropriadas, conseguindo dissolver esse CO, no oleo,
reduzindo assim a viscosidade e tenséo interfacial. Esse processo faz com que a producao
aumente em até 40% o volume de petréleo residual (CEPAC, 2008). Finalmente, o CO, €
armazenado nos espacos porosos das camadas de carvao. A injecdo de CO, em camadas de
carvao pode resultar na producdo de hidrocarbonetos, através da técnica conhecida
como ECBMR (Enhanced Coal Bed Methane Recovery). O CO; injetado na camada €
adsorvido pela matriz do carvao, resultando na liberacdo do metano que ocorre
naturalmente no mesmo. Estima-se que 200 bilhdes de toneladas de CO, podem ser

armazenados no mundo por meio dessa técnica (IEA, 2004).

Depois conhecer as tecnologias de captura e armazenamento de carbono, o presente
trabalho se focara no estudo da tecnologia de oxi-combustdo, especificamente na fase de
combustdo de carvdo, que serd estudada através de simula¢bes numéricas. Para isso, €

preciso conhecer, de forma detalhada, o processo dessa tecnologia.

A oxi-combustdo (Oxy-Fuel, nome original em inglés), é a queima de carvdo em uma
atmosfera oxidante (livre de nitrogénio). Essa se apresenta como uma excelente alternativa
para a obtencdo de energia com possibilidades reais de reducdo de emissdes de poluentes
na atmosfera. A combustdo de carvdo com oxigénio puro produz um gas rico em CO; e
vapor de agua, consubstancialmente baixas concentracdes de NOx (6xido de nitrogénio).
Permitindo assim, uma fécil separacdo e captura do CO, para depois ser comprimido;
transportado e armazenado. Parte do gas rico em CO, € recirculado suprindo o volume do
gas perdido pela auséncia do N, ja que resultaria muito alta a temperatura da chama na
gueima em O, (oxigénio) puro, e dessa forma evita-se um aumento excessivo dessa
temperatura (BUHRE et al., 2005). O ar atmosférico estd composto por 78% de nitrogénio;
21% de oxigénio e 1% de gases nobres entre 0s quais se encontram: hélio (He),

nednio (Ne), argénio (Ar), cripténio (Kr), xendnio (Xe) e radénio (Rn). Na oxi-combustao,


http://www.infoescola.com/elementos-quimicos/neonio/
http://www.infoescola.com/elementos-quimicos/argonio/
http://www.infoescola.com/elementos-quimicos/criptonio/
http://www.infoescola.com/elementos-quimicos/xenonio/
http://www.infoescola.com/elementos-quimicos/radonio/

0 CO; ¢é recirculado mais ou menos na mesma propor¢do do nitrogénio contido no ar

atmosférico.

A maioria das pesquisas feitas da tecnologia de oxi-combustdo até o ano de 2007 ainda
estavam sendo realizadas em plantas piloto de geracdo de energia, além de ainda néo ter
muitos estudos fundamentais (Wall, 2007). Até este ano o foco dessas pesquisas foi para o
uso em plantas de geracdo de energia em fase de construcdo ou ja existentes. Porém,
recentemente vém-se desenvolvendo projetos em escala piloto entre 30 e 50 MWe
(megawatt elétrico) com vista ao desenvolvimento de futuras plantas em escala industrial,
Alguns dos projetos sdo: OXYCFB300 na Espanha, Vattenfall na Alemanha, OxyCoal UK
no Reino Unido, Callide na Australia e Projeto Kimberlina, California nos Estados
Unidos. Dentro desses destaca-se o projeto OXYCFB300 da Espanha que a partir do ano
2007 a Fundacién Ciudad de la Energia (CUIDEN), junto com ENDESA e Foster Wheeler
de Energia, todos da Espanha, comecaram um projeto de instalagdo de uma planta
experimental em grande escala, localizada em Cubillos del Sil — Ledn - Espanha, com o
fim de provar e selecionar as melhores técnicas de captura de CO, aplicadas a combustéo

do carvéo.

O projeto foi planejado em duas fases: A primeira fase, finalizada com sucesso, consistiu
em construir duas caldeiras. Uma caldeira de leito fluidizado circulante a um tamanho de
30 Mw (Megawatt) térmicos e outra caldeira de carvao pulverizado de 20 Mw, que podem
trabalhar em condicBes de oxi-combustdo e combustdo tradicional (com ar atmosférico),
além que poderem trabalhar com qualquer tipo de carvdo. Em 2011 a planta conseguiu
operar em condi¢cdes de oxi-combustdo alcancando capturar concentracdes de CO, de até
60% contra uns 14% capturado na combustdo normal. No ano de 2012 a planta conseguiu
operar em condicBes de oxi-combustdo capturando mais de 90% do CO,. Para a segunda
fase, planejou-se a validacdo da tecnologia desenvolvida na primeira fase, construindo uma
planta de 300 Mw a partir de novembro de 2013 na mesma localidade operando em
condigdes de oxi-combustdo. Tudo isso junto com o desenvolvimento e estudo de técnicas
de injecdo do CO, capturado, que sera transportado e armazenado em zonas geoldgicas

profundas e em aquiferos salinos perto da planta (OXYCFB300, 2012).

No presente trabalho as simula¢Ges numéricas serdo executadas no codigo de dindmica dos
fluidos computacional desenvolvido em Cunha (2010). Em tal codigo as equacgdes

governantes sdo resolvidas utilizando o método de volumes de controle baseado em
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elementos em um sistema de malhas ndo estruturadas. O algoritmo acoplamento, pressao-
velocidade empregado, sera um similar ao SIMPLE de Patankar (1980). Um esquema de
discretizacdo de segunda ordem sera utilizado na discretizacdo dos termos difusivos. O
esquema FLO sera utilizado na discretizacdo dos termos advectivos. O solver esta ajustado

para rodar com precisao dupla nos célculos.

1.1 MOTIVACAO

As energias renovaveis tém apresentado um importante aumento nos Gltimos anos, mas, até
ndo chegar ao modelo desejado de cem por cento de sustentabilidade através dessas
energias, 0s combustiveis fosseis serdo necessarios para complementar a matriz energética
do mundo. Nos combustiveis fdsseis se prevé que, uma vez esgotadas as reservas
econémicas de petroleo e gas natural, o carvao tera reservas suficientes para satisfazer as
necessidades energéticas do mundo. Segundo o Conselho mundial de energia em 2004, as
reservas recuperaveis de antracito e carvao betuminoso acendem a mais de 1,2 bilhGes de
toneladas. Embora seu desprestigio de fonte de energia suja, o carvdo esta a procura de
uma segunda oportunidade. A seu favor conta com a existéncia de enormes reservas,
suficientes para atender os proximos 200 anos de consumo de energia do mundo, aos
niveis atuais. Também conta com uma excelente localizagdo geopolitica ja que € extraido
em mais de 70 paises do mundo, diferente ao petréleo que tem suas grandes reservas

concentradas em poucas regides.

O carvdo é uma das fontes de energia mais importantes do mundo. Com ele se produz
quase 40% da eletricidade mundial. A Pol6nia obtém 94% da sua eletricidade, do carvéo;
a Africa do sul 92%; a China 77% e a Australia 0 76%, segundo o (WCI, 2005). As
maiores reservas de carvdo do mundo, estdo concentradas principalmente nos Estados
Unidos, Russia, China, india, Austréalia e Africa do Sul. Sendo a China o maior produtor

atual de carvao.

A Colombia é o pais com as maiores reservas de carvdo da América Latina e um dos
maiores produtores e exportadores desse mineral no mundo. Conta com reservas medidas
de 6.582 milhdes de toneladas (Mt) (ASTMD, 2011). Além disso, a maior parte do carvdo
colombiano ¢é de excelente qualidade, j& que 0 96,7% das suas reservas medidas, sdo de
carvOes antracitos e betuminosos (UPME, 2012). Devido a isso, 0 carvdo colombiano

apresenta-se como um excelente mineral a ser analisado no presente trabalho,
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especificamente o carvao da mina do Cerrejon localizada no norte da Colémbia no Estado
da Guajira.

Nas Ultimas décadas o Brasil vem atingindo altos niveis de crescimento econdmico,
portanto novas alternativas energéticas vém sendo pesquisadas, a fim de manter esse nivel
de crescimento ou até mesmo aumenta-lo. Dessa forma, instalagbes de novas usinas
térmicas que utilizam carvdo mineral como combustivel apresentam-se como uma boa
alternativa para a demanda necessaria de energia. No entanto, esse tipo de geracdo de
energia acarreta altos niveis de emissdo de poluentes, principalmente o dioxido de carbono

na atmosfera (Ziemniczac e da Silva, 2012).

Para a construcdo de novas plantas térmicas a base de carvao com tecnologias de captura
de CO, ou adaptacdo dessas tecnologias em plantas ja existentes, € necessaria a procura e
analise de dados e estimativas que garantam o bom funcionamento e eficiéncia do uso do
carvdo em grande escala. Nesse sentido, faz-se necessario estudos numéricos
computacionais que avaliem estas tecnologias. A modelagem entéo se apresenta como uma
alternativa apropriada para estudos metodoldgicos a procura de dados e estimativas que
ajudem para futuros desenvolvimentos de plantas de geracao de energia elétrica a base de

oxi-combustao.

1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo geral

O processo de combustdo em uma atmosfera oxidante O,/CO, (oxi-combustdo) mostra-se
como uma forte alternativa, no processo de geracdo de energia mais limpa. Dentro desse
contexto, este trabalho tem por objetivo apresentar um estudo detalhado da combustéo de
particulas de carvdo colombiano betuminoso em atmosferas O,/NO, e O,/CO,, através de
simulacdes numéricas computacionais. Serd apresentado qual € o efeito da substitui¢do de

N, por CO, na combustéo de carvdo em particulas.

1.2.2 Objetivos especificos:

e Desenvolver uma metodologia adequada para a modelagem da queima de particulas de

carvéo nas duas atmosferas (O,/NO, e O,/COy).



e Analise e comparacdo dos resultados obtidos nas simulacdes de combustdo de
particulas de carvao betuminoso colombiano nas duas atmosferas (O2/NO; e O,/CQOy), a

fim de entender melhor os fendmenos presentes no processo da oxi-combustao.

e Parametrizacdo dos dados para futuras implementacdes de técnicas mais eficientes na
producéo de eletricidade, procurando assim indicativos para o desenvolvimento e a
otimizacdo da queima de carvdo, com menores quantidades de emissdes de poluentes

emitidos na atmosfera.

1.3 ESTRUTURA DO TRABALHO
Este trabalho contem seis capitulos que serdo resumidos a seguir:

No capitulo 1: apresenta-se a introducdo, indicando a natureza do texto; os motivos que
levaram a pesquisa; a importancia; o carater; a natureza do problema; seus limites e

estabelece os objetivos da pesquisa.

O capitulo 2: apresenta a fundamentacédo tedrica, onde sdo descritos 0s conceitos basicos
do carvdo mineral, da combustdo de particulas de carvao e das tecnologias existentes para

a captura e armazenamento de CO, na combustdo de carvéo.

O capitulo 3: apresenta o estado da arte da tecnologia de oxi-combustdo de carvao, onde €
estudado o comportamento dessa na transferéncia de calor, combustibilidade, emissdes e
cinzas e mecanismo de reacdo quimica. Sdo resumidos alguns trabalhos anteriores da
tecnologia e finalmente sdo mencionados os projetos mais importantes atualmente que

visam ao desenvolvimento em grande escala dessa tecnologia.

O capitulo 4: descreve a metodologia que foi utilizada para as simulacBes. Para isso sdo
descritas a modelagem matematica da combustéo de carvao; as propriedades e composi¢do

do carvéo estudado e o cédigo usado para a solu¢do numérica do problema proposto.

O capitulo 5: refere-se aos resultados obtidos durante a modelagem. S&o mencionadas as
condicdes de contorno. E relizado o teste de malha e finalmente é analizado um carvéo

testado experimentalmente e o carvao escolhido no trabalho.

O capitulo 6: menciona as conclusdes e recomendacfes a partir dos resultados obtidos e

discussOes para pesquisas futuras.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

21 CARVAO MINERAL

O carvdo mineral é uma rocha sedimentar usada como combustivel fossil, de cor preta ou
marrom e rica em carbono. Esse esta composto principalmente de carbono, hidrogénio,
oxigénio e nitrogénio. Normalmente, localizado sob uma camada de ardodsia e sobre uma
camada de areia. Acredita-se que a maior parte do carvao, foi formada durante a época
carbonifera (ha 280 a 345 milhdes de anos). E uma rocha cuja origem vem da acumulagio
e alteragdo fisico-quimica de matéria vegetal. Naquelas épocas geoldgicas, arvores
gigantes e todo tipo de vegetacdo, crescia, formando grandes e espessas florestas,
favorecidas pela atmosfera muito rica em CO,, permitindo a intensificacdo da funcéo
clorofiliana e o crescimento dos vegetais de forma extraordindria em climas

particularmente quentes e midos (PSF, 2009).

O carvdo € entdo a parte celulésica da vegetacdo, transformada pelo tempo, presséo,
bactérias e outros agentes anaerdbicos, em uma massa carbonosa. Para muitos cientistas da
atualidade, tanto o petr6leo como o carvdo ndo sdo combustiveis fosseis, mas sim as
emanacOes de metano provenientes de falhas geoldgicas de grande profundidade ou
exsudacdes de reservatorios de hidrocarbonetos que alimentam essas regifes pantanosas,
trazendo metais como niquel, vanadio, mercurio, cadmio, enxofre, todos eles assim como o
metano, fixando-os junto ao carvdo. A matéria vegetal flutuante, pode ainda Ter sido
transportada pelos rios e acumuladas no fundo dos lagos ou péantanos mais ou menos
isolados, e assim, bactérias carboniferas limitadas podem ser encontradas separadas umas
das outras em profundidades diferentes. Em outra parte do mesmo territério, a fermentacédo
bacteriana pode ter acontecido em condicdes ideais de desenvolvimento em uma floresta,
soterrada a pouca profundidade, e entdo, podem ser descobertos carvoes altamente

carbonizados aflorando a céu aberto (PSF, 2009).

2.1.1 Classificagédo do carvao mineral

De acordo com a maior ou menor intensidade da carbonizagéo, o carvdo mineral pode ser
classificado como: turfa, linhito, carvéo betuminoso e sub-betuminoso (ambos designados
como hulha) e antracito. A formagdo de carvdo mineral exige inicialmente a ocorréncia

simultanea de diversas condi¢Ges geograficas, geoldgicas e bioldgicas. Primeiro, deve
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existir uma vegetacdo densa, em ambiente pantanoso capaz de conservar a matéria
orgénica. A agua estancada impede a atividade das bactérias e fungos que, em condic¢des
normais decomporiam a celulose. A massa vegetal assim acumulada, no prazo de algumas
dezenas de milhares de anos, transforma-se em turfa, material cuja percentagem de
carbono ja é bem mais elevada que a da celulose. Na etapa seguinte, que leva algumas
dezenas de milhdes de anos, a turfa multiplica seu teor de carbono e se transforma na
primeira variedade de carvdo, o linhito. Seu nome provém de sua aparéncia de madeira.
Depois aparece a hulha, primeiro como carvéo sub-betuminoso, depois como betuminoso.
E finalmente, a hulha se transforma em antracito, com teores que podem sobrepassar 0s
90% de carbono fixo (CEPA, 1999).

O carvdo mineral, em qualquer de suas fases, compde-se de uma parte organica, formada
de macromoléculas de carbono e hidrogénio e pequenas propor¢des de oxigénio, enxofre e
nitrogénio. Essa € a parte til, por ser fortemente combustivel. A outra parte mineral
contém os silicatos que constituem a cinza (CEPA, 1999).

Por outro lado tem-se que quanto maior é o teor de carbono, maior também é o poder

energético.

e Por isso, a turfa, que em teores muito baixos e altas percentagens de umidade, nem
sempre pode ser aproveitada como combustivel, e nesse caso serve para aumentar a
composicdo de matéria organica dos solos. Encontrada nos baixos e nas margens de
rios, ou em antigas lagoas atulhadas, a turfa caracteriza-se pela presenca abundante de
restos ainda conservados de talos e raizes (PSF, 2009).

e J& o linhito, muito mais compacto que a turfa, é empregado na siderurgia, como
redutor, gracas a sua capacidade de ceder oxigénio para a combustdo como matéria-
prima na carboquimica (CEPA, 1999).

e Agora a hulha é composta de carbono, restos vegetais parcialmente conservados,
elementos volateis, detritos minerais e 4gua. E empregada tanto como combustivel
guanto como redutor de 6xidos de ferro e alguns deles podem ser usados como carvao
térmico na geracdo de energia elétrica (PSF, 2009).

e O antracito, Gltima variedade de carvdo surgida no processo de encarbonizagdo,
caracteriza-se pelo alto teor de carbono fixo, baixo teor de compostos volateis, cor
negra brilhante, rigidez e dificuldade com que se queima dada sua pobreza de

elementos inflamaveis. E usado como redutor em metalurgia, na fabricacio de
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eletrodos e de grafita artificial. Uma de suas principais vantagens consiste em
proporcionar chama pura, sem nenhuma fuligem. A maior parte dele é usada como

carvao térmico na geracao de energia elétrica (CEPA, 1999).

Uma das classificagbes mais aceitas para o carvao corresponde a American Society for
Testing and Materials (ASTMD, 2011), a qual é ilustrada na Tabela 2.1. Na Tabela se

divide o carvao em quatro classes, isso segundo suas propriedades.

Tabela 2.1 — Classificacao do carvdo mineral (Modificado - UPME, 2005).

Carbono  Matéria ~ Umidade Poder Poder Poder

R R S
Antracito 86-98 1 <15 > 14.000 > 32.6 >7.780
Betuminoso 45 — 86 32 15-20 1104?85)0' 245245 57'5_37(’;0'
seuminoso B4 S0 2030 oGy 182-205 gy
Woe 505 s a0 asm2 3N

2.1.2 Carvao mineral no mundo
2.1.2.1 Reservas de carvao no mundo

O carvdo é o combustivel fossil mais abundante na natureza, com 860.938 milhdes de
toneladas (Mt) em reservas globais medidas no final de 2010. As maiores reservas
encontram-se nos Estados Unidos, o qual tem o0 27,6% do carvdo mundial. Depois esta a
Federacdo Russa com 18,2% e a China com 13,3%. J& na América latina, tem-se a
Colémbia com 0,8% e o Brasil com 0,5% (UPME, 2102).

Na Figura 2.1, ilustram-se as reservas de carvado globais com as quantidades que aporta
cada pais, indicando tanto a quantidade de carvdo em milhGes de toneladas como as
porcentagens que representam essas reservas no mundo. Na Figura, pode-se observar que
as maiores reservas por regido encontram-se na Eurasia, na Asia pacifica e na América do

norte.


http://www.portalsaofrancisco.com.br/alfa/anuncie/index.php

, Polénia; 5.709 _Indonésia; 5.529 g . (- 4 559
Can?ggb/ii).SSZ (0’7%) (0,6%) (0,5%)

Colbémbia; 6.746

(0,8%) \

AfricadoSul;

30.156 (3,5%)
Kazajistan; _——

33.600 (3,9%) : Estados Unidos;
Ucréania; 33.873__— ’
(3,9%) \\\ AN e e

Alemanha; ~—
40.699 (4,7%)_/

Resto do mundo;
47.679 (5,6%)

“India; 60.600
e
’ | Russia: 157.010

Australia; 76.400 (18,2%)
(8,9%) /

/
/

/ China; 114.500 |
/o (13.3%)

Figura 2.1 — Reservas de carvdo no mundo.

Das 860.938 Mt de carvdo mineral existente no mundo, 47,01% sdo reservas de carvoes de
classificacdo tipo antracito e betuminoso, e 0s 52,99% restantes pertence as reservas de
carvdo sub-betuminoso e linhito. Paises como Estados Unidos, Russia e China, tém
grandes reservas de todo tipo de carvdo, enquanto outros paises com reservas importantes
como a Alemanha, a Africa do Sul e a India, tém reservas de carvdo com pouca variacao
no que respeita a classificacdo. 40.600 Mt das 40.699 Mt que tem a Alemanha como
reservas de carvdo, sdo de tipo sub-betuminoso e linhito. As 30.156 Mt de reservas de
carvio da Africa do Sul, sdo todas de carvdes tipo antracitos e betuminosos. E s6 4.500 Mt
das 60.600 Mt de reservas de carvdo da India, sdo de classificacdo sub-betuminoso e
linhito. As 56.100 Mt restantes, sdo de carvOes antracitos e betuminosos. Na América
latina acontece algo similar, ja que os dois paises com as maiores reservas de carvao na
regido tém carvOes com pouca variacdo na classificacdo. Todas as reservas de carvao do
Brasil (4.559 Mt) sdo de tipo sub-betuminoso e linhito. E 6.336 Mt das 6.746 Mt de

reservas de carvao da Colémbia sdo de tipo antracito e betuminoso (UPME, 2012).

Nas Figuras 2.2 e 2.3 pode-se observar o descrito anteriormente. A Figuras 2.2 ilustra as

reservas globais de carvdes antracitos e betuminosos com as quantidades em milhdes de
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toneladas que aporta cada pais, e a Figura 2.3 llustra as reservas globais de carvfes sub-

betuminosos e linhitos com as quantidades em milhdes de toneladas que aporta cada pais.

Polénia: 4. Canada; 3.474 Resto do
. ofonia, 338\' ——/ mundo;
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Figura 2.2 — Reservas de carvdo antracito e betuminoso no mundo.
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Figura 2.3 — Reservas de carvao sub-betuminoso e linhito no mundo.
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2.1.2.2 Producéo mundial de carvao

Nos ultimos 30 anos a producgdo de carvao tem mostrado uma dindmica crescente, com um
aumento de 121,2% no periodo de 1980-2010, passando de 2.796 Mt a 6.185 Mt, sendo o
ano de 2010 aonde se excedem as 6.000 Mt de producéo de carvdo (UPME, 2012).

Os principais paises produtores de carvdo no ano 2010 foram China, Estados Unidos,

india, Australia, Russia, Indonésia e Kasajistdo, com producdes anuais superiores a 100

Mt. A producdo desses paises aporta o 93,2% do total global atualmente. A Polbnia, a

Col6mbia, a Ucrania e o Canadé, tém producdes anuais entre 34 e 77 Mt (UPME, 2012).

Em geral, consideram-se trés tipos de produtos que sdo produzidos a partir do carvao

mineral: carvao térmico, carvdo coquizavel ou metallrgico e coque.

Carvao térmico: Dentro da estrutura econdmica dos paises e do setor industrial, o
carvao térmico tem ganhado importancia, porque esse tipo de carvao estd gerando uma
boa parte da eletricidade mundial. Tudo isso, apesar das criticas e restrigdes pelas
emissdes de CO2. No ano 2010, a producdo mundial de carvao térmico foi de 5.294 Mt
(IEA, 2011), com uma média de crescimento anual de 5,77% para os ultimos cinco
anos (2005-2010). Os paises com maiores producdes deste tipo de carvao foram: China
com 51,13%, Estados unidos com 16,31% e india com 9,48% do total da producio
mundial (UPME, 2012).

Carvédo coquizavel o metalurgico: A producdo mundial estimada de carvdo coquizavel
para 2010 foi de 894 Mt, apresentando um incremento de 14,22% no ano 2009. O
incremento médio anual entre os anos 2005 e 2010 foi de 6,9%. A china junto com a
Australia, Russia, Estados Unidos, India, Canada e Ucrania, produzem o 92,78% do
carvao coquizavel mundial. A China é o principal produtor desse mineral com 50,85%
da producdo mundial, o que representa 416.5 Mt (UPME, 2012).

Coque: O coque é um produto ou residuo obtido da destilagio de alguns carvdes. E um
solido de cor cinza escuro poroso e pouco denso, que arde sem chama e tem alto poder
calorifico. Seu contetido é principalmente carbono (92%) e o resto é cinza (8%). E
utilizado principalmente como um agente redutor na industria siderdrgica para a
fabricacdo de. Segundo a IEA em 2011, a producéo estimada para 2010 de coque foi de
122.6 Mt, apresentando um incremento na producdo anual de 17%. Os principais

produtores de coque sé@o: Japdo com 42,21%, Estados Unidos com 13,63%, Coreia com
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13,55%, Polonia com 9,74% e a Alemanha com 8,15% da producdo anual (UPME,
2012).

A Figura 2.4 ilustra a quantidade de carvao produzido em 2010 por cada um dos maiores
produtores desse mineral no mundo, tanto de carvéo térmico, quanto de carvdo coquizavel

e de coque.
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Figura 2.4 — Producéo de carvao no mundo.
2.1.2.3 Consumo mundial de carvdo

O carvdo € a segunda fonte de energia primaria devido a sua grande quantidade e as
politicas adaptadas pelos paises industrializados, os quais produzem 80% da energia usada
a partir dos combustiveis fdsseis. Entre 1980 e 2010, o consumo mundial de carvédo
apresentou uma média anual de 3.832 Mt, enquanto no periodo de 2005 — 2010, a média
foi de 5.509 Mt, alcancando o0 maximo consumo em 2010 com 6.313 Mt. Dessas 6.313 Mt
0 86,1% foi de consumo de carvédo térmico e 0 13,9% restante foi de consumo de carvéo
coquizavel. Os maiores consumidores de carvdao em 2010 foram: China com 54,54%,
Estados Unidos com 14,18% e india com 9,9% do total do consumo do mundo (UPME,
2012).
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Fazendo uma comparagdo com as outras fontes de energia, o carvao estaria em segundo
lugar de consumo depois do petroleo. A ordem encontra-se a seguir: petroleo (33,6%),
carvao (29,6%), gas natural (23,8%), hidroeletricidade (6,5%), energia nuclear (5,2%) e
energias renovaveis (1,3%). Entre os anos 2005 e 2010 registrou-se um aumento de
11,12% no consumo de energia e um pouco mais da metade do aumento deu-se entre o ano
2009 e 2010 com um 5,62%. O maior aumento no ano 2010 foi oferecido pelas energias
renovaveis com um 15,48%, seguido pelo carvdao com 7,57%, o gas natural com 7,39%, a
hidroeletricidade com 5,34%, o petréleo com 3,06% e a energia nuclear com 1,98%
(UPME, 2012).

O carvédo térmico é o mais consumido no mundo. Um dos aspectos mais importantes para o
grande consumo deste tipo de carvdo é a evolucdo na eficiéncia na geracdo de energia
elétrica com o uso deste. Esse mineral alcangcou um consumo de 5.437 Mt no ano 2010 e
incrementou em 145,8% desde o ano 1980. A china consumiu o 51,8% do mundo, seguido
pelos Estados Unidos com 16,12%, india com 10,33%, Africa do Sul com 3,38% e Jap&o
com 2,37% (UPME, 2012).

Agora o consumo do carvao coquizavel mostra consumos muito menores que 0S CONSUMOS
do carvdo térmico, apesar do crescimento constante que apresenta este mineral desde 1980
até 0 ano 2010 com valores de 57,6% ao passar de 558 Mt a 879 Mt. A China, igual que
com o carvao térmico, também é o maior consumidor desse mineral com 57,2% do total
consumido no mundo. Depois temos a india com 7,45%, a RUssia com 6,42%, o Japdo com
6,56%, a Ucrania com 3,31% e a Coreia com 3,06% (UPME, 2012).

Finalmente tem-se o consumo mundial de coque, diferentemente dos dois carvles
anteriores, apresenta um decréscimo importante no periodo de 1980 a 2010, com uma
reducdo de 41,5%. O consumo do coque, apesar de ser muito mais baixo que o carvao
coquizavel e ainda mais baixo que o carvao térmico decresceu de 212.6 Mt a 124.4 Mt. Os
maiores consumidores de coque no mundo séo: Japdo, Coreia, Estados Unidos e Alemanha
(UPME, 2012).

A Figura 2.5 ilustra a quantidade de carvao consumido em 2010 por cada um dos maiores
consumidores desse mineral no mundo, tanto de carvdo térmico, quanto de carvédo

coquizavel.
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Figura 2.5 — Consumo de carvao no mundo.
2.1.3 Carvao mineral na Colémbia

A Coldmbia é o pais com as maiores reservas de carvdo da América Latina, possui
recursos potenciais de 16.510 milhdes de toneladas (Mt), dos quais 6.582 Mt sdo medidas
de dezembro de 2011, 4.571 Mt sdo indicadas, 4.237 Mt sdo inferidas e 1.120 Mt s&o
recursos hipotéticos. Além disso, o pais € o quarto maior exportador de carvao térmico do
mundo, com uma participacdo de 10%, equivalentes a 73,21 Mt de carvdo por ano; o
décimo maior produtor mundial de carvao, com uma producdo de 74,35 Mt para 0 ano de
2010 e o nono maior produtor de carvdo térmico, com uma participacdo de 1,38%.
Calcula-se que com o ritmo atual de exploracdo, as reservas medidas de carvdo na
Colémbia garantem mais de 93 anos de producéo, o suficiente para participar em grande

escala no mercado internacional e atender a demanda doméstica (UPME, 2012).

A Colémbia conta com mais de 40 minas de carvao (Figura 2.6), das quais cinco minas,
localizadas na regido norte do pais, nos departamentos da Guajira e do Cesar, sdo
responsaveis por 84% das reservas de carvao do pais. O departamento da Guajira tem
reservas de carvéo de 3.694,61 Mt e o departamento do Cesar de 1.770,93 Mt. Os cenarios
previstos no trabalho Cadena del carbén UPME (2012), mostram um consideravel

aumento na producao e exportacoes para os dois Estados.
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O Estado da Guajira conta com trés minas de carvao, uma delas é a maior mina de carvéo a
céu aberto do mundo em extensdo (Cerrejon del norte). As producdes das trés minas
referidas representaram um montante de exportacdo de 33,35 Mt no ano de 2011. O Estado
do Cesar conta com quatro minas, das quais se exportaram 43,2 Mt no mesmo ano (UPME,
2012).

ZONAS CARBONIFERAS

|, Guagra

2. Cesar

3. Cordoba « Norte de Antioquia
4. Antlequia - Antguo Caldas
6. Huils - Tolima

7. Cundinamarca

8, Boyacd

9. Samander

10. Norte de Santander

11, Boedo Llancro

12, Llanura Amazdnica

B unidaces carboniferas

Figura 2.6 — Mapa das zonas carboniferas da Coldmbia (Tomada — UNperiddico, 2011).

2.2 COMBUSTAO DE PARTICULAS CARBONICAS

Para fazer uma revisdo completa da combustdo de particulas carbonicas, especificamente
para particulas de carvao, devem ser analisadas as caracteristicas dos combustiveis solidos;

os perfis de concentracdo de espécies e de temperatura na camada limite; os perfis de
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temperatura no interior de uma particula em combustéo; a estrutura porosa; a concentracdo
de espécies em um solido em combustdo e a conversdo de massa devido aos processos de
secagem, pirdlise e oxidacdo e gaseificacdo do coque. Neste capitulo serdo estudados
apenas 0S processos que ocorrem na conversdo de massa, de modo a obter uma visao geral

dos processos presentes na combustéo de particulas carvéo.

Na Figura 2.7 € apresentado um esquema desenvolvido por Cunha (2010), onde se
destacam 0s principais processos que ocorrem no interior de uma particula carbdnica

durante sua combustéo.
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Figura 2.7 — Principais fases da combustdo de uma particula de carvéo ou biomassa
(Tomado — Cunha, 2010).
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2.2.1 Secagem

Considera-se 0 processo de secagem quando a particula atinge entre 99 e 105°C (a presséo
atmosférica) e simula-se como a evaporacdo da agua que se encontra no estado liquido
com uma ligacdo fraca a estrutura do solido. O processo de secagem dependente da
temperatura e dimensdo das particulas, assim como, da umidade inicial da particula,
dimensdo da particula, difusibilidade maéssica, capacidade calorifica e condutividade
térmica. O processo de secagem baseia-se na absor¢do de calor na zona proxima do
queimador, tal como ocorre nas chamas estudadas para uma fornalha semi-industrial
(Casaca, 2008).

Conforme Tillman (1991), durante o aquecimento e a secagem de uma particula sélida
predominam os processos fisicos, tais como transferéncia de calor e de massa. A secagem é
certamente um processo endotérmico e ocorre, majoritariamente, quando a particula
excede cerca de 105°C. Caso o vapor seja libertado muito rapidamente este pode criar uma
sobrepressdo no interior da particula, ocorrendo a evaporacdo a uma temperatura
ligeiramente maior, podendo, por outro lado, gerar tensdes que podem fraturar a particula
(Biscaia, 2008). Pode suceder também que o vapor de gua seja conduzido para as zonas
mais frias e condense. Esse é um processo local que pode ocorrer numa distancia de
poucos milimetros, em zonas de temperatura de aproximadamente 373K. As condicdes de
interesse na conversdo termoquimica (temperaturas externas bem superiores ao ponto de

ebulicdo da agua) ndo sdo limitantes nos processos de fase liquida (Di Blasi, 1998).

Para modelar a secagem de uma particula é importante levar em conta que o calculo da
taxa de evaporacdo é a parte critica do modelo (Bellais, 2007). Existem diferentes formas
de modelar o processo de secagem de particulas em altas temperaturas. Os modelos mais
frequentemente encontrados na literatura podem ser ordenados em trés tipos distintos:
modelo de sorvedouro de calor; modelo cinético de primeira ordem e modelo de equilibrio
de fases (Bellais, 2007).

2.2.2 Pirolise

A pirdlise é a decomposicdo térmica ou devolatilizagdo do combustivel sélido. A liberacéo
de volateis surge na sequéncia do aquecimento e secagem de uma particula, promovendo a

degradacédo de ligacOes das cadeias moleculares e rede de anéis aromaticos de pequenas
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dimensdes do mesmo fragmento. De acordo com Tillman (2000), para o caso do carvéo
existe uma separacdo clara entre os processos de secagem e volatilizacdo, diferente de
outros combustiveis carbdnicos como a biomassa que libera significativamente mais

volateis durante o processo de secagem.

Conforme Cunha (2010) a decomposicdo da particula de carvéo libera hidrocarbonetos de
alto peso molecular como o alcatrdo e gases leves ndo condensaveis, ficando a fase
condensada com alto contetdo de carbono, conhecido na literatura como coque. Também a
liberacdo de volateis impede que o oxigénio externo penetre no interior da particula, e
consequentemente a volatilizagdo seja também referida como o estdgio de pirdlise que
consiste na libertacéo de volateis na auséncia de oxidante (Ragland e Borman, 1998).

Apbs a ignicdo dos volateis, a sua combustdo forma uma chama em torno da particula
desde que a quantidade de oxigénio presente no meio que envolve a particula seja
suficiente. Essa chama periférica aquece a particula, promovendo o aumento da taxa de
volatilizagdo. Para particulas maiores em que a combustdo dos volateis pode-se iniciar
antes de terminar a secagem, enquanto o vapor de agua escoa para fora dos poros a
temperatura da chama sera baixa e a chama fraca. Quando todo o vapor de agua acaba de

ser extraido da particula, a chama serd mais quente (Biscaia, 2008).

A devolatilizacdo de uma particula de carvao pode ser aproximada de diversas maneiras.
De forma geral, a producdo de volateis tem sido estimada através de reacbes globais
irreversiveis, na forma de equacdo de Arrhenius. Os modelos mais utilizados na literatura
sdo: 0 modelo de taxa Unica; 0 modelo de energia de ativacdo distribuida e o modelo de

duas reacdes paralelas concorrentes.

2.2.3 Oxidacao e gaseificacdo

Apbs o processo de devolatilizagdo resulta um sélido no qual o material predominante é o
carbono (coque). Quando ndo existem volateis a escapar do coque, ou seja, que 0 coque €
poroso, 0 oxigénio pode difundir-se através da camada limite externa e no interior da
particula desse. A taxa de queima do coque depende tanto da taxa cinética da reacao
carbono-oxigénio na superficie interna, como da taxa de difusdo interna do oxigénio. A
reacdo na superficie gera incialmente CO, podendo reagir fora da particula para formar

CO,. Tipicamente, as reacdes na superficie aumentam a temperatura do coque mais do que
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100°C acima da temperatura do gas ambiente. Na superficie, o carbono também pode
sofrer reacgdes de gaseificacdo com CO; ou H,O, sendo, no entanto as taxas destas reagoes

muito menores que a oxidacdo em situacdes de combustdo (Biscaia, 2008).

A oxidacéo do residuo carbonoso (coque) €é a etapa mais lenta do processo de combustéo e
biomassa, e a velocidade a que se da esta reacdo heterogénea tem efeitos importantes na
extensdo da reacdo de combustdo. A taxa de reacdo do residuo carbonoso depende da
concentracdo de O,, temperatura do gas dos produtos de combustdo, dimensdo da particula

do coque, porosidade do coque e numero de Reynolds (Ragland e Borman, 1998).

Conforme Smoot & Smith (1985), os modelos de oxidacdo de coque podem ser
classificados como globais ou intrinsecos. Os modelos globais sdo altamente empiricos,
estes baseiam a taxa de reacdo global na area superficial externa da particula e na
concentracdo de oxidante na superficie dessa. Os modelos intrinsecos relacionam a taxa de
oxidacdo de coque com a area superficial especifica ativa e consideram o perfil de
concentracdo de oxidante no interior da particula como ndo uniforme. Esses ultimos
precisam de submodelos que caracterizem a estrutura e distribuicdo dos poros (Hong,
2000).

23 CAPTURA E ARMAZENAMENTO DE CO, NA COMBUSTAO DE
CARVAO

A producdo de energia a partir da queima de combustiveis fésseis contribui & emissdo de
gases de efeito estufa, na qual o contribuinte dominante é o CO,. A consciéncia publica e a
legislacdo tém levado a politicas de reducdo das emissdes de gases de efeito estufa nos
paises economicamente mais desenvolvidos com iniciativas e regulagdes como o protocolo
de Kyoto e o Painel Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas (IPCC, 2004). As
emissdes de gases de efeito estufa procedentes da producdo de energia, podem ser
reduzidas pelo uso de outras fontes de energia como a energia nuclear ou as energias
renovaveis. As energias renovaveis aumentaram dentro da matriz energética nos ultimos
anos, porém, até essas fontes alternativas ndo produzir quantidades significativas de
energia, a demanda imediata de energia provavelmente serd atendida pela queima

convencional de combustiveis fosseis (IEA, 2004).
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Durante as Ultimas décadas, o papel do carvdo como fonte de energia tem permanecido
firme devido a sua ampla disponibilidade, estabilidade e custo. Mas, o carvdo emite mais
emissdes de CO, na atmosfera que qualquer outro combustivel. Por isto, recentemente
vem-se desenvolvendo pesquisas sobre novos processos para a producdo de energia
elétrica com carvao, por meio de tecnologias que reduzam ao minimo o impacto ambiental,
principalmente em relagdo as emissdes de dioxido de carbono na atmosfera, uma das
grandes causas do efeito estufa (Ziemniczac e da Silva, 2012). lgualmente vem-se

estudando e desenvolvendo as melhores formas de transporte e armazenamento do CO,.

2.3.1 Tecnologias de captura de CO, na combustdo de combustiveis fosseis

Em geral, consideram-se trés tecnologias para a captura do carbono na combustdo de
combustiveis fosseis e biomassa: A pds-combustdo; pré-combustdo e oxi-combustdo. Na

Figura 3.1 ilustram-se essas tecnologias e 0s seus processos.

N; 0. H,O
Combustive] we= | Energia e Separagdo
Captura Pos-combustio AT — calor de CO,
[ N, 0,H,0

Gaseificagdo do H- .
Combustivel mep | combustivel + | | CUCTEIE _J Co; | CO;

~ calor
reforma e separagio

de CO, ’ Colmpressﬁo e
} Ar N, desidratacdo do
Captura Pré-combustio 101 -

COo,
Separagio ) CO,
AT —
do Ar
Energia e

Combustive] )
calor

Nz
Captura Oxi-combustiio I 02
(Oxy-fuel) -
Ar Separacgio
do Ar

Figura 2.8 — Tecnologias de captura de CO, (Modificado - CEPAC, 2008).

Na pos-combustdo o CO; é extraido dos gases de exaustao atraves de técnicas de adsorcao;
absorcéo; criogénica ou membranas de separacdo (CEPAC, 2008). A baixa pressao do CO,
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nos gases de saida faz com que se tenha que tratar uma grande quantidade de gases, 0 que
torna o processo muito dispendioso. Essa tecnologia esta baseada em solventes
desenvolvidos ha muitos anos e estd comercialmente disponivel e aplicavel para
instalacBes existentes em pequena escala (Rao and Rubin, 2002). Solventes a base de
aminas sdo adequados para tratar as concentragfes de CO, na combustdo de carvédo
(Thambimuthu et al., 2002), mas requerem uma grande quantidade de energia para
regenerar o solvente, sendo esta 80% do total da energia do processo, exigindo o uso de
combustivel adicional. O O, nos gases de combustdo também provoca a degradacdo das
aminas com os subprodutos causando problemas de corrosdo, devido a isso, precisa-se de
inibidores quimicos ou processos de modificacdo, que envolvam desoxidacdo da amina
rica em CO, (Chakravarti et al.,, 2001). Pesquisas para desenvolver novos solventes;
membranas; integracao de processos e desenvolvimento de plantas piloto, sdos os objetivos

da maioria dos programas de pesquisa dessa tecnologia (IFP, 2006).

A tecnologia de pré-combustéo esta baseada na gaseificacdo. A maioria das tecnologias de
gaseificacdo de carvdo reage de forma pulverizada no fluxo arrastado a alta pressdo, com
as tecnologias de leito fluidizado operando em temperaturas mais baixas. O ar pode ser
usado como o oxidante, para a geragdo de energia, mas O, € utilizado quando o CO, vai ser
capturado (Wall, 2007). Na tecnologia de pré-combustdo o carbono é extraido do
combustivel antes de sua queima, o gaseificador fornece um géas de sintese composto por
CO (monoxido de carbono) e H; (hidrogénio), que depois € reagido com vapor de agua
para a transformacdo do CO (mondxido de carbono) em CO, (CEPAC, 2008). Logo é
separado 0 CO; do hidrogénio para ser comprimido e confinado. O hidrogénio puro seria o
novo combustivel que € reagido com ar na combustdo e queimado em uma turbina de gas
com recuperacdo de calor para depois passar a turbina a vapor. Essa técnica s seria

aplicavel para instalacdes de nova criacao.

A tecnologia de oxi-combustéo, consiste na queima de carvdo em uma atmosfera livre de
N, (nitrogénio). O nitrogénio é substituido por um gés rico em CO; o qual € recirculado do
préprio processo para controlar a temperatura. Finalmente na saida da Caldeira tem-se uma
corrente quase pura de CO, pronta para ser secada, comprimida e confinada. Tanto
separacdo do oxigénio do ar no comeco do processo, como a purificacdo e liquefacdo do

gas de combustdo rico em CO,, consume uma energia auxiliar significativa (Scheffknecht
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et al.,, 2011). Essa tecnologia igual que na pds-combustdo, pode ser adaptada em

instalagdes existentes.

No trabalho de Wall (2007), faz-se uma comparacdo das caracteristicas principais das trés
tecnologias, a qual é resumida a seguir na Tabela 2.2, marcando com X as caracteristicas

que aplicam para cada tecnologia.

Tabela 2.2 — Caracteristicas principais das tecnologias de captura de CO, para a combustao
de carvao (Modificado — Wall, 2007).

Instalacdo em  N&o precisa Na&o requer a Gera H, como
Tecnologias plantas fornecer O, captura de CO, fonte de energia
existentes puro antes da compressao alternativa
P&s-combustdo X X
Pré-combustéo X
Oxi-combustdo X X

2.3.2 Armazenamento de CO,

Apdbs a captura e compressdo, 0 CO, precisa ser transportado e armazenado de forma
segura nas formacdes geoldgicas adequadas. O transporte € realizado através de carbodutos
ou através de navios. O armazenamento geoldgico pode ser feito principalmente em

aquiferos salinos, campos de petroleo e em camadas de carvéo.

Os aquiferos salinos estdo entre as opcdes promissoras de armazenamento de CO,. Estes
sdo reservatorios de agua subterrdnea com uma alta salinidade, igual ou maior a agua do
mar. A injecdo em aqueles aquiferos ocorre em profundidades superiores a 800 metros,
para garantir que o CO; esteja com uma densidade similar a de liquidos. A capacidade de
armazenamento desses aquiferos € enorme e estima-se em 11.000 bilhdes de toneladas
(IEA, 2004). Ha, porém, pouco conhecimento sobre a geologia de aquiferos salinos
(Greenpeace, 2008), sendo que 0os mecanismos existentes de aprisionamento geoldgico do
carbono sdo: o aprisionamento fisico, onde o CO, injetado esta na forma de um fluido
supercritico numa estrutura flexivel aonde o CO, encontra-se em espécies dissolvidas na
agua subterranea; e o aprisionamento mineral, onde ocorre a formagdo de precipitados
estaveis, devido a reacdo entre as espécies dissolvidas e as rochas do aquifero. A
carbonatacdo depende das condicOes termodindmicas (pressao e temperatura) do aquifero,

da salinidade e pH da agua subterranea (Lima, 2008).

23



Alternativa utilizada para a armazenagem do CO, € a injecdo desse gas em campos
esgotados de petroleo e gas natural. No Brasil é usada pela PETROBRAS desde 1987 na
Bahia, embora ja seja empregada nos Estados Unidos desde os anos 60. Essa Injecéo de
CO, aumenta a producao de hidrocarbonetos através de uma técnica conhecida como EOR
(Enhaced Oil Recovery). Com temperaturas e pressdes apropriadas na injecdo, o CO,
consegue se dissolver no dleo, reduzindo a viscosidade e tensdo interfacial, facilitando a
mobilidade do 6leo no reservatorio, e assim, aumentando a producdo em até 40% do
volume de petrdleo residual (CEPAC, 2008). A capacidade de armazenagem estima-se em
***aproximadamente 1000 bilhdes de toneladas de CO, (IEA, 2004), dos quais
aproximadamente 800 bilhGes de toneladas sdo de reservatorios de gas natural e o restante
de petroleo. Essa é provavelmente a melhor opcdo, porém, hd um risco por conta da

corrosdo de cimento em pocos fechados ou abandonados (Greenpeace, 2008).

Finalmente, o CO, é armazenado nos espacgos porosos das camadas de carvdo. Estima-se
que 200 bilhdes de toneladas de CO, pode ser armazenado no mundo por meio dessa
técnica (IEA, 2004). Igual que nos campos de petréleo, a injecdo de CO, em camadas de
carvao pode resultar na producdo de hidrocarbonetos, através da técnica conhecida
como ECBMR (Enhanced Coal Bed Methane Recovery). O CO; injetado na camada €
adsorvido pela matriz do carvao, resultando na liberacdo do metano que ocorre
naturalmente no mesmo (CEPAC, 2008), aumentando a quantidade de metano lancada na
atmosfera. Entretanto, o metano tem um potencial de aquecimento mais alto do que

dioxido de carbono e poderia ser produzido como gas livre (Greenpeace, 2008).

24



3 ESTADO DA ARTE DA TECNOLOGIA DE OXI-COMBUSTAO
DE CARVAO

3.1 GENERALIDADES

A oxi-combustdo (Oxy-Fuel, nome original em inglés) é a queima de carvdo em uma
atmosfera oxidante (livre de nitrogénio). Essa se apresenta como uma excelente alternativa
para a obtencdo de energia com possibilidades reais de reducdo de emissdes de poluentes
na atmosfera. A combustdo de carvdo com oxigénio puro produz um gas rico em CO, e
vapor de agua, com concentracdes substancialmente baixas de NOx (6xido de nitrogénio).
Dessa forma € permitida uma facil separacdo e captura do CO, para depois ser
comprimido, transportado e armazenado. Parte do gas rico em CO; é recirculado suprindo
o volume do gés perdido pela auséncia do N, ja que resultaria em elevadas temperaturas
da chama na queima em O, puro, e dessa forma evita-se um aumento excessivo dessa
temperatura (BUHRE et al., 2005). O CO; é recirculado mais ou menos na mesma

proporcao do nitrogénio contido no ar atmosférico.

A elevada demanda de oxigénio é fornecida por um processo criogénico de separagdo do
ar, que é atualmente a tecnologia mais madura e avaliada comercialmente. Como uma
alternativa interessante se propde o meétodo de membranas de transporte de ions.
Entretanto, esse método esta longe de se tornar uma tecnologia madura (Scheffknecht et
al., 2011).

Junto com os beneficios de sequestro de carbono, outro beneficio trata-se da reducdo da
massa e do volume do gas de combustdo durante a oxi-combustdo. Reduzindo o volume, é
reduzida a quantidade de calor perdida no gas de combustdo, incrementando a eficiéncia e
exigindo menos tratamento nos equipamentos para processar 0 gas. Também como o
processo remove todo o nitrogénio do ar antes de ser injetado no interior da caldeira, a

producdo de éxido de nitrogénio é reduzida substancialmente (NETL, 2011).

No entanto, mesmo com todos os aspectos positivos da oxi- combustdo, ainda ha desafios
para a tecnologia. O maior desafio para a oxi-combustdo, hoje, é o custo para produzir e
fornecer oxigénio puro para o queimador no processo de combustdo. Por causa dos custos
de energia para produzir o oxigénio puro, a oxi-combustdo € menos eficiente do que a

combustdo com ar atmosférico. Outra questdo € o custo para a reforma das caldeiras de
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carvdo convencionais. Algumas estimativas indicam que o aumento do custo pode ser tdo
elevado quanto 30%. Invariavelmente, os consumidores devem equilibrar a conta de luz
superior com um ambiente mais limpo. No entanto, a oxi-combustdo é um método viavel
para remover o CO; dos gases de combustéo e reduzir as emissdes de dxido de nitrogénio
(NETL, 2011).

A Figura 3.1 ilustra o processo completo da oxi-combustdo, comecando pela separacdo do
oxigénio contido no ar atmosférico ao inicio da combustdo, passando pela recirculacdo do
gas de combustdo rico em CO; e finalizando com a captura e compressdo do CO; no final
do processo.

Turbina a vapor

Eletricidade .‘ S

Caldeira
Energia ) CO2
Agua de refrigeracdo Mecanica f‘} /' comprimidc
' Remogdo ,
de enxofre I
Condensador )
de vapor 13 >
& | Condensador
N J  Remocdode
particulas k
_—
’ ~
Nitogénio \ v Agua
I i Gesso
Energia Combustivel"

Mecanica

/cmzas/

Gés de combuatdo reciclado
(CO2 e vapor de dgua)

Oxigénio

Sparacdo do Ar

Cinzas

Figura 3.1 — Processo de oxi-combustdo (Modificado — Vattenfall, 2011).

As caracteristicas da oxi-combustdo com gas recirculado diferem com as caracteristicas da
combustdo tradicional com ar atmosférico em varios aspectos, principalmente com os altos
niveis de CO, e os efeitos no sistema devido ao fluxo de recirculacdo (Wall, 2007),

incluindo o seguinte:

e Para alcancar uma temperatura da chama adiabatica similar a da combustéo de carvao
tradicional, a proporcdo do O, nos gases que passam através do queimador deve ser
maior. Aproximadamente 30%, diferente a do ar (21%), necessitando que cerca de 60%

do gés de saida, precise ser recirculado.
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e Os altos teores de CO; e H,0 nos gases resultam em uma alta emissividade do mesmo,
aumentando a transferéncia de calor por radiacéo.

e O volume dos gases que fluem através do forno, é sutilmente reduzido, no entanto, o
volume dos gases de combustéo depois da reciclagem é reduzido em cerca de 80%.

e A densidade do gas de combustdo € aumentada com a oxi-combustdo, ja que 0 peso
molecular do CO, é de 44, comparado com o do N que € 28.

e Sem remocdo do fluxo de reciclagem, as espécies (incluindo gases de enxofre
corrosivos) tém concentragdes mais elevadas do que na queima com ar.

e A combustdo de carvdo empregando a tecnologia de oxi-combustdo deve ser
combinada com o sequestro. Dessa forma, precisa fornecer energia para varias
operacdes unitarias importantes, como a compressdo do gas de combustdo, que ndo é
necessaria em plantas convencionais (sem sequestro de carbono). A oxi-combustao
entdo é menos eficiente por unidade de energia produzida.

e A oxi-combustdo necessita apenas de um excesso de oxigénio de 3 a 5% para atingir

uma fracdo similar do mesmo nos gases gerados.

3.2 TRANSFERENCIA DE CALOR NA OXI-COMBUSTAO DE CARVAO

As previsdes de transferéncia de calor sdo essenciais para a tecnologia de oxi-combustao.
Pelo fato da reciclagem do CO, (e, possivelmente H,O, se 0 gas reciclado ndo estiver
seco), a partir do retorno a entrada do forno, vérias alteracdes na transferéncia de calor do
forno podem ser esperadas, devido as alteracGes nas propriedades do gas. Essas mudancas
sdo afetadas por duas propriedades principais variantes durante a oxi-combustdo:

propriedades radiativas do gas e capacidade calorifica do gas (Wall, 2007).

Durante a oxi-combustdo, a concentracdo de moléculas de gas tri-atbmicas no gas de
combustdo aumenta drasticamente, 0 que sugere uma mudanc¢a na emissividade do gas. O
principal contribuinte da transferéncia de calor de uma chama originada de combustiveis
convencionais e de combustdo convencional € a radiacdo térmica a partir de vapor de agua,
dioxido de carbono, cinzas, fuligem e de monoxido de carbono (Hottel e Sarofim 1967).
Quando a concentracdo de didxido de carbono e vapor de agua é aumentada de forma
significativa, como é no caso da oxi-combustdo, a transferéncia de calor por radiacdo a

partir da chama vai mudar.
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O didxido de carbono e o vapor de agua também tém alta capacidade de calor em
comparagao ao nitrogénio. Esse aumento na capacidade térmica aumenta a transferéncia de
calor na seccdo de conveccdo da caldeira. No entanto, a quantidade de gas que passa
através da caldeira no caso de oxi-combustéo & menor. Para a combustéo de carvado usando
a tecnologia de oxi-combustdo, a transferéncia de calor nas partes radiantes e de convecgéo
da caldeira terd de ser otimizada para garantir um funcionamento eficiente (Wall, 2007).
Diferentes autores tém observado resultados conflitantes devido a essa otimizacao

requerida.

A temperatura adiabatica da chama de combust&o de carvdo em concentracdes elevadas de
oxigénio é muito alta, devido a falta de diluicdo de N,. Mas essa temperatura seria menor
para o caso da combustdo de carvdo com concentracfes de CO, similares as do N, contido
no ar (21%). Por causa da capacidade de aquecimento mais elevada do CO, ha maior
absorcdo de calor. Ao ajustar a relacdo entre o gas de combustdo reciclado e a
concentracdo de oxigénio na entrada do queimador, uma temperatura de chama adiabética
semelhante a da combustdo de carvdo com ar atmosférico pode ser alcancada.
Aproximadamente 30% de O, na mitura O,/CO, é requerido para obter essa semelhanca
entre as temperaturas adiabaticas da chama com combustdo convencional e oxi-combustéo
(Wall et al., 2009).

3.3 COMBUSTIBILIDADE NA OXI-COMBUSTAO DE CARVAO

Em medicdes de desvolatilizagdo de carvdo feitas por Renu Kumar et al. (2006), ha
indicacBes que a desvolatilizagdo em uma atmosfera de O,/CO, é maior do que em uma
atmosfera de O,/N,, devido a gaseificacdo do carvdo gerada pelo CO,. A concentracdo de
CO, elevada na queima em torno de particulas de carvdo, também poderia resultar em
reacOes de gaseificacdo que contribuem para a perda de massa do carvao. Por outro lado
Vérheyi et al. (1996) observaram que a cinética do carvdo com reacdo de O, ndo foi
influenciada pela presenca da quantidade elevada de CO; no analisador termogravimétrico
atmosférico (Varheyi et al., 1996), nem no analisador termogravimétrico pressurizado
(Varheyi e Till, 1999). Eles mediram a taxa de reagdo do carvao em misturas de O,/CO,
com diferentes concentragdes de O,. O efeito negligenciavel do CO, sobre a velocidade da

reacao do carvéo foi atribuida a uma velocidade de reacdo muito mais baixa.
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Shaddix e Murphy (2003) descobriram que a reacdo de gaseificagdo do carvdo torna-se
significativa pelo CO, apenas quando tem um enriquecimento do oxigénio na combustéo
de carvdo a temperaturas predominantes nos processos praticos. Os experimentos foram
realizados para queimar particulas de carvdo em reator Sandia de fluxo arrastado a uma
temperatura de gas de aproximadamente 1.700 °K e concentracdes de oxigénio em um
rango de nitrogénio entre 6% e 36%. Um modelo de combustdo de carvéo, o qual
considera a oxidacdo do CO da particula de carvdo na camada limite, foi usado para
interpretar os dados experimentais, demonstrando uma oxidacdo de CO significativa na
camada limite, pelos niveis elevados de oxigénio e temperaturas de combust&o. Os calculos
do modelo indicaram que as temperaturas das particulas de carvao observadas e as taxas de
perda de massa com oxigénio enriquecido na combustdo de carvdo, poderiam coincidir

bem quando se inclui a reagdo com CO..

No trabalho de Murphy e Shaddix (2005) encontraram que em concentracdes altas de
oxigénio na mistura O,/CO, e O,/N; se incrementa a combustdo do char e o tempo de
combustdo se reduz. E como é esperado, a previsdo de temperaturas de particulas de coque

tendem a ser baixas para a combustdo em ambientes livres de oxigénio.

3.4 EMISSOES E CINZAS NA OXI-COMBUSTAO DE CARVAO

As emissbes e a formacdo de poluentes gasosos mudam durante a oxi-combustdo. As
emissdes de SOy (6xido de enxofre) por energia de combustivel queimado podem ser
reduzidas pela retencdo de enxofre nas cinzas e depdsitos (tipicamente inferior a 20%,
dependendo da composicdo das cinzas); as emissdes de NO, geradas por unidade de
energia sdo reduzidas acima de 70%, mas isso, dependendo do desenho e funcionamento
do queimador. O efeito da oxi-combustdo nas emissdes de oligoelementos e na distribuicéo
de tamanho das cinzas € incerto, mas pode esperar-se que 0 comportamento de
determinados minerais (em particular os carbonatos) vai ser afetado pela mudanca de
ambiente. A temperatura de decomposicdo de carbonatos serd aumentada devido as
elevadas pressdes parciais de dioxido de carbono na oxi-combustdo (Anthony e Preto,
1995).

Durante a 0 processo de oxi-combustdo, a quantidade de NOx esgotado a partir do sistema

pode ser reduzida para menos de um terco do obtido com a combustdo com uso de ar como
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comburente (Croiset e Thambimuthu 2001). A reducdo de NOy térmico se apresenta

devido a muito baixa concentracdo de N do ar na camara de combustéo.

Okazaki e Ando (1997) utilizaram um reator a escala laboratorial para examinar os efeitos
dos dois ultimos fatores durante a oxi-combustdo com uma concentracéo de O, de 21% (ou
seja, com reciclagem em propor¢des tdo elevada como 80%), a uma temperatura méaxima
da chama de 1450 °K. Eles concluiram que a reducdo do NOy reciclado é o mecanismo
dominante para a reducdo das emissdes de NOy. Eles estimaram que mais de 50% do NOy

reciclado foi reduzido quando 80% do fluxo é reciclado.

Foi igualmente encontrado em trabalhos anteriores que a oxi-combustido pode diminuir as
emissbes de SO, (didxido de nitrogénio) em comparacdo com a combustdo tradicional.
Croiset e Thambimuthu (2001) observaram que a conversdo do enxofre de carvdo para SO,
diminuiu de 91% para o caso do ar, cerca de 64% durante a oxi-combustdo. A razdo que
eles sugerem é que as altas concentracbes de SOz nos gases emitidos durante a oxi-
combustdo podem resultar em retencdo de enxofre pelas cinzas ou depdésitos no forno. A
concentracdo de SO; a partir da oxi-combustdo é conhecida por ser mais elevada do que a
partir da combustao tradicional, devido a recirculacdo do gas (Croiset e Thambimuthu,
2000).

Uma potencial corrosdo do forno e dos sistemas de transporte de CO, devido as altas
concentracdes de SO, no gas que pode resultar da necessidade de dessulfuracdo do gas de

combustdo reciclado para a oxi-combustdo (Molburg et al., 2001).

Devido ao volume reduzido do gas na oxi-combustdo, a medida de concentracdo de poeiras
é 1,5 vezes maior do que durante a combustdo com ar, sem diferenca significativa na
distribuicdo de tamanho da particula da poeira (Wall et al. 2009). No trabalho analisaram
trés carvles que mostraram que a composicao quimica das cinzas parece ser afetada apenas
pela temperatura da chama alterando o caracter das particulas que afetam a deposicao

dessas.

35 MECANISMOS DE REACAO QUIMICA NA OXI-COMBUSTAO DE
CARVAO

Existem varios tipos de mecanismos de ra¢do quimica: mecanismos detalhados, skeletals,

reduzidos e globais. Um mecanismo detalhado de uma reacdo de combustdo pode incluir
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milhares de reacfes elementares Turns (2000), por isso, foram desenvolvidos atraves de
varios autores, mecanismos globais j& que estes procuram representar 0 comportamento
geral de um mecanismo detalhado através de um conjunto reduzido de rea¢es. Também
estdo 0s mecanismos skeletals que consistem em uma versdo reduzida e derivada
diretamente de um mecanismo detalhado, porém é muito grande para ser considerado um

mecanismo reduzido.

Alguns dos mecanismos de reacdo globais mais conhecidos para combustdo sdo 0s
propostos por Westbrook e Dryer (1984) e Jones e Lindstedt (1988), para descrever a
combustdo de metano em ambiente oxidante atmosférico, como posto a seguir nas Tabelas

3.1 e 3.2, respectivamente.

Tabela 3.1 — Mecanismo global para combustdo proposto por Westbrook e Dryer (1984).

ReacOes
CH,+2 0, ———> CO+2 H,0

CO+:0,— > Co,
2

Tabela 3.2 — Mecanismo global para combustdo proposto por Jones e Lindstedt (1988).

Reac0es
CH,+>0, ———> CO+2 H,

CH,+ H,0 — > CO+3 H,
H,+- 06— H,0

CO+ H,0 <> CO, +H,

Os mecanismos de reacdo mencionados anteriormente (Tabelas 3.1 e 3.2) foram calibrados
para a combustdo de carvdo em ambiente O,/N, e segundo (Frassoldati et al., 2009), as
altas temperaturas atingidas durante um processo de combustdo em uma atmosfera de
0,/CO; limitam a validade desses mecanismos para simulagdes nessas condi¢Oes. Ainda
no trabalho de Frassoldati et al., 2009 é afirmado que a temperaturas caracteristicas para a
oxi-combustdo acima de 2500 K, o equilibrio da reacdo entre CO e CO, favorece a
formacgéo de CO e o da reacdo entre H, e H,O favorece a formacgédo de H,, além que os

radicais livres ttm um impacto importante ao limitarem a liberacdo de calor. Pelo anterior,
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eles propuseram um mecanismo modificado ao mecanismo desenvolvido por Jones e
Lindstedt (1988). Na Figura Tabela 3.3 mostra-se este mecanismo, que a diferencia dos

anteriores, esta calibrado para um ambiente de oxi-combustéo (O,/CQO5).

Tabela 3.3 — Mecanismo proposto por Frassoldati et al. (2009) modificado de Jones e
Lindstedt (1988).
Reac0es
CH,+>0, ——> CO+2 H,

CH,+ H,0 ——> CO+3 H,
CO+ H,0 <« CO, + H,
H, 420, «——— H,0
0, «— 20

H,0<—> H+ HO

Igual ao mostrado no trabalho de Frassoldati et al., (2009), Andersen et al. (2009)
propuseram modificacdes aos mecanismos de Westbrook e Dryer (1984) e Jones e
Lindstedt (1988) para que esses pudessem prever de forma correta as concentragdes de CO
em condicdes de oxi-combustdo. Os mecanismos modificados por Andersen et al. (2009)

sdo mostrados nas Tabelas 3.4 e 3.5.

Tabela 3.4 — Mecanismo proposto por Andersen et al. (2009) modificado de Jones e
Lindstedt (1988).
Reac0es
CH,+>0, ——> CO+2 H,

CH,+ H,0 — > CO+3 H,
HA+~0,—— > H,0
2
H,0 —— > H, + -0,
2

CO0+H,0 «— (CO,+H,
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Tabela 3.5 — Mecanismo proposto por Andersen et al. (2009) modificado de Westbrook e
Dryer (1984).
ReacOes
CH,+2 0, ——> CO+2 H,0

CO+:0,— > Co,
2

C0,+C0 —— -0,

Tabela 3.6 — Mecanismo reduzido proposto Peters (1985) para oxi-combustao.

Reacdes
CH,+ 2H + H,0 «<— CO+4H,

CO0+H,0 «<— (0, +H,
H+H+M«——H,+M
0,+3H,«—> 2H + 2H,0

Tabela 3.7 — Mecanismo reduzido proposto Seshadri e Peters (1988) para oxi-combust&o.

ReacOes
CH,+ 0,—— CO+H, + H,0

CO+H,0 <> CO,+H,
0, +2H, —— »2H,0

Na literatura ainda séo encontrados diversos autores que desenvolveram diferentes tipos de
mecanismos de reacdo calibrados para funcionar em uma atmosfera de oxi-combustdo,
entre eles encontram-se os trabalhos desenvolvidos por Johansson et al. (2010),
Krishnamoorthy et al. (2010) e Yin et al. (2011).

3.6 TRABALHOS ANTERIORES DE OXI-COMBUSTAO DE CARVAO

O conceito de oxi-combustdo foi proposto em 1982 por Abraham no contexto de prover
gas rico em CO, para recuperacdo melhorada do petroleo (Abraham et al., 1982). Desde
entdo, muitos estudos e desenvolvimentos foram realizados. No inicio, devido a crise do
petréleo e a diminuicdo dos custos de producdo do oxigénio com avango das técnicas

criogénicas de separacdo do ar, as chamas enriquecidas surgiram como uma forte
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alternativa para melhoria da eficiéncia dos processos de combustdo a nivel industrial
(Shahani et al., 1994, 1996). Recentemente, em funcdo das restricbes ambientais, a
viabilidade econdmica do processo de oxi-combustdo na producdo de energia em grandes
centrais termelétricas a carvdo, apresenta-se cada vez mais proxima. A literatura contém
muitos estudos do desenvolvimento da tecnologia (Kiga, 2001; White et al., 2003; Wall,
2005; Croiset et al., 2005; Allam et al., 2005; Buhre et al., 2005; Khare et al., 2005; Santos
et al., 2006; Yamada et al., 2006; Lundstom et al., 2006; Rathnam et al., 2006; Gupta et al.,
2006; Spero, 2007; Wall, 2007; Khare et al., 2008; Wall e Yu, 2009), porém serdo

apresentados apenas os estudos mais relevantes para o trabalho.

No trabalho realizado por Singh et al. (2003) é apresentado um estudo comparativo da
viabilidade técnico-econdmica do desempenho de uma planta de poténcia de 400 MWe
modificada num processo de retrofitting para operar em oxi-combustdo. Consideraram-se
duas situagcdes convencionais: uma a partir da separagédo do CO, dos gases de combustéo
do préprio processo para seu insuflamento numa mistura com o oxigénio do ar; e outra
considerando a técnica de recirculacdo dos gases de combustdo misturando oxigénio puro.
Os resultados mostram que, embora ambas sejam mais onerosas para 0 custo da
eletricidade em cerca de 20 a 30%, a opcéo de recirculagédo dos gases de combustéo e

injecdo de oxigénio se apresenta mais viavel.

Liu et al. (2005) realizaram um estudo experimental da combustdo de carvao pulverizado
em um incinerador de 20 KWe, com diferentes concentracdes de O,/CO, para 0 processo
de oxi-combustdo. Comparado com niveis de O, foram encontrados significativas
variacfes da temperatura no interior da cdmara de combustdo, fato esse que pode levar a
desestabilizacdo das chamas. O aumento do O, em um total de 30% resulta num perfil
semelhante a temperatura num processo estequiométrico (com ar atmosférico). Os niveis
de NOx e CO foram elevados na zona de combustdo, principalmente na regido onde se

concentram as particulas de carvao.

No trabalho realizado por Man et al. (2008) foram descritos varios testes de ignicdo de
carvdo pulverizado em suspencao através de um conjunto de carvdes de categorias e paises
diferentes ao longo de um intervalo de concentracGes de oxigénio para a oxi-combustao.
Os testes de ignicdo foram realizados usando a camera de explosdo do Instituto Nacional
de Saude e Seguranca Ocupacional (National Institute for Occupational Safety and Health

NIOSH). O objetivo foi determinar a facilidade com que se d& a queima e igni¢do em

34



misturas de O, e CO, comparando-as com a combustdo convencional. O carvao residual
volatil e as cinzas foram medidos para a igni¢do usando um analisador termogravimétrico.
Os resultados mostraram que para obter uma igni¢do e combustdo comparavel com a do ar
atmosférico a oxi-combustédo deve ter concentracdes de O, de 30% a 35%. Poucos carvoes

tiveram ignicdo em concentragdes de 21% de O, na oxi-combust&o.

Uma nova abordagem para a estabilizacdo da chama redemoinho através da tecnologia de
oxi-combustao, foi desenvolvida no Instituto de Calor e Transferéncia de Massa (Institute
of Heat and Mass Transfer) na Universidade Aachen. O trabalho de Toporov et al. (2008),
apresentou resultados de investigacbes numéricas e experimentais detalhadas estaveis da
chama redemoinho, gerada pela oxi-combustdo de carvdo pulverizado, obtida com uma
concentracdo de 21% de oxigénio. Os resultados experimentais sobre as velocidades dos
gases, temperaturas de gases e particulas, e composi¢cdes do gas, foram apresentados e
discutidos. Uma comparacdo entre as medicOes e as simulacdes mostrou a validade do
método utilizado. A chama se caracterizou por uma forte zona de recirculagdo interna,
tendo uma magnitude méaxima de fluxo inverso de 3 m/s, o que atraiu os produtos de
combustdo quentes a uma temperatura de cerca de 1200 °C de volta para a entrada do
queimador. Isso proporcionou a entrada elevadas temperaturas necessarias para a
compensacao da mistura de gas fresco. Dessa forma, garantiu-se uma melhoria da ignigcdo
das particulas e gaseificacdo do CO,. Como resultado a taxa de combustdo na regido junto
aos queimadores é aumentada, permitindo assim, a estabilizacdo e neutralizacdo completa
da chama redemoinho em condicBes de oxi-combustdo com concentragdes de O, iguais ou

inferiores as da combustdo com ar.

Arias et al. (2008) estudaram a combustibilidade de carvdo com distintas misturas com
biomassa na presenca de atmosferas O,/CO, em um reator de bancada. Quatro carvGes de
diferentes ranques e biomassa de eucalipto foram utilizados. A combustdo das misturas
para a atmosfera 21% O, — 79% CO, foi menos eficiente do que mediante a utilizagéo de
ar atmosférico. Para as demais atmosferas (30% O, — 70% CO, e 35% O, — 65% CO,),
como ha uma maior disponibilidade de oxigénio, a combustdo se tornou mais eficiente,
especialmente para os carvoes de alto ranque. Esse comportamento foi 0 mesmo quando
foram utilizadas misturas com biomassa, de até 20% em massa. Ainda pode-se ressaltar
que, @ medida que o percentual de biomassa aumentou nas misturas, foi possivel verificar

um pequeno aumento na eficiéncia de combustdo quando comparamos com as mesmas
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atmosferas de gases. Tal comportamento ndo foi observado quando houve a combustdo
com ar atmosférico, onde os resultados se mostraram similares. Concluiu-se que a
biomassa, por ser mais reativa, ja que causou maiores modificacdes na combustdo em
relacdo ao carvdo quando submetida a atmosferas O,/CO,, sendo, portanto, mais suscetivel

as mesmas.

O trabalho desenvolvido por Wall et al. (2009) fornece uma viséo geral sobre as atividades
de investigacdo e desenvolvimento tecnoldgico através de uma pesquisa fundamental em
que se sustenta um projeto de viabilidade da oxi-combustdo. Estudos sobre oxi-combustéo
em um forno em escala piloto e um forno em escala de laboratdrio, foram apresentados e
comparados com previsdes computacionais de dindmica dos fluidos (computational fluid
dynamics CFD). Trés carvdes australianos foram estudados nos fornos. Realizaram entéo,
instalacBes experimentais e modelagem matematica para comparar e intercalar a diferenca
entre a combustdo convencional com ar e a oxi-combustdo. Transferéncia de calor,
reatividade do carvdo e emissdes, na oxi-combustdo diferem da combustdo com ar por
causa da diferenca nas condicGes de combustdo, derivadas da reducdo volumétrica dos
gases de combustdo, do maior nivel de oxigénio e do gas de combustdo reciclado. A
pesquisa fez vérias contribuicfes tais como: a reatividade medida nos dois fornos usando
as mesmas concentracfes de O, para 0s dois casos mostrou-se mais elevada na oxi-
combustdo que na combustdo convencional com ar; a ignicdo apresentou, por meio das
modelagens matematicas, atrasos no caso da oxi-combustdo, associados a recirculacdo dos
gases. As emissfes medidas de NOy na oxi-combustdo mostraram uma redugéo
significativa, diferente as emissdes de SO, que mostraram um aumento igualmente
significativo na oxi-combustdo, comparada com a combustdo convencional com ar

atmosférico.

Hjarstman et al. (2009) examinaram a influéncia da taxa de reciclagem dos gases de
combustdo, constatando que a mesma afeta a fragdo de O, que entra na caldeira. Os dados
do estudo foram medidos em uma unidade de teste de 100 KWe - localizada na
Universidade de Chalmers. Trés concentragdes de O, na mistura O,/CO, foram
investigadas no processo de oxi-combustdo (25, 27 e 29 vol.% O,) sob uma constante de
razdo estequiométrica. A estrutura da chama e as concentracbes de gases para a OXi-
combustdo no caso de 25% foram semelhantes ao processo utilizando ar atmosférico como

oxidante, enquanto para a reducgéo das taxas de reciclagem representaram uma temperatura
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maxima maior, menores velocidades de gases de combustdo, além de apresentar uma
combustdo completa mais rapida. Os niveis mostrados de CO na caldeira podem atingir
valores locais mais elevados para os casos de oxi-combustdo com 27 e 29 % de O,
entretanto, na saida da caldeira, a fracdo molar dos gases de combustdo foi menor do que
no caso de queima utilizando ar atmosférico. As concentracdes de NOx na saida dos gases
diminuiram cerca de 30% em todos os casos testados usando a técnica de oxi-combust&o.

Ainda sdo escassos os trabalhos que podem ser encontrados na literatura com apresentacéo
de resultados experimentais da oxi-combustdo em planta piloto sem o uso de uma
atmosfera artificial. Stromberg et al. (2009), por exemplo, apresentaram um trabalho com
informagdes a respeito de uma planta de demonstracdo de oxi-combustdo localizada na
Alemanha de 30 MWth. O tratamento dos gases foi realizado por um precipitador
eletrostatico, um lavador de gases umido e um condensador. A corrente de recirculacdo foi
aquecida a 170-250°C e entdo misturada ao oxigénio. Uma dessulfuracdo seca também
ocorreu na fornalha. O condensador, de dois estagios, reduz a temperatura do CO, para
30°C antes da compressdo. O resfriamento desejado foi fornecido por um sistema externo
com amonia. Concluiram que os testes iniciais da planta demonstraram a funcionalidade da

tecnologia, mas muitos desafios ainda devem ser enfrentados.

O estudo desenvolvido por Nikolopoulos et al. (2011) apresentou uma investigacdo
numérica tridimensional com um combustivel pulverizado, utilizando uma caldeira com
gueimadores tangenciais localizada em Florina/Greece ao ar livre, operando em condigdes
parciais e totais de oxi-combustéo. As técnicas de Dinamica dos Fluidos Computacional -
CFD foram aplicadas neste estudo. Transferéncia de calor e massa e maior concentragdo de
espécies quimicas, como CO,, CO e O; calculadas, estdo de acordo com as condi¢des de
operacdo medidas na planta de referéncia, tanto para as condi¢des de combustdo quanto
para as emissdes de NOx. Foram comparados os resultados encontrados sobre os campos
de temperatura e velocidade, concentracdo das espécies quimicas, transferéncia de calor,
particulas queimadas e as emissGes de NOx. Os resultados das simulagdes indicam que a
implementacdo do processo utilizando oxi-combustdo em caldeiras de grande porte é

relevante, comprovando que seu funcionamento é bastante eficiente.

O trabalho de Abbas et al. (2011) utiliza também a técnica CFD no estudo da modelagem
através do uso de carvdo pulverizado seco em varias condi¢gdes de combustdo. Foram

investigados quatro casos: combustdo convencional com ar atmosférico, e trés situacoes

37



para o processo de oxi-combustéo utilizando diferentes concentragdes de O2 na mistura de
0,/CO; (25 vol.% O,, 27 vol.% O, e 29 vol.% O,). As reac¢des quimicas (desvolatilizacdo e
queima de carvao), transferéncia de calor por radiacdo e conveccéo, fluidos e campos de
trajetdrias de particulas (processos homogéneos e heterogéneos), e modelos de turbuléncia,
empregando 3D nas simulagdes com CFD. Os resultados experimentais foram obtidos em
uma unidade teste de 100kW (Chalmer’s furnace) operando com carvdo, a fim de se
validar os resultados encontrados nas simulagdes. O efeito aerodinamico para as entradas
primarias e secundarias dos queimadores foi incluido por meio de um turbilhdo na entrada
dos queimadores, a fim de se obter certa estabilidade de chama dentro da caldeira. A
validagdo e comparagédo de todos os casos realizados com os dados experimentais foram
feitas usando os perfis de distribuicdo de temperaturas e a concentracdo de espécies
quimicas (O, CO,, e H,0), perfis esses escolhidos nos locais de combustdo mais intensa
na fornalha. A visualizagdo global da distribuicdo da temperatura da chama e das
concentragOes de oxigénio foi localizada na parte superior da caldeira. Os resultados
numéricos mostram que a distribuicdo da temperatura da chama e o consumo de O, para 0
caso de oxi-combustdo com 25% de O, sdo praticamente iguais ao caso de combustdo com
ar atmosférico. Por outro lado, para o caso de oxi-combustdo com 27 e 29% de O,, a
temperatura da chama foram maiores e mais concentradas na regido mais proxima da saida
dos queimadores. Isso é resultado do consumo mais rapido de oxigénio que leva a melhoria
das condicOes de ignicao no processo, para os ultimos casos. Portanto, este estudo concluiu
que o tempo de residéncia, estequiometria, e reciclagem das taxas dos gases de combustéo
sdo parametros relevantes para a otimizagdo dos processos de oxi-combustdo em geradores
de vapor. Os resultados mostraram certa concordancia com as medi¢Ges qualitativas e
quantitativas dos perfis de distribuicdo de temperaturas e concentracdes de espécies
quimicas mais intensas nos locais onde ocorre a combustdo propriamente dita dentro da
caldeira. Esses resultados numéricos podem promover informacdes Uteis para futuras
modelagens do comportamento de carvao pulverizado no processo de oxi-combustdo em

geradores de vapor em grande escala.

Leandro et al. (2011), apresentaram um trabalho das alteragdes realizadas em uma planta
piloto do Laboratorio de Combustdo da Cientec (Fundacéo da Ciéncia e Tecnologia) para
permitir a transformacdo da mesma em uma planta de oxi-combustdo via recirculacdo de
gases de combustdo com a adi¢do de oxigénio puro. A partir de operacdes realizadas com a

adicdo de oxigénio foram identificadas caracteristicas do escoamento que exigiram uma
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nova concepcdo de circuito, eliminando-se pontos de presses negativas através da
implantagcdo de um novo ventilador com capacidade de atender todas as necessidades de
perdas de carga ao longo do circuito. O novo ventilador permitiu a manutencdo de uma
atmosfera com pressdo positiva em todo o sistema, ndo apenas em parte do mesmo,
minimizando a infiltragdo de ar atmosférico. Finalmente, as condigdes estabelecidas com a
combustéo de lenha picada utilizando ar atmosférico viabilizaram a obtencdo de um gés
com concentragdes aceitaveis de mondxido de carbono, demonstrando que a reacdo ocorre
satisfatoriamente dentro do reator. Concluindo, que um valor de 1,0-1,1 de excesso de

oxigénio e de 8,7-9,1 de razdo ar/combustivel pode ser utilizado para tal operacéo.

No trabalho realizado por Ziemniczac e da Silva (2012) apresentou-se uma investigacao
numérica computacional sobre o estudo da combustdo de carvdo pulverizado em uma
caldeira de uma usina termelétrica situada no Rio Grande do Sul- Brasil, utilizando o
software comercial Ansys CFX © Europe Ltd. Foram apresentados os resultados do
processo convencional de combustdo e o processo de oxi-combustdo. As simulagdes
realizadas utilizaram as condicGes reais de operacdo de uma caldeira, que utiliza o ar
atmosférico para a queima do carvao. O carvao pulverizado utilizado foi o CE3100, e foi
considerada a mesma poténcia térmica hipotética para ambos os casos. Os resultados
incluiram o tempo de permanéncia das particulas de carvdo na cdmara de combustéo,
campos de temperatura, transferéncia de calor e formacdo de poluentes, bem como os
gases CO e NOx. Também observaram que o processo de oxi-combustdo pode ser uma
alternativa para melhorar o desempenho desse equipamento. E mostraram uma alternativa
para a reducdo da emissdo de poluentes na atmosfera. No entanto, verificou-se que em
compara¢do com a combustdo utilizando ar atmosférico, o processo de oxi-combustéo
demanda diferentes condicbes de operacdo para manter estavel o processo de combustéo

para a mesma poténcia térmica.

3.7 VALIDACAO DE PLANTAS PILOTO ATUAIS, COM VISTA AO
DESENVOLVIMENTO EM GRANDE ESCALA DA TECNOLOGIA DE OXI-
COMBUSTAO DE CARVAO

A maioria das pesquisas feitas da tecnologia de oxi-combustdo até o ano de 2007 ainda
estavam sendo realizadas em plantas piloto de geracdo de energia, alem da inexisténcia de

muitos estudos fundamentais (Wall, 2007). Até esse ano, o foco dessas pesquisas foi para
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0 uso em plantas de geracdo de energia em fase de construcdo ou j& existentes. Na
atualidade ainda ndo existem plantas comerciais de oxi-combustdo de carvdo operando,
mais ha alguns projetos em fase de estudos ou de desenvolvimento. O ano de 2012 foi
crucial para a tecnologia de oxi-combustdo, por ter sido marco no desemvolvimento de
alguns projetos de demonstracdo que forneceram informacoes vitais para que tal tecnologia
pudesse entrar em operagdo numa maior escala. Esses projetos estdo focados na
demostracdo do funcionamento integrado da tecnologia em escala piloto para posteriores
implementacGes em grandes escalas. Entre esses se destaca o projeto OXYCFB300 na
Espanha. Devido a esforcos do referido projeto é provavel que para o ano de 2015
provavelmente esteja em funcionamento uma planta de 300 MWe em condigdes totais de

oxi-combustao. Alguns dos projetos sdo apresentados a seguir:

3.7.1 Projeto OXYCFB300 na Espanha

Pela primeira vez no mundo captura-se CO, por meio da tecnologia de caldeiras de leito
fluidizado circulante usando oxi-combustdo. A Espanha coloca-se na vanguarda
internacional desse marco, abrindo o caminho para a aplicacdo desta tecnologia em escala
comercial e contribuindo para a competitividade da indUstria espanhola e europeia. A
Fundacion Ciudad de la Energia (CUIDEN), 6rgdo subordinado ao Ministério da
Industria, Energia e Turismo, concluiu com éxito todo o processo de captura de CO, por
meio de oxi-combustdo em caldeira de leito fluidizado circulante (CFB), fornecido pela
empresa Foster Wheeler, apds o arranque do sistema de purificacdo e compressdo de CO,
(CPU), de Isolux Corsan (OXYCFB300, 2012).

Pesquisadores e tecnologos no Centro de Desenvolvimento de Tecnologia para a captura
de CO, em Cubillos del Sil-Leon finalizaram com sucesso a primeira etapa do projeto que
abre uma nova era de colaboracdo com o setor das empresas para avancar no sentido de
novos desenvolvimentos que melhorem a competitividade das empresas espanholas e
européias, tornando a Fundagdo parceira com as empresas interessadas nessas tecnologias

ao considerar suas politicas de inovacéao e desenvolvimento tecnolégico.

O projeto tem uma caldeira CFB 30 MWe capaz de operar em modo de ar atmosférico
(como nas usinas existentes) e em modo de oxi-combustéo (Figura 3.2). Essa caldeira foi

projetada, fabricada e fornecida pela Foster Wheeler SL da Espanha e financiada pelo
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programa energético da recuperacdo econémica da Unido Europeia. Esse é um dos projetos
selecionados, juntamente com outros cinco na Europa (Cuiden, 2011).

=t — - i <

Figura 3.2 — Fotografia da planta de oxi-combustéo de carvéo localizada em Cubillos del
Sil-Leon, Espanha (Tomado — Cuiden, 2011).

CIUDEN, Endesa e Foster Wheeler cooperam nesse projeto, financiado com 180 milhdes
pela Comissdo Européia, que visa validar a tecnologia de oxi-combustdo CFB e o futuro
desenvolvimento de uma segunda fase para construir uma planta industrial de 300MWe
(Cuiden, 2011).

A segunda fase terd inicio em novembro de 2013. Essa fase inclui a constru¢do de uma
planta de demonstracdo de 300 MWe em terrenos comerciais de propriedade da Endesa, ao
lado da atual central de Compostilla e sua infraestrutura associada para o transporte e
armazenamento de CO,. Para isso, previu-se uma conduta de 145 km de comprimento que
une o ponto de capturar de CO, com a zona de injecdo e armazenagem de CO,
(OXYCFB300, 2012).

Dessa forma comeca uma fase de parcerias publico-privadas que podem dinamizar setores

econdmicos tradicionalmente emissores de CO, e promover a criagdo de novos setores,

através do desenvolvimento tecnoldgico e sua transferéncia e difusdo para a industria. A

Espanha situa-se como o lider europeu na captura de CO; via oxi-combustdo por LFC e
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abre uma nova maneira de aplicar essas tecnologias em escala comercial, fortalecendo e
gerando conhecimentos que podem beneficiar as empresas de setores maduros, como
eletricidade e cimento, mas também empresas de base tecnoldgica, centros de pesquisa
aplicada e aquelas que trabalharam em sua implementacdo como provedores de tecnologia

e engenharia.

O projeto torna-se um dos proeminentes internacionais mais destacados em captura,
transporte e armazenamento de CO,, como uma tecnologia de transicdo que contribuira
para mitigar a mudanca climatica. Segundo as previsdes da Agéncia Internacional de
Energia, o projeto vai fornecer 20% das redugdes de emissdes necessarias em 2050 no
mundo todo. A promocao dessas tecnologias vem de um consenso internacional cientifico-
tecnoldgico, promovido pelos governos e inddstrias dos paises mais avancados, como uma
ferramenta (juntamente com o aumento das energias renovaveis e a eficiéncia energética)

para avangos nos cenarios de energia de baixo carbono (OXYCFB300, 2012).

3.7.2 Projeto Vattenfall na Alemanha

A construcdo de uma planta piloto de 30 MW térmicos em Schwarze Pumpe na Alemanha
é um marco importante para o projeto Vattenfall. E a ligagio necessaria entre a engenharia
inicial e operagdo bem sucedida da futura planta de demonstracdo de eletricidade de 250-
350 MWe. A planta piloto esta em operacdo desde meados de 2008. O programa de teste
inicial teve uma duracdo de trés anos. Lenhite e carvao foram queimados em uma mistura
de oxigénio e CO; recirculado, o qual também contém vapor de agua. O gas de combustdo
foi tratado e particulas e outros contaminantes removidos. Finalmente, a &gua foi
condensada e os concentrados de CO, comprimidos para o estado liquido (Vattenfal,
2012).

O objetivo da planta-piloto foi validar o trabalho de engenharia, para aprender e entender
melhor a dindmica da oxi-combustdo e para demostrar a tecnologia de captura.
Infelizmente este projeto foi cancelado em 2012, por razGes principalmente associadas com
a falta de apoio politico para o armazenamento geoldgico proposto pelo projeto. Esperava-
se que o0 projeto estivesse em operacdo em 2015, permitindo um avango importante na

captura de CO, por meio da tecnologia de oxi-combustdo (Vattenfal, 2012).
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3.7.3 Projeto OxyCoal UK no Reino Unido

Em 2010, foi finalizado o projeto Oxycoal UK fase dois no Reino Unido, no qual
participou Vattenfall. Num total de 20 dias foram realizados testes na instalacdo de ensaio.
O projeto OxyCoal UK esta desenvolvendo a tecnologia de oxi-combustdo para a captura
de diéxido de carbono. Isso envolve queima de carvdo numa mistura de oxigénio de
elevada pureza e de gés recirculado para produzir um gas rico em dioxido de carbono que

pode ser purificado e comprimido para seu posterior transporte e armazenamento.

O projeto OxyCoal UK é liderado pela tecnologia de Doosan Babcock e executado por um
grupo de patrocinadores da inddstria e parceiros universitarios. A contribuicdo da
Vattenfall para o projeto foi cerca de £ 330 000 (Vattenfal, 2012).

O projeto OxyCoal UK consistiu em duas fases. A primeira fase compreende o
mapeamento das tecnologias em que se assenta o0 processo de oxi-combustdo, tais como
bases de combustdo, incluindo modelos CFD, fornalhas e impactos do CO, na limpeza e
purificacdo. Na segunda fase do projeto, Doosan Babcock modificou seu queimador
multicombustivel para queima de carvdo pulverizado, dadas as condicdes de oxi-
combustdo na Escdcia. A instalacdo demostrou o funcionamento do queimador para uso

em caldeiras a carvdo em uma escala de 40 MW (Vattenfal, 2012).

3.7.4 Projeto Callide na Austrélia

Em marco de 2012 CS Energy anunciou exitosos ensaios de oxi-combustdo como parte do
projeto de comissionamento para seu projeto na planta de Callide na Australia. Esse
projeto adatou uma planta de 100 MWth (Megawatt térmico) (30 MWe) para oxi-
combustdo. A instalacdo incluiu uma unidade de separacdo de ar, uma caldeira oxi-PC, e
uma turbina. O percentual de 10% do gas de combustdo produzido é ainda processado para
demonstrar as caracteristicas da tecnologia de captura. A operacdo bem sucedida dessa
planta pretende demostrar a producdo de energia elétrica para plantas maiores de oxi-
combustdo com captura de CO, (GCCSI, 2012).

3.7.5 Projeto Kimberlina, California nos Estados Unidos.

O projeto de sistemas de energia limpa Kimberlina, California, esta agora em espera. Essa

planta piloto de 50 MWe foi concebida para demonstrar a combustéo direta do gas natural
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e de oxigénio produzindo um gas composto principalmente por vapor de agua e CO,. Apds
a saida da turbina de expansdo, o vapor é condensado com &gua, deixando o CO; puro para
a compressdo e armazenamento. Fontes de financiamento incluem o DOE dos EUA e a
Comissdo de Energia da California. Essa planta, semelhantemente as anteriores, pretende
demostrar a factibilidade da instalacdo de plantas em escala industrial da tecnologia
(GCCsil, 2012).
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4 METODOLOGIA

41 MODELAGEM MATEMATICA DE COMBUSTAO DE CARVAO

No equacionamento, considera-se a particula de carvdo como um meio poroso que pode se
modificar devido os processos de pir6lise, combustdo e gaseificacdo. A particula de carvao
¢ considera seca ja que a umidade do carvao a ser trabalhada é pouca e o processo de
secagem ocorre de forma rapida. Assim, assume-se que para as condi¢des mencionadas a
modelagem da secagem ndo afeta de forma consideravel as simulacGes do processo
completo de combustdo. Sao consideradas também as equagdes de conservacdo médias no
volume da massa; movimento; energia e espécies quimicas. lgualmente sdo considerados
mecanismos de reacdo homogéneos e heterogéneos e as propiedades termofisicas do

material solido e do gés.

4.1.1 Modelo de pirdlise

Para modelar a taxa de degradacdo térmica das particulas de carvao é considerado o

modelo de duas reacdes paralelas concorrentes proposto por Kobayashi et al. (1976).

Volatil 1 + Residuo 1

K, V1) (Ry)
a; 1—ay
Carviao \
K Volatil 2 + residuo 2
(V2) (R2)
o3 1—a;

Figura 4.1 — Degradacéo térmica do carvao por meio do modelo de duas rea¢des paralelas

concorrentes.

Da Figura 3.1 temos que a, € a, sdo os coeficientes estequiométricos de massa. As taxas

constantes séo dadas por:
k, = B, exp (—E,/RT) (4.2

k, = B, exp (—E,/RT) 4.2)
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onde B, e B, séo os fatores de frequéncia e E, e E, sdo as energias de ativacdo. A primeira
reacdo assume-se dominante a temperaturas relativamente baixas. Em temperaturas
elevadas assume-se que a segunda reacao torna-se mais rapida do que a primeira. Para isso

E, deve ser muito maior que E,. A perda de massa devido a pirdlise é dada por:

t
Aw =T = [k + k) ehUathe) 4 e (4.3)

Mco
onde m_, € a massa do carvdo cru e m, + m,, € a massa dos volateis.

No modelo, a taxa de liberacdo de massa € dependente da temperatura, de modo que a
producdo total de volateis em altas taxas de aquecimento e temperaturas apresenta uma

aproximacdo muito boa comparando com dados experimentais.

Cada uma das massas pode ser representada separadamente:

dmg

~90 = —(key + k) Mg (44)
d( 171+ 172)

= dtm = (a,ky + ayk3) me, (45)

e — [(1— a)ky + (1 — )k, me, (4.6)

dt

onde m, é a massa do coque.

Os coeficientes estequiométricos, as energias de ativacdo e os fatores de frequéncia para
carvao betuminoso, sdo valores encontrados experimentalmente para um carvédo

betuminoso no trabalho de Kobayashi et al. (1976) e sdo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Taxas de pir6lise para carvao betuminoso usando o0 modelo de duas taxas
paralelas concorrentes.
Combustivel a, | a, | E,(calmol™ | E, (calmol™ | B, (s7) | B, 57

Carvio betuminoso | 0,3 | 1,0 25.000 40.000 2x10° | 1,3x10’

As taxas mostradas na Tabela 4.1 foram medidas para a combustdo de carvdo betuminoso
em um ambiente O,/N,, porém, no trabalho desenvolvido por Guedea (2013), se conclui
que a substituicdo de N, por CO, ndo tem maior influéncia na devolatilizacdo, embora, as
taxas experimentem uma ligeira diminuicéo.
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4.1.2 Mecanismos de reacao quimica

Entende-se a combustdo como uma reacdo exotérmica de oxidagdo entre um combustivel e
um comburente. Nessa transforma-se a matéria na qual ocorrem mudancas qualitativas na
composicdo quimica de uma ou mais substancias reagentes resultando em um ou mais
produtos. Essas transformacgdes sdo chamadas de reag¢des quimicas as quais envolvem
alteracOes relacionadas a mudanca nas conectividades entre os atomos ou ions, na
geometria das moléculas das espécies reagentes ou ainda na interconverséo entre dois tipos
de isbmeros. Resumindo, pode-se afirmar que uma reacdo quimica € uma transformacao da

matéria em que pelo menos uma ligagdo quimica é criada ou desfeita.

Ao discorrer sobre uma reacdo quimica faz-se necessario compreender o que € um
mecanismo de reacdo. Uma reacdo quimica € dita elementar quando as moléculas dos
produtos se formam ap6s uma Unica colisdo entre as moléculas dos reagentes. J& uma
reacdo ndo elementar € formada por duas ou mais etapas elementares. O mecanismo de
reacdo € entdo o conjunto das fases ou estados que constituem uma reacdo quimica. Em
outros termos é a sequéncia de reaces elementares pela qual toda a mudanca quimica
ocorre (Smith e March, 1985).

Para a modelagem numérica computacional da combustdo de uma particula de carvéo, a
utilizacdo de mecanismos detalhados torna-se impraticavel, uma vez que, para cada espécie
quimica considerada deve-se resolver uma equacdo de conservacdo (ou de transporte)
(cunha, 2010). Dessa forma diversos autores propuseram mecanismos simplificados e
assim mais adequados as simula¢des computacionais. A reducdo do esforco de computacdo
se da ao serem desconsideradas nesses mecanismos simplificados, etapas intermediarias da
reacao que ndo afetam os resultados que se deseja encontrar e uma reducdo do nimero de

espécies envolvidas (Ha e zhu, 1998).

Dezessete espécies quimicas sdo consideradas nas simulacdes no presente trabalho; CHy,
CHjs, CO, CO,, CH,0, C¢Hg, CH30, C, H,0, H,0,, H, Hy, HO,, HCO, O, OH e O,. O gas
oxidante sera representado por ar atmosférico (O,/N;) e diferentes misturas de O,/CO, em
proporcOes a serem definidas nas simulagdes. Uma vez aclarado isso, 0s mecanismos de

reacdo usados nas simulagOes podem ser especificados a seguir.
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4.1.2.1 Mecanismos de reagdes homogéneas

Durante a combustdo, o oxidante e o combustivel reagem para formar os produtos da
combustdo. Na fase de pirolise a particula emite gases combustiveis que reagem com
oxigénio na fase gasosa (reacdes homogéneas). Esse comportamento deve ser descrito
através de mecanismos de reacdo detalhados que descrevam a cinética das reagdes
quimicas (Turns, 2000).

Como comentado anteriormente, o uso de mecanismos detalhados torna-se impraticavel
para este tipo de modelagem. Devido a isso, para o presente trabalho foi escolhido um
mecanismo skeletal, que é um mecanismo derivado diretamente de um mecanismo
detalhado, onde algumas reacdes e espécies consideradas menos importantes sdo
suprimidas. Para modificar um mecanismo detalhado para proposicdo de um mecanismo
skeletal faz-se uma ponderacdo entre a gama de aplicabilidade; a complexidade e a
precisdo do modelo em questdo. O mecanismo skeletal também pode ser usado como base
para a proposicdo de um mecanismo reduzido, como foi feito por Zhou e Mahalingam
(2001). Porque o mecanismo skeletal ainda se baseia em passos elementares, esse pode ser
utilizado na modelagem da combustdo de carvdo tanto em um ambiente com ar

atmosférico quanto em condicdes de oxi-combustao.

Tabela 4.2 — Mecanismo skeletal para as reacGes totais das espécies leves (CH4, O,, CO,
H,, CO, e Hzo)

Coeficientes de taxa em forma de Arrhenius k; = AT?e("E/RuTe)

ReacOes A E n
Rl CH; + H,0, «—> H,0 + CH, 2,45x10'  5180x10° 2,470
R2 CO+40,«—>C0,+0 2,5x10°  4,780x10* 0
R3 OH+ OH «— 0 + H,0 3,57x10"  2,110x10° 2,4
R4 CO+4+0OH«—>CO,+H 1,00 x10'°  66,9x10° 0

kpy = A;TMeCE/RuTy) 4 4 Tn2e(“E2/RuTy) 101 x10°  0,25x10° 0

+ AT e (TEs/RuTy) 9,03x10°  19,1x10° 0
RS H+0,«—>0H+0 2,65x10"  1,7041x10* -0,6707
R6 O+H,«—>O0H+H 3,87x10'  6,260x10° 2,7
R7 OH+H,«—>H,0+H 2,16x10°  3,430x10° 151
R8 0+0+M«——M+0, 1,2x10" 0 -1
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Coeficientes de taxa em forma de Arrhenius k; = AT"e("E/RuTo)

Reacodes A E n
RO H+H+M«—H,+M 1,0x10* 0 -1
RI0 CO+0+M«—>CO,+M 1,54x10°  1,25x10’ 0
R1l H+OH+M«———>H,0+M 2,20x10" 0 -2
RI12 H+0,+M «——>HO,+ M 2,8x10" 0 -0,86
R13 H+ HO, «——> OH + OH 8,4x10"°  6,35x10? 0
R14 H+ HO, «—> H, + 0, 4,48x10"  1,068x10° 0
OH + HOy «—— H,0 + 0, 1,45x10"  5,00x10? 0
e kpis = A;TMeCE/RuTy) 4 A, T2e(CE2/RuTy)  50x10™  1,7330x10° 0
R16 0+ HO, «— OH + 0, 2,0x10% 0 0
R17 0+ HO, «— CO,+ OH 1,5x10"  2,360x10* 0
RI8 O+H+M«——O0H+M 5,0x10™ 0 -1
R19 H + HOy«— 0 + H,0 3,97x10°  6,71x10° 0
R20 HO, + CH; «—— 0, + CH, 1,0x10° 0 0
R21 CH,+H——> CH; + H, 6,60x10° 1,0840x10* 1,62
R22 CH,+0——> CH;+ OH 1,02x10°  8,60x10° 1,5
R23 CH,+OH ——— CH; + H,0 1,0x10°  3,120x10° 1,6
R24 CH;+0 ———> CH,0+H 5,06x10™ 0 0
R25 CHy; + OH —— H, + CH,0 8,0x10°  -1,755x10° 0,5
R26 CH;+H+M——5CH,+M 1,39x10°  536x10*>  -0,534
R27 CH,0 + H——— HCO + H, 5,74x10*  2,742x10° 1,9
R28 CH,0 + OH—— HCO + H,0 3,43,x10°  4,47x10? 1,18
R29 HCO + H—— CO + H, 7,34x10"° 0 0
R30 HCO + OH——> CO + H,0 5,00x10"° 0 0
R31 HCO + 0, «—> HO, + CO 1,35x10"°  4,0x10? 0
R32 HCO+M «——H+CO+M 1,87x10"  1,70x10* -1
R33 CH;+0, —— 0+ CH;0 3,56x10'°  3,048x10" 0
R34 CH;0+M —— S CH,0+H+M 2,4x10"  2,8812x10* 0
R35 H+4 CH;0 —— H, + CH,0 2,0x10% 0 0
R36 OH + CH;0 ———> H,0 + CH,0 5,0x10° 0 0
R37 04 CH;0 ——> OH + CH,0 1,0x10% 0 0
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Coeficientes de taxa em forma de Arrhenius k; = AT"e("E/RuTo)

Reacodes A E n

R38 CH;0 + 0, —— HO, + CH,0 6,3x10"  2,60x10° 0

HO, + HO,—— 0, + H,0, 1,30x10°  1,63x10° 0

R kpzo = A;TMe("E1/RuTy) 4 4, TM2o(“E2/RuTe)  42x10"  1,20x10* 0
R40 OH + OH —— H,0, 7,4x10’ 0 -0,37

R4l H+ H,0,—— HO, + H, 1,21x10*  5,20x10° 2

i OH + Hy0, ——— H,0 + HO, 1,7x10"  2,941x10* 0

kpso = A TMeE/RuTy) 4 g T2e(“E2/RuTy)  2.0x10°  4,27x10° 0

R43 H + H,0,—— H,0 + OH 1,0x10"  3,60x10° 0

As unidades est&o dadas em kmol, s, m°, J, e K.
R, é a constante universal dos gases com valor de 1,987 cal K™* mol™
T, € a temperatura do gas

Por outro lado, o alcatrdo é representado por C¢Hs. A oxidagdo parcial desse € apresentada
pela reacdo R44 e é mostrada na Tabela 4.3. Para essa reacdo € utilizado um mecanismo
global. As constantes para essa reacdo sao dadas por Westbrook e Dryer (1984) na Tabela
4.4,

Tabela 4.3 — Mecanismos global para a oxidagéo parcial do CgH®6.

Reacdes Combustivel Expressdo de taxa

R4 CeHe+30,¢———> 6CO+3Hy  Rogrg= —Acgng e TF/RuT[CoHo] 01 [0,]15

Unidades em kmol, s, m®, J, e K.

Tabela 4.4 — Contantes para as reacao apresentada na Tabela 4.2.

Parametros das constantes de taxa Expresséo de taxa

Westbrook e
_ 9 —-330 -1 = 3
Acgig = 230x10° (kmol m™)% 5™ Egy, /Ry = 15,00210° () o "y gg

As leis termodindmicas permitem a determinacdo do estado de equilibrio de um sistema de
reacdo quimica. Assume-se que as reagGes quimicas sdo rapidas em comparacdo com
outros processo, como difusdo ou conducdo de calor. Na maioria dos casos, no entanto, as
reacOes quimicas ocorrem em escalas de tempo comparavel com a do processo de

transporte molecular. Portanto, é necessaria informagdo sobre a velocidade e
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comportamento das reagfes quimicas. Para um mecanismo skeletal como mostrado na

Tabela 4.2, as reacOes presentes nele podem ser descritas como Warnatz et al. (2006):

K
A+B+C+.——>D+E+F.. 4.7)

onde A, B, C, ... sdo as diferentes especies envolvidas na reacdo. Olhando o consumo da

espécie A, a taxa de reacdo pode ser expressa como:
—— = — k.[A]*[B]?[C]¢ ..... (4.8)

onde k é o coeficiente de taxa da reacdo e a,b,c... sdo as ordens das reacdes de cada

espécie.

Frequentemente algumas espécies estdo em excesso. Nesse caso as concentracfes dessas
ndo mudam de maneira perceptivel. Se [B] e [C] permanecerem quase constantes durante a
reacdo, um coeficiente de taxa eficaz pode ser gerado a partir do coeficiente de taxa e a
concentragdo quase constante da espécie em excesso, e, usando k., = k.[B]?[C]¢ ..., é
obitida a seguinte equagdo como uma versdo simplificada da equacdo (4.8) (Warnatz et al.,
2006).

d[A]
ar _kexp [A]a (4-9)

A mudanca no tempo da concentracdo da espécie A é calculada por meio da integracdo da
passada equacdo diferencial, como sera mostrado a seguir para 0s casos mais tipicos
(Warnatz et al., 2006).

Para uma reacgdo, onde a = 1, a integragdo da equacdo (4.9) produz um comportamento

temporal de primeira ordem expresso como:

[4]
e I () (4.10)

onde [A], e [A], sdo as concentragoes da espécie A em um tempo ¢, € t, respectivamente.

Conforme 4.7 ¢é obtida a equacdo do comportamento temporal para a reacdo de segunda

ordem, onde a = 2:

L~ 14l = _kexp (t —to) (4.11)
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E o comportamento temporal para a reacéo de terceira ordem com a = 3, é dado como:

1 1
— — — = 2k (t — to) (4.12)

417 [Al3

Algumas das reacOes apresentadas no mecanismo skeletal mostrado na Tabela 4.1 se déao
nas duas direcdes. Para isso é necessario calcular o coeficiente de taxa reversa para cada
uma destas reacfes. Assumindo a reacdo da equagdo (4.7) como uma reagdo que se
apresenta nas duas direcGes e analogamente a equacao (4.8), pode-se assumir 0 seguinte
(Warnatz et al., 2006):

= = — k, [D1*[E1°[FY ..... (4.13)

onde k, € a coeficiente de taxa reversa (da direita para esquerda) e k, € o coeficiente de

taxa que vai de esquerda para a direita. Para um equilibrio quimico tem-se:
ks [A]1*[BIP[C]° ..... =+ K, [D]?[E]°[F) ..... (4.14)

Ou

[DI*[EIC[F) _ Kk

[4]2[BIP[C]C ~ ki (4.15)

Da equacdo (4.15), a expressdo da esquerda corresponde ao equilibrio constante da reacao,
que pode ser chamado como k. igualmente mostrado por Warnatz et al. (2006):

K, = g (4.16)

4.1.2.2 Mecanismos de reacOes heterogéneas

Na combustdo de sélidos apresentam-se reacGes heterogéneas que envolvem espécies
quimicas em diferentes estados fisicos (Turns, 2000). Na queima de carvao e biomassa,
ocorrem reacdes heterogéneas entre gases reagentes (oxidacdo ou gaseificacdo) e espécies
quimicas da fase condensada, sendo o carbono a espécie majoritaria. Essas reagdes
heterogéneas sdo eminentemente reagGes de superficie, por isso sdo normalmente
expressas em kg m™>s™, porém, em sélidos porosos como é o caso do carvdo, gases
reagentes podem fluir e reagir no interior da area interna definida pelos canais (Cremasco,

2002) onde geralmente essa area € muito maior do que a sua superficie externa.
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Sdo empregados mecanismos de reacdo globais para as reacdes heterogéneas. Aqueles
mecanismos sdo apresentados na Tabela 4.5 e suas respectivas taxas séo apresentadas na
Tabela 4.6. Os produtos principais das reacdes heterogéneas do carbono com O, sdo CO e
CO, (oxidacao do coque), isso é representado pela reacdo exotérmica R45. No interior de
uma particula em combustdo também ocorrem reagdes heterogéneas do carbono com CO,
(gasificacdo do coque), o qual é representado pela reacdo R46. Mais um caso pode-se
apresentar depois de acontecida a pirdlise e € a reacdo do carbono com agua, o qual pode
gerar didxido de carbono e hidrogénio. Essa Ultima reacdo é representada como R47. As
constantes da taxa para a reacdo R45 s&o dadas por Ulzama (2007) e das reagdes R46 e
R47 sdo dadas por Dutta et al. (2004).

Nas medicdes realizadas para dois carvdes no trabalho de Shaddix et al. (2009), reportaram
que as taxas cinéticas da combustdo de cogque sdo um pouco menores ao substituir o N por
CO, na combustdo de carvdo. No entanto, as analises dos dados para particulas Unicas
mostram que a taxa cinética de oxidacdo do coque é nominalmente a mesma na presenca
de CO; ou N, (Scheffknecht et al., 2011)

Tabela 4.5 — Mecanismos globais para as reagdes heterogéneas.

Reac0es Combustivel
ke
R45 Vec—0,C+0; %, (Ve,c-0,"1) CO+(2—-V c-0,) CO,

C-CO,

k
R46 C+C0, —22C0

kc—
R47 C+H,0 _TO0 ro+ H,

Na reacdo R6, o0 CO e CO, sdo reconhecidos como produtos primarios. Para o carvao a
razdo do produto CO/CO,, nomeada de m, é correlacionada através da relacdo de Arthur

(1951): #=2500e"""""s O coeficiente estequiométrico do carbono é calculado como: 1¢.c.o,
_, (111
=2 (n+2)'

Tabela 4.6 — Taxas das reacOes heterogéneas.

Expressdo de taxa intrinseca (kmol m?s™) Fonte
Re_o,=Kc_o, Co,= 7x10° ¢~ 16¥10°/8315Ts ¢ Ulzama (2007)
Re—co,= Kc—co, Cop,= 4,364x10° e~29844x10Y/Ts ¢\ Dutta et al. (1977)
Re-m,0= Ke—myo Ciio= 4,364x10° @ =29844x10%/ Ty Chzo Dutta et al. (1977)
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Em um mecanismo global é assumido que os reagentes sdo convertidos nos produtos finais

em um passo Unico irreversivel, como proposto por Law (2006):

K
Combustivel + oxidante —— Produtos (4.17)

4.1.3 Equagdes de conservagdo médias no volume

Para modelagem do caso de combustdo devem ser levadas em conta as equagdes de
conservacao de quantidade de movimento, conservacao de massa, conservacao da energia
e conservacdo de espécies quimicas. Para nosso caso de combustdo, considerando um meio
poroso, essas equagdes sdo calculadas usando o método de média volumétrica, o qual
conduzird a resultados independentes do tempo e da posi¢do no meio poroso. As equacgdes

sdo apresentadas a seguir.

4.1.3.1 Equacdes médias de conservacdo de massa e conservacdo da quantidade de

movimento

A equacdo de conservacdo da massa e a equacdo de conservacdo da quantidade de
movimento, para escoamento incompressivel e fluido newtoniano, podem ser escritas
como (Whitaker, 2005):

d . NRs .
a (gp) + V. (pll) = gwpir +eE Zk:1 Ws i (418)

2 (&) +v.(5F) = -V +pg +V.(“7) + (W), (4.19)

&

O termo w,,;,- representa a fonte de massa devido a degradacdo térmica do meio solido e o
N . , P ~ ;. . ~
termo Zki‘j wgy, € a taxa liquida de producdo de espécies k devido as reagOes
A a <
heterogéneas. O termo o (ep) representa a acumulacdo de massa presente no processo,

onde € e p sdo a porosidade do meio solido e massa especifica, respectivamente.

Finalmente, o termo V. (pu) representa a adveccdo, onde u é o vetor velocidade.

O termo (Vp), da equacdo (4.19) representa a forca de arrasto exercida pela fase sélida, e

pode ser resolvido como:

(Vp)p = =5 u =Cr =57 lulu (4.20)
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onde a permeabilidade K tem unidade de comprimento quadrado ou unidade de Darcy

(0,987x10™* m?). A velocidade u ndo é uma velocidade fisica, mas é uma velocidade

transversal baseada na secdo transversal completa do meio. |u| =+u.u, denota a
magnitude da velocidade de Darcy e C,. é o coeficiente de Forchheimer, geralmente obtido

de maneira semiempirica.

2 i . .
Os termos — (p?") e V. (pﬂ‘) representam a acumulagio e advecgdo repectivamente na

g2
equacdo de conservacdo de quantidade de movimento (4.19), igual ao expressado

anteriormente para a equacdo (4.18). Mas diferentemente a equaccdo (4.18), para a
equacdo (4.19) também deve ser contabilizado o termo difusivo V. (”QTW) onde u, é

viscosidade efetiva para o meio poroso do modelo de Brinkman (kg m™ s™).
4.1.3.2 Equagdo média de conservacdo da energia

A equacdo de conservacdo da energia, média no volume para um meio poroso e que

considera o equilibrio térmico entre as fases é dada como (Viskanta, 2005):
a
o (pepT,) + V. (pgeyuly) = V. (KVT,) + Sy, (4.21)

onde as propriedades térmicas da equacdo da energia sédo pc, e k e sdo calculadas da

seguinte forma:
pPCp = (1 - g)ps,lcp,s + €PgCpg (422)
k=0-¢)k,+ ek, + k,uq (4.23)

E c,, € k, sdo calor especifico e condutividade térmica do material gasoso e c,; e k, sdo
calor especifico e condutividade térmica do material solido. p,, ¢ a massa especifica
intrinseca do material sélido. O efeito da transferéncia de calor radiativa foi incorporado

através do aumento da condutividade k,.,,.

2 )
Os termos — (epc,T,), V.(pc,ouT,) do lado esquerdo da equacdo, representam a

acumulagdo e adveccdo de energia. E os termos V.(kVT,) e Sy, representam a difusdo e

geragdo. Esse altimo termo é referenciado do termo fonte e é dado como:
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Nsp | . Ngs .
ST,g =—¢ Z Wg i h + Qg + EWpirHpir + SZki'f wg i H (4.24)

k=1

N . ~ - Y ~ Ve -
O termo est”: 1 P h, representa a geracdo de calor devido as rea¢Ges quimicas

A , . N . . . N
homogeéneas. Ja 0s termos wy;,-Hy ;- € ijf ws x Hy, representam fontes de energia devido a

pirélise e as reacOes heterogéneas, respectivamente. H

i € 0 calor de reacdo devido a
pirélise e H, é calor de reacdo devido as reagBes heterogéneas. O termo Q,,4 representa

poténcia radiativa trocada entre 0 meio ambiente e pode ser expressa da seguinte forma:

Qrad = Asupagrad (Tr4ad - Ts4) (425)

Pode ser expressa dessa forma, assumido a uma temperatura de referencia T,,,, € 0 meio
poroso. Essa troca se da através da interface entre os meios, por isso sé fornece poténcia
para os nos localizados nessa posi¢do. onde A, € a area superficial que envolve a
particula e os parametros ¢ e ¢,,, sS40 a constante de Stefan-Boltzmann (W/m’K?) e

emissividade radiativa da particula, respectivamente.
4.1.3.3 Equagdo a média da conservagao de espécies

A equacdo de conservacdo das espécies quimicas, média no volume para um meio poroso,
é dada como (Viskanta, 2005):

d . : .
" (epY) + V. (puY)) = —=V.(&]) + €@y + efpirkWpir + EWsy, kK =1,2,..,Ng, (4.26)

onde % (epY;) é o termo de acumulacdo temporal, V. (puY;) é o termo advectivo e V. (¢J,)

€ 0 termo associado a difusdo das espécies. Os termos @, , fpirkWpir € EWsy S30 fontes

para cada espécie k (geracdo ou destruicdo de massa) devido as reacdes homogéneas;
pirolise e reacOes heterogéneas, respectivamente. A lei de Fick sera utilizada na

aproximacdo do fluxo de difusdo das espécies:
Ji = =PDiesf VY + Vi (4.27)

onde o termo J, é uma correlacdo de fluxo que seguea a proposta de Curtiss e Hirschfelder
(1949):

Ny
Jo=— Zsz(_PDk,effVYk) (4.28)
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A massa de gas gerada devido a pirdlise sera dividida entre seis espécies: no H,, CO, COy,
H,O, CH; e CgHs. Nesse caso CH, representa qualquer hidrocarboneto leve e CgHs
representa o alcatrdo. O termo f,;,, presente na equacdo 4.26, representa a fracdo de
massa de cada uma das seis espécies geradas devido a pirdlise. Os valores dessas fracGes

foram calculados com base no trabalho de Thunman et al. (2001).

4.1.4 Propriedades termofisicas da fase gasosa

As propriedades termofisicas sdo calculadas como fungdo da temperatura e composicéo da
mistura. O modelo de gases ideais € utilizado para relacionar a massa especifica da mistura

de gases com a temperatura:

p=®W)/(R,T) (4.29)

O peso molecular da mistura de gases W, é obtido a partir da composigéo dos gases da

seguinte forma:

W = (T Y /W)™ (4.30)

k=1

onde Y, e W, sdo a fracdo de massa e o peso molecular de uma determinada espécie k,

respectivamente.

A entalpia especifica presente na equacdo (4.24) é calculada como:

= 2" YW, (4.31)

onde a entalpia molar de cada componente é funcdo da temperatura sendo obtida da

seguinte forma:

hy=h2+ [ ¢, dT (4.32)

208 Pk

O calor especifico da mistura de gases a pressao constante pode ser obtido como:

DR A (4.33)

p
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O calor especifico das espécies individuais, presente nas equacdes (4.32) e (4.33), €
calculado em funcédo da temperatura pela seguinte relacdo: onde as constantes sdo retiradas
de Turns (2004):

Cp = al,+ bT} + cT; + dT; (4.34)

A viscosidade e a condutividade térmica da mistura de gases sdo calculadas com base nos

componentes puros da mistura (Bird et al., 2001):

Ng YUk
Hy = T ekl (4.35)
i o ZZ:Z YjOp;

Ng Yik
kg = Zk:lJ ZNspk > (436)

k=17 jOkj
onde 0, é calculada confome Bird et al. (2001) como:
1
1+ ﬂ(@)‘L
uj \Weg

1 Wor\ 2

8J

(4.37)

onde W,, e W, sdo dados em (kg kmol™) e representam o peso molecular da espécie gasosa

k e 0 peso atomico do elemento sélido.

A difusdo bulk e a difusdo Knudsen podem contribuir para o transporte de massa dentro da
estrutura porosa. O efeito combinado dos dois mecanismos de difusdo descritos pode ser

condensado em um coeficiente de difuséo efetivo, D, .., expresso como:

1/Dk,eff = (t/€)(1/Dyp + Di i) (4.38)

onde: D,,, e Dy, representam o coeficiente de difuséo bulk da espécie k e o coeficiente de

difusdo Knudsen, respectivamente.

O coeficiente de difusdo bulk do componente k na mistura pode ser calculado da seguinte
forma (Turns, 2000):

Dew = (1= X,) (2;“:2 D—) (4.39)
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A difusividade binaria, D,;, € calculada pela equacdo de Chapman-Enskog expressa por
Bird et al. (2001):

3/2

D,; = 1,858x10" —% (L+i) (4.40)

2
PO Qp \Wer ~ Wy,

onde of; = (0, +0;)/2, o diametro de colisdo o,, € funcdo da energia potencial de
atracdo/repulsdo entre duas moléculas, seu valor sera tomado da literatura. E Q, é a

Integral de colisdo para gases apolares para a difusividade.

4.1.5 Propriedades termofisicas da fase solida
A condutividade térmica do material solido sera calculada como:
ks = ncskcs + ncinza kcinza (441)

onde ke k_;,,, S80 as condutividades do combustivel sélido e da cinza, respectivamente.
E m,, m. e m_,,, S40 as massa de sélido, massa de combustivel solido e massa de cinzas,
respectivamente. Adicionalmente 7. = M. /My, Neinza= Meinza / Mse E  Keinga =
6,18x107*T + 1,2.

A condutividade do combustivel sélido foi calculada com a equacéo proposta por Atkinson
e Merrick (1982):

kes(Ps,1/4511)*5T°8 (4.42)
A condutividade radiativa:
kioo = 408,44d, TS (4.43)
onde o € constante de Stefan-Boltzmann, d,, € o tamanho dos maiores poros.
O calor especifico do sélido, considerando o efeito da cinza, sera contabilizado por:
Cps = NesCpes T Neinza Cpcinza (4.44)

onde c,.; € Cpenze S0 0S calores especificos do combustivel solido e da cinza,
respectivamente. Esses calores especificos serdo calculados das equagles ¢, in.q =
593,3 + 0,586T,.
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O calor especifico do combustivel s6lido, em base seca e isenta de cinzas, foi calculado
com a equacéo proposta por Merrick (1982):

Cpes = (RU/W,) |8, (3801 )+2g, (1800T*)] (4.45)

onde g;(X)=(X%e*)(e* —1)72 e o pardmetro W, representa o peso atdmico médio do

solido.
A permeabilidade sera calculada em funcéo da porosidade (&) como (Bliek et al., 1985):

K = (1x1072¢?)/(1 — €)? (4.46)

4.1.6 Estrutura Porosa do Sélido

Uma particula de carvao pode ser considerada como uma estrutura porosa com canais
internos de tamanhos e formas diferentes. Somente parte de uma estrutura porosa € solida.

A fracdo de volume de vazios de um solido é chamada de porosidade, definida como:

V./V; (4.47)

&

onde: V, € o volume de vazios que pode ser ocupado por gas na estrutura porosa e V; € o

volume total (volume de vazios + volume de s6lido).

A é4rea superficial especifica (m?/m®) é uma das principais caracteristicas do meio poroso,
definida como:

s=2¢ (4.48)

Vr
onde A, € a &rea superficial.

A fracdo de volume de material s6lido (1 — &) pode ser dividida entre os componentes do
solido: fracdo de volume de cinza, fracdo de volume combustivel sélido e fracdo de
volume de coque, representados respectivamente por X, X, X, Assim

(1 - S) :Xcinza + Xcs + Xc (449)

Ou seja, a porosidade pode ser calculada pelas fragdes de volume dos constituintes do

solido. E as fragdes de volume podem ser calculadas em funcao da variacdo da massa:
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Xi =my/(pi;Vr) (4.50)

onde i pode ser cinza, ou combustivel sélido (cs), ou material carbénico (c). Assim pode-se
definir: p,, € a massa especifica intrinseca de combustivel solido (para o carvéo
betuminoso colombiano ~ 1429kg/m?, tomado de Rojas e Barraza (2007); Peinzas € @ Massa
especifica intrinseca de cinza, tomado de Cunha (2010) e p., € a massa especifica
intrinseca de coque (residuo de carbono formado pela pir6lise, aproximadamente igual a do
carbono puro ~2200kg/m®). No presente trabalho considera-se que Peinzars Pest © Pey NAO

variam com a converséo de material sélido.

A massa de cada volume de controle que compde a particula solida é calculada como:

ms = ps,I(l - 8) VT = pcs,IXcsVT + pc,IXcVT + pcinza,IXcinzaVT (451)
N — N —— ~—_———
massa de combustivel sélido massa de coque massa de cinza

4.2 COMPOSICAO E PROPRIEDADES DO CARVAO ESTUDADO
4.2.1 Carvao estudado

O carvéo analisado neste trabalho é um carvéo do norte da Colémbia, especificamente da
mina Cerrejon localizada no Estado da Gaujira como se ilustra na Figura 4.2. Atualmente
essa é a maior mina de carvao a céu aberto do mundo em extensdo e tem as maiores
reservas medidas de carvdo na América Latina. Essa mina abarca una extensdo de 69.000
hectares e produz 32 milhGes de toneladas de carvéo térmico ao ano. Tem uma ferrovia de
150 quilémetros de extensdo e um porto maritimo capaz de receber navios de até 180 mil
toneladas de capacidade. Ela emprega 10 mil pessoas, das quais mais de 99% s&o de
nacionalidade colombiana, € o maior exportador privado e um dos maiores contribuintes na
Colémbia (Cerrejon, 2012).
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Figura 4.2 — Localizacdo da mina do Cerrején no mapa do norte da Colémbia (Tomada —
Cerrejon, 2012).

Entre as minas colombianas destaca-se outra também no norte da Colémbia no Estado do
Cesar. Apesar dessa mina, ter maiores reservas por explorar, melhor qualidade do carvéo e
de serem os maiores produtores de carvdo atuais da Colémbia, o carvao do cerrejon foi
escolhido para ser estudado neste trabalho, por ser o Cerrejon uma empresa reconhecida
por seus programas sociais e ambientais e ter muito mais tempo no mercado nacional e
internacionalmente, dai uma maior facilidade para a obtencdo das propriedades e

composicao desse carvao na literatura.

O carvéo do cerrejon é um dos carvdes Colombianos de menor qualidade, ja que no centro
e em algumas partes do norte da Colémbia, encontram-se carvfes antracitos ou
betuminosos de excelente qualidade. Esse carvao apenas consegue-se localizar no grupo de
carvOes Betuminosos de altos volateis C, segundo a classificacdo dos diferentes ranques de
carvdo mostrada na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7 — Caracteristicas de diferentes ranques de carvao (Modificado - UPME, 2012).

Limites de Poder calorifico Andlise elementar
Carvio carbono fixo (%)? (cal/gr)?
> < > < C(%)°® H(%)" O(%)
Antracito 90-97 3-5 1-3
Meta-Antracito 98
Antracito 92 98
Semi-Antracito 86 92
Betuminoso 85-90 4-5 5-10
Baixo volatil 78 86
Meio volatil 69 78
Alto volatil A 69 7.780
Alto volatil B 7.220 7.780
Alto volatil C 6.380 7.220
Sub-betuminoso 75-85 5 10-20
Sub-betuminoso A 5.830 6.380
Sub-betuminoso B 5.280 5.830
Sub-betuminoso C 4.160 5.280
Linhito
Linhito A 3.500 4160 70-75 4-5 20-25
Linhito B 3.500 50-60 5-6 35-40

% pase isenta de cinzas, ° base seca e isenta de cinzas

4.2.2 Composicdo e propriedades do carvao

Para estudar o comportamento do carvdo em um ambiente de combustdo, é importante
conhecer a composicdo e propriedades deste. Existem dois tipos de andlise para
caracterizar os carvles e em geral os combustiveis carbdnicos, que sdo: analise elementar
(Tabela 4.9) e imediata (Tabela 4.8). Na primeira se determinam as quantidades dos
elementos que conformam o carvdo, como: carbono, hidrogénio, nitrogénio, oxigénio e
enxofre. Na segunda sdo determinadas as quantidades de carbono fixo, umidade, material

volatil e cinzas. Os dados das Tabelas 4.8 e 4.9 sdo tomados de Rojas e Barraza (2007).
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Tabela 4.8 — Anélise imediata.

_ % bs % bsic
Umidade (%) “\/olateis  Carbono fixo Cinzas Volateis Carbono fixo
8,77 35,6 52,8 11,6 40,3 59,7

% bs: Porcentagem em base seca
%bslc: Porcentagem em base seca e isenta de cinzas

Tabela 4.9 — Andlise Elementar.

% Carbono % Hidrogénio % Nitrogénio % Enxofre % Oxigénio
82,4 59 1.3 0,9 9,5

O poder calorifico do carvao é umas das suas propriedades mais importantes, ja que € a
quantidade de energia por unidade de massa liberada na oxidacdo. Isso é precisamente a
primeira coisa que atendem as empresas geradoras de energia a base de carvao na hora de
comprar o material. Além de tudo € uma propriedade que tem que ser levada em conta nas
modelacGes de combustdo. No trabalho (UPME, 2012), sdo tabulados todos os carvoes
colombianos com seus respectivos poderes calorificos. A Tabela 4.10 ilustra essa
propriedade para o carvao do cerrejon com as diferentes unidades que se trabalha no meio.

Tabela 4.10 — Poder calorifico do carvéo.
Unidades BTU/Ib MJ/kg kcal/kg
Poder Calorifico 11.586 27 6.440

Igualmente, para as modelacbes sdo indispensaveis outras propriedades fisicas do carvédo
tais como: massa especifica intrinseca, porosidade, volume do poro e area superficial
especifica. Essas propriedades sdo apresentadas na Tabela 4.11, e sdo tomadas de Rojas e
Barraza (2007), com excecdo da area superficial especifica e do volume dos poros, 0s quais

sdo valores estimados.

Tabela 4.11 — Propriedades fisicas do carvao.

Massa especifica Porosidade,  Volume total do Avrea superficial ~ Diametro dos
intrinseca, g/em’ % poro, g/cm® especifica, m?/m? poros m

1,429 + 0,001 54,5 0,838 13,16 + 0,14 1x10°®
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4.3 SOLUCAO NUMERICA
4.3.1 Solucdo numérica das equacdes de conservacao

As simula¢Ges numéricas sdo realizadas com uma versdo do codigo de dindmica dos
fluidos computacional desenvolvido em Cunha (2010). Nesse codigo as equacdes
diferenciais de conservacdo sao discretizadas seguindo o método de volumes de controle
baseado em elementos. Um esquema implicito de primeira ordem (método de Euler) é
utilizado na discretizacdo do termo temporal, um esquema de interpolacdo exponencial
upwind, conhecido como FLO, é utilizado na discretizacdo dos termos advectivos, um
esquema de interpolacdo linear é utilizado na discretizacdo dos termos difusivos e um
esquema de interpolacdo mista, € proposto para minimizar, ou mesmo eliminar, a
inconsisténcia gerada com relacdo a interpolacdo de velocidade, que consiste na definicdo
das componentes da velocidade de conveccdo de massa como uma combinacdo das
velocidades obtidas pelas fungdes de interpolagdo FLO (upwind) e Linear. As equagoes
algébricas resultantes da discretizacdo sdo resolvidas através de um método de solucdo
direta disponivel no Matlab. As equacbes sdo resolvidas de forma segregada, similar ao
que € descrito pelo algoritmo SIMPLE de Patankar (1980). As malhas numéricas utilizadas
nas dicretizacbes sdo do tipo ndo estruturada, construidas com base em elementos
triangulares de trés nds. A malha de volumes de controle é obtida a partir da malha de
elementos através do método das medianas, que consiste basicamente na definicdo de
subvolumes de controles, internos aos elementos, através da ligacdo de pontos localizados
no baricentro dos elementos aos pontos médios das faces dos elementos. O volume de
controle poligonal é entdo formado pela unido de vérios subvolumes de controle que
compartilham um mesmo nd. E nesse n6 central que as varidveis dependentes sdo

armazenadas. Finalmente, o codigo utiliza precisdo dupla em todos os calculos.

E importante esclarecer que o codigo usado neste trabalho é desenvolvido com base em
uma série de hipGteses que tornam o problema numericamente tratavel. As hipGteses
encontram-se no item 3.1 do trabalho realizado em Cunha (2010). Para o presente trabalho
ndo sdo aplicadas todas as hipoteses apresentadas em tal trabalho ja que a particula de
carvao é considerada seca, portanto ndo é levada em conta a secagem da particula. Para
este trabalho entdo € rejeitada a questdo numero onze das hidtesis consideradas em cunha
(2010), ja que fala de como e tratada a umidade das particulas e a questdo namero seis é

parcialmente aplicavel, ja& que para a conversdo de massa sdo considerados apenas a
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pirdlise, oxidacao e gaseificacdo da particula e no trabalho de cunha (2010) é considerada a

secagem além dos outros processos ja descritos.

4.3.2 Alguns detalhes sobre o cddigo de simulagéo

O codigo numérico de solucdo utiliza a técnica de divisdo de operagdes para resolver o

problema de combustdo. O problema original é divido em dois passos fracionados: um

reacaot0
adwdifusadaqt0

reacaotO+At

reacao
_—> g
adwdifusaqt0

passo fracionado de reacdo quimica e um passo

fracionario devido adveccao-difusdo @lgsn ot —2drdiisde y greacoro o ac- EM cada passo

fracionado uma técnica numérica diferente é utilizada. O método de Euler explicito é
utilizado para resolver o passo de reacdo quimica e o método de Euler implicito é

empregado na solugédo do passo de advecgédo-difuséo. De modo geral:

reacdot0+At adv—difusdo reacaot 0+At ( 4.5 2)

¢ reacdot0 reacio
—_—> oo _— e
adv—difusdqt0 adv—difusdqt0+At

adv—difusdqt0

4.3.2.1 Condicdes de contorno

Somente duas condic¢Bes de contorno estdo disponiveis no cadigo: Varidvel fixa (condigdo
de dirichlet) ou gradiente fixo (condicdo de contorno de neumann). Os nés que terdo
valores ou gradientes fixos sdo estabelecidos no inicio da simulagdo. Para o caso do
presente trabalho os n6s com valores fixos sdo identificados de CF na Figura 4.3 (a). Ja os

nds com derivadas fixas sdo marcados de DF (ver Figura 4.3 (b)).

(@) N6s com valores fixos (b) N6s com derivadas fixas

><1O'3L . . i : . . . . x10°
25 ] 25

2 ) Sy . F
A4

|
osl -

0
osk 05l

2 15 1 o5 o0 05 1 1s 2 25 3 2 a5 4 o5 o 05 1 15 2 25 3

Figura 4.3 — Indicacdo dos valores de contorno no dominio estabelecidos no inicio das

simulagdes.
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4.3.2.2 Esquema de solucdo

Em cada passo de tempo o codigo reproduz os seguintes passos:

INICIO SIMULACAO
FACA I=2:n
[VS]=ATUALIZA VARIAVEIS(VS);
[VS]=SOLUCAO_REACOES(PF,VS,PP):
[VS]=FONTES(PF,VS,PP);
[VS]=SOLUCAO_MOMENTUM(PF,VS,PP);
[VS]=SOLUCAOQO_ESPECIES ENERGIA(PF,VS,PP);
[PF]J=CALCULO_PROPRIEDADES(VS);
[VS]=SOLUCAO_MOMENTUM(PF,VS,PP);
[VS]=SOLUCAO_ESPECIES ENERGIA(PF,VS,PP);
SAI DO LACO SE mcs< MCSminimo OU SE 1=n E VAI PARA O FIM SIMULACAO
END FACA
FIM SIMULACAO

onde I=1 sdo os valores iniciais (ja apresentados). A simulacdo inicia em 1=2 e termina
quando mcs<0,2 ou quando I=n. Em cada ciclo (cada I) é avancado um passo de tempo

(At) de adveccdo—difuséo.
4.3.2.3 Descrigdo das funcdes utilizadas no cédigo

O codigo de simulacdo escrito em Cunha (2010) trabalha com entradas e saidas de dados
estocados em estruturas. A estrutura é um tipo de dado que reune dados relacionados
usando recipientes de dados chamado campos. Cada campo pode conter dados de qualquer
tipo ou tamanho. Por isso nas funcBes que serdo apresentadas a seguir as entradas e saidas
de dados na forma de estruturas. As varidveis estdo associadas a estrutura VS. As
propriedades fisico-quimicas e de transporte estdo associadas a estrutura PF e 0s

parametros geométricos associados a estrutura PP,
Funcdo: [PF]J=CALCULO_PROPRIEDADES(VS);

Descrigdo: Calcula todas as propriedades termodindmicas e propriedades de transporte de

todas as equacdes (para as duas fases).
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Funcéo: [VS]=ATUALIZA_VARIAVEIS(VS);
Descricdo: atualiza os valores das varidveis. Na Tabela 4.12 est4 o contetdo da fungdo com
sua respectiva discriminacgdo na frente.

Tabela 4.12 — Tabela ilustrativa das variaveis que o codigo atualiza em cada passo de

tempo.

Conteldo da funcéo

Discriminacao

VS.tempo(end+1)=VS.tempo(end)+VS.dt;
VS.UT(;,2)=VS.UT(:,1);
VS.VT(:;,2)=VS.VT(;,1);
VS.Temp(:,2)=VS.Temp(:,1);
VS.Yms_CHA4(:,2)=VS.Yms_CHA4(:,1);
VS.Yms_C6H6(:,2)=VS.Yms_C6H6(:,1);
VS.Yms_02(:,2) =VS.Yms_02(:,1);
VS.Yms_CO02(;,2)=VS.Yms_CO02(:,1);
VS.Yms_CO(;,2)=VS.Yms_CO(:,1);
VS.Yms_H20(:,2)=VS.Yms_H20(:,1);
VS.Yms_H2(:,2)=VS.Yms_H2(:,1);
VS.Yms_N2(:,2)=VS.Yms_N2(:,1);
VS.Yms_H(:,2)=VS.Yms_H(:,1);
VS.Yms_O(;,2)=VS.Yms_O(:,1);
VS.Yms_OH(:,2)=VS.Yms_OH(:,1);
VS.Yms_HO2(:,2)=VS.Yms_HO2(:,1);
VS.Yms_CH3(;,2)=VS.Yms_CH3(:,1);
VS.Yms_CH20(:,2)=VS.Yms_CH20(:,1);
VS.Yms_HCO(;,2)=VS.Yms_HCO(:,1);
VS.Yms_CH30(;,2)=VS.Yms_CH30(:,1);
VS.Yms_H202(:,2)=VS.Yms_H202(:,1);
VS.roS(:,2)=VS.roS(:,1);
VS.Prsdd(:,2)=VS.Prsdd(:,1);
VS.mp(:,2)=VS.mp(:,1);
VS.mcs(:,2)=VS.mcs(:,1);
VS.mc(:,2)=VS.mc(:,1);
VS.mz(:,2)=VS.mz(:,1);

Tempo

Velocidade componente-x
Velocidade componente-y
Temperatura

Fracdo de massa de CH4
Fracdo de massa de C6H6
Fracdo de massa de O2
Fracdo de massa de CO2
Fracdo de massa de CO
Fracdo de massa de H20
Fracdo de massa de H2
Fracdo de massa de N2
Fracdo de massa de H
Fracdo de massa de O
Fracdo de massa de OH
Fracdo de massa de HO2
Fracdo de massa de CH3
Fracdo de massa de CH20
Fracdo de massa de HCO
Fracdo de massa de CH30
Fracdo de massa de H202
Massa especifica intrinseca
Porosidade

Massa da particula

Massa do combustivel seco

Massa de coque (residuo de carbono)

Massa de cinza
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Funcéo: [VS]= FONTES (PF,VS,PP);

Descricédo: calcula a perda de massa devido a pirdlise a as reagdes heterogéneas. Calculas
as fracdes de volume de cada componente de sélido, calcula a porosidade do meio e
calcula a massa especifica intrinseca do meio solido. Calcula os termos de fonte, devido a
conversdo do meio solido, para a equacao de conservacdo de energia, para a equacdo de
conservacao de quantidade de movimento e para as equacdes de conservagdo de espécies.

Funcéo: [VS]=SOLUCAO_MOMENTUM(PF,VS,PP);

Descricdo: Resolve simultaneamente as equacfes de conservacdo da massa e conservagao
da quantidade de movimento, para o meio fluido contido aberto e fluido contido no meio

pOroso.
Funcdo: [VS]=SOLUCAO_REACOES(PP,VS,PF);

Descricdo: ResolVE:  dhreqmosao — o> droneno  Utilizando o método de Euler

explicito.
Funcdo: [VS]=SOLUCAO_ESPECIES_ENERGIA(PF,VS,PP);

Descricdo: ReSOIVE @ oante — e s g o to.ats OU SEJa, resolve as equagles

transientes de transporte (advectiva-difusiva) de espécies quimicas e energia.
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5 APRESENTACAO E ANALISE DE RESULTADOS

5.1 CONDICOES DE CONTORNO
As condiges de contorno dos casos séo descritas a segulir.

A condicdo de contorno térmica é apresentada na figura abaixo. Nos contornos distantes da
particula a temperatura foi igualada a 1340K (temperatura do gas). Como a saida é distante
da particula, as temperaturas ndo devem se modificar muito com z, assim no contorno de
saida foi colocada condicdo de derivada nula. No eixo de simetria é considerada derivada
nula na direcdo radial (ver Figura 5.1).

x 10°
T T T T T T T T T
25+ -
2l T=1340K
1.5~ 0T/0z=0
1~ =1340] — — 0T/0z=0
0.5 =1340K 0T/0z=0
0off= i ; - 0T/0z=0
Eixo de simetria
-0.5+ -
r r r r r r r r r
2 1.5 1 0.5 0 0.5 1 15 2 25 3

Figura 5.1 — Condicao de contorno térmica.

A condicdo de contorno de espécies quimicas € apresentada na Figura 5.2. Nos contornos
distantes da particula foi fixado X,=0,21. Nos mesmos nos onde foram ajustados
Xo02=0,21 também sdo ajustados Xn; igual a 0,79 e as fracbes molares das demais espécies
sdo postas nulas. Da mesma forma, onde as derivadas de O, sdo postas nulas as derivadas

das demais espécies também sdo ajustadas iguais a zero.
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X 10>3

T T T T T T T T T
2.5~ -

2 Xop=0:21
1.5+~ ”XOZ/E?FO

1~ ”xozlé’z=0
0.5 “XOZ/GZ:O

0 XOZ_n’F” Eixo de simetria AXOZ/aZ:O
0.5~ -

L r L L r r r r r
2 1.5 1 0.5 0 0.5 1 1.5 2 2.5 3

x 10°

Figura 5.2 — Condicdo de contorno de espécies.

As condicdes de contorno para solucdo das equacbes de conservacdo de quantidade de

movimento e conservagdo da massa sdo mostradas nas Figuras 5.3 e 5.4.

Na Figura 5.3, U é a componente de velocidade na direcdo z. U, é a velocidade cujo valor
ndo é influenciado pela particula. U,,=(Re W)/(pD), onde D é o diametro da particula, Re é
0 numero de Reynolds do escoamento, | é a viscosidade da mistura de gases e p é a massa
especifica da mistura de gases. Para as simulacdes foi assumido Re=0,15. Considera-se que
na regido proxima do contorno de saida as velocidades se modificam muito pouco com z,
por isso a derivada foi considerada nula naquele contorno. As derivadas de U sdo postas

nulas no eixo de simetria.

Na Figura 5.4, V é a componente de velocidade na direcdo radial. Os valores nos contornos
distantes da particula sdo nulos. As derivadas de V também sdo postas nulas no contorno
de saida. Para satisfazer a condicdo de simetria, V também é posto nulo no eixo de

simetria.
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T T T T T T T
25~ -
2 U=Ux
1.5~ U/6z=0
1~ 0U/0z=0
0.5~ =Uoo 0U/0z=0
o Eixo de simetria v/6z=0
0.5~ A
r r r r r r r
-2 1.5 -0.5 0 0.5 1 1.5 2 2.5 3

x10°
U T U U U T U U U
2.5~ -
2 I~
1.5 o0V/0z=0
1+ — 0VI10z=0
0.5~ = 0VI10z=0
oft= =0V =0v= = = oVI02=0
0.5+ .
r r r r r r r r r
-2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
x10°

Figura 5.4 — Condicdo de contorno de velocidade V (componente r).

Na malha discreta alguns elementos séo colocados com porosidade, permeabilidade, massa

especifica e propriedades termofisicas do solido. Na medida em que o material &
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convertido, 0 meio poroso aumenta de porosidade devido a emissdo de gases. O ajuste da
porosidade inicial € mostrada na Figura 5.5 e esta mesma na regido perto da particula é

ilustrada na Figura 5.6.

x 10
[ [ [ [ [ U [ [ [
2.5+ -
2+ =1 =1 =1 =1 =1 =1 =1
/
/
/
151 - <3 =1 =1
1~ —t =t k=1 Je=1 6= . =1 =t =1
/ S e te=1==1c=1/% =1
05 f= =T 601 —t = =1
=1\/ 1/ =1
Og= = = =1e= =1e=1¢=1 e=1 =1 =T =1
0.5 -
r r r r r r r r r
2 1.5 1 0.5 0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
x 10
Figura 5.5 — Porosidade inicial da particula.
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Figura 5.6 — Porosidade inicial na regido da particula.
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5.2 TESTE DE INDEPENDENCIA DE MALHA

Como é sabido, a malha exerce um papel crucial com respeito a modelagem de combustao
desenvolvida através de um método de volumes finitos, como é o caso deste trabalho. A
malha opera como um filtro espacial, determinando assim o tamanho das estruturas a
serem calculadas ou modeladas. E importante destacar que a malha de volumes finitos
deve ser suficientemente refinada para identificar as caracteristicas importantes do

escoamento.

Para evitar possiveis desvios dos resultados devido o refinamento da malha surge a
necessidade de realizar o teste de independéncia de malha. Para o teste € utilizada uma
particula de carvdo betuminoso estudada no trabalho de Maffei (2013). A particula é
esférica de 80 um de diametro. A composicdo do carvdo é mencionada na Tabela 5.1. A
composicao do gas oxidante é ar atmosférico (79% N, + 21% de O,) a uma temperatura de
1340K. O passo de tempo é o mesmo para todas as simulacfes: a integracdo dos termos de
reacdo (reacbes homogéneas, heterogéneas e pirélise) é realizada com At=2,5x10%s e a
solucdo implicita das equagdes transientes de adveccdo-difusdo & feita com At=10"s. As
Malhas sdo feitas no programa GAMBIT versdo 2.4.6 e as Figuras sdo geradas no
MATLAB.

E escolhido para o teste de independéncia de malha o carvdo betuminoso do trabalho de
Maffei (2013) com as especificacdes mencionadas no pardgrafo anterior, jA que esse
carvao foi testado experimentalmente sob essas condi¢gdes. Com isso pretende-se verificar
se a modelagem proposta no presente trabalho e implementada no cédigo desenvolvido em
Cunha (2010), capta as tendéncias observadas experimentalmente do carvao estudado em
Maffei (2013).

Tabela 5.1 — Andlise imediata e elementar do carvéo testado experimentalmente no
trabalho de Maffei (2013).

Analise imediata (% bs) Analise Elementar
Umidade Volateis Carbono fixo Cinzas % C %H %N %S %O %cinza
2,5 33,6 50,8 133 719 47 14 14 69 13.7

% bs: Porcentagem em base seca
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No teste de independéncia sdo utilizadas trés malhas, com diferentes nimeros de nés. As
dimensGes das malhas foram divididas pelo didmetro (Figura 5.7). Assim os didmetros sdo
unitarios para efeito de apresentacdo da malha.

As dimensdes do dominio foram estabelecidas de modo a minimizar os efeitos dos
contornos sobre os resultados. A dimensdo méxima, na direcdo radial, foi posta igual a 50
vezes 0 raio da particula. A entrada do dominio também se encontra a 50 raios. J& a saida
fica a 76 raios.

(a) Malha - 235 nos (b) Regido préxima da particula.
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Figura 5.7 — Malhas utilizadas no teste de independéncia.

Para analisar a dependéncia dos resultados com o refinamento das malhas, sao

apresentadas e analisadas as Figuras 5.8-5.11. Essas foram realizadas com base nas

77



condigdes de contorno mencionadas no item 5.1 do presente trabalho e nas propriedades do
carvdo betuminoso usado no trabalho de Maffei (2013) como citado anteriormente. Nas
Figuras m.s e m,, S80 a massa do combustivel seco e a massa do combustivel seco no

instante inicial, respectivamente.

Na Figura 5.8 é apresentada a curva de conversdo de massa da particula de carvdo. Sao
apresentadas curvas para todas as malhas. E observa-se que na medida em que se aumenta
0 nmero de nos, as curvas de perda de massa quase ndo se modificam. O que mostra que

mesmo a malha mais grossa ja apresenta bons resultados.

1.1 T T T T T T

malha - 235 nés
t+  malha - 429 nés
malha - 777 nés

0.8~

0.7~

0

/m
cs  cs,

0.5

0.4~

0.3

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 "0.12 0.14
tempo(s)

Figura 5.8 — Curva de conversao de massa da particula de carvao betuminoso estudado em

Maffei (2013), para as trés malhas.

Na Figura 5.9 é apresentada a curva de temperatura da superficie da particula de carvéo
durante o tempo de combustdo. Curvas para todas as malhas sdo apresentadas. As formas

das curvas de temperaturas sdo similares e pouco se diferenciam de uma malha para outra.

O tempo de queima da particula de carvdo varia muito pouco com a malha usada na
simulacdo. Esta variagdo é ilustrada na Figura 5.10, onde se pode observar que cada vez
gue é aumentado o refinamento da malha, o tempo de queima também aumenta, s6 que de

forma cada vez menor, fato ja esperado.
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Figura 5.9 — Curva de temperatura da superficie da particula de carvdo betuminoso

estudado em Maffei (2013), para as trés malhas.

0.1

0.09

0.08

tempo de queima(s)

0.07

0.06

0.05

235 429 777
nimero de nés da malha

Figura 5.10 — Tempo de quiema da particula de carvao betuminoso estudado em Maffei

(2013), para as trés malhas.
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A temperatura maxima da superficie da particula de carvao varia de acordo com a malha
usada para a simulagdo. Essa variagdo pode ser percebida na Figura 5.11, onde se pode
ressaltar que cada vez que é aumentado o refinamento da malha, a temperatura maxima da
superficie da particula aumenta, porém, de uma malha para outra os aumentos de

temperatura séo bastante reduzidos.

2050 T T T

2040 -

T

T

2030 1

2020 -

T

2010

2000

1990

1980

Temperatura méaxima da superficie particula(K)

1970

1960

1950

235 429 777
ndmero de nés da malha

Figura 5.11 — Temperatura maxima da superficie da particula de carvao betuminoso

estudado em Maffei (2013), para as trés malhas.

O esfor¢o computacional é fundamental para um teste de independéncia de malha, por isso,
na Figura 5.6 é apresentado o tempo de CPU gasto nas simulacdes, em horas, versus
namero de nés da malha. As simulacdes foram realizadas em um cédigo escrito no
MATLAB (Versdo: 8.0.0.783, R2012b), sistema operacional Windows 7 (64-bit). E com
um computador com processador core i7-2600k, 8GB de memoria RAM. Os resultados
mostram que na medida em que sdo aumentados os n6s na malha, o tempo computacional
aumenta quase linearmente. Como o0s tempos de CPU sdo altos, além da precisdo é

necessario levar em consideracdo tais tempos para a escolha de uma das malhas.
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Figura 5.12 — Tempo gasto do CPU gasto nas simulagGes para as trés malhas.

Finalmente, com base nos reultados, pode-se concluir que esses convergem na medida em
que a malha é refinada. Além disso, conclui-se que a malha média ja apresenta resultados
que podem ser utilizados para uma anélise segura dos fenémenos associados a combustéo,
uma vez os resultados sdo préximos dos valores obtidos com a malha mais refinada e o

tempo computacional é razoavel.

5.3 ANALISE E RESULTADOS DA QUEIMA DA PARTICULA DO CARVAO
TESTADO EXPERIMENTALMENTE NO TRABALHO DE MAFFEI

Depois de escolhida a malha, sdo apresentados os resultados das simulacdes realizadas
para a queima da particula de carvao testado experimentalmente. A finalidade disso é
verificar se a modelagem proposta no presente trabalho é implementada no cddigo
desenvolvido em Cunha (2010), consegue captar as tendéncias dos resultados obtidos
experimentalmente no trabalho de Maffei (2013). As simulacGes sdo feitas para ar
atmosférico (O,/N,) e para trés concentragcbes de O, na mistura O,/CO, (21%, 30% e
40%).
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Na Figura 5.13 é apresentada a curva de conversdo de massa, na qual pode-se observar o
tempo de queima para as quatro atmosferas simuladas. Como se esperava, 0 tempo de
queima reduz com o aumento da concentracdo de oxigénio. Além disso, para iguais
concentracdes de oxigénio (em volume), o tempo de queima em atmosfera O,/N, € menor
que o tempo de queima para atmosfera O,/CO,. Isso ocorre porque a mistura O,/CO, €
mais densa do que a mistura O,/N,. Ao mesmo tempo, a dissociagdo de CO, na chama
também deve contribuir, absorvendo calor e contribuindo para que o tempo de combustéo

seja menor.

Shaddix e Murphy (2003) descobriram que a reacdo de gaseificagcdo do carvdo torna-se
significativa pelo CO; apenas quando tem um enriquecimento do oxigénio na mistura
0,/CO,, ou seja, que na medida em que o O, é aumentado, a gaseificacdo é acelerada e a
velocidade de conversdo da massa, e reduzido o tempo de queima da particula, tal como se
ilustra na Figura 5.16. Ainda no trabalho de Murphy e Shaddix (2005) encontraram que em
concentragOes altas de oxigénio na mistura O,/CO; e O,/N; se incrementa a combustéo do

cogue e o tempo de combustéo se reduz.

Temperatura gas=1340K, ¢=80um,

1.2 T T T T T T T T T
—_— X02=2 1%, Ar
.......... X02:21%, Oxi
1 —_— X02=30%, Oxi -
—_— X02:40%, Oxi
0.8 i
s ]
&
0.4 ]
02 i

r r r r r r r r r
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12 0.14 0.16 0.18
tempo(s)

Figura 5.13 — Curva de conversdo de massa da particula na queima com ar atmosférico e as

trés concentracbes de O, na mistura O,/CO2, do carvao estudado em Maffei (2013).
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A temperatura adiabatica da chama de combustdo de carvdo em concentragdes elevadas de
oxigénio é muito alta. Mas essa temperatura € menor para o caso da combustdo de carvdo
com concentragdes de CO, similares as do N, contido no ar (21%). Por causa da
capacidade de aquecimento mais elevada do CO, ha maior absor¢éo de calor. Em medigdes
feitas por diversos autores, mostram que ao ajustar a relacdo entre o gas de combustéo
reciclado e a concentracdo de oxigénio na entrada do queimador, uma temperatura de
chama adiabatica semelhante a da combustdo de carvdo com ar atmosférico pode ser
alcancada. Aproximadamente 30% de O, na mitura O,/CO, é requerido para obter essa
semelhanca entre as temperaturas adiabaticas da chama com combustdo convencional e
oxi-combustdo. Na Figura 5.14 sdo ilustrados esses fendmenos ja que a curva de
temperatura da particula de 30% sob condic¢des de oxicombustdo € a que mais se assemelha
a curva da queima com ar atmosférico, e nas misturas O,/CO, e O,/N, com a mesma

concentracdo de oxigénio (21%) a temperatura € menor para o caso da mistura O,/CO,.

Pelo anterior se conclui que cada vez que o oxigénio € aumentado na mistura do oxidante
para a combustdo de carvdo, a curva da temperatura e da mesma maneira, a temperatura
méaxima da superficie da particula, irdo apresentar um incremento nos valores (ver Figuras
5.14 e 5.15).

Temperatura gas=1340K, $=80um,
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B XO2:2 1%, Ar
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—_— X02=30%, Oxi |
_— X02:4O%, Oxi

T

2000

1500

T

1000 - 1
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Figura 5.14 — Curva de temperatura da superficie da particula na queima com ar
atmosférico e as trés concentracdes de O, na mistura O,/CO2, do carvéo estudado em
Maffei (2013).
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Figura 5.15 — Temperatura da superficie da particula, versus fracdo molar O; nas trés
concentragOes da mistura O,/CO2, do carvao estudado em Maffei (2013).
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Figura 5.16 — Tempo de queima da particula, versus fracdo molar O, nas trés

concentragdes da mistura O,/CO2, do carvéo estudado em Maffei (2013).

Das figuras 5.15 e 5.16 pode-se concluir que a modelagem proposta no presente trabalho
capta as tendéncias observadas experimentalmente do carvdo betuminoso estudado em

Maffei (2013). Tanto a temperatura maxima da superficie da particula quanto o tempo de
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gueima da particula, se incrementam ao incrementar o oxigénio na mistura O,/CO2. Esse
comportamento foi testado experimentalmente no trabalho de Maffei (2013) e pode ser

verificado nas simulaces realizadas neste trabalho.

5.4 ANALISE E RESULTADOS DA QUEIMA DA PARTICULA DO CARVAO
COLOMBIANO BETUMINOSO

Depois de escolhida a malha e das verificacdes feitas na comparagédo das simulacdes com
os dados experimentais do carvéo estudado no trabalho de Maffei, podem ser realizadas as
simulagOes da particula de carvdo colombiano betuminoso escolhido no presente trabalho
para ser estudado. Isso sabendo que os resultados provavelmente mostrariam uma
tendéncia muito similar aos fenbmenos reais associados a combustdo da particula de

carvao a ser analisada.

Para o teste é utilizada uma particula de carvdo betuminoso do norte da Colémbia. As
condig@es iniciais sdo as mesmas mencionadas no item 5.1 do presente trabalho. A
particula é esférica de 80 um de didmetro igual que no caso anterior. A composi¢do e
propriedades do carvdo sdo as mencionadas no item 4.2 do presente trabalho. Serdo
testadas sete composicOes do gas oxidante. Cinco diferentes porcentagens de O, (21, 30,
40, 60 e 80) na mistura O,/CO2 e ar atmosférico conformam as seis composi¢des do gas
que terd uma temperatura de 1340K. O passo de tempo € o mesmo para todas as
simulacdes: a integracdo dos termos de reacdo (reacdes homogéneas, heterogéneas e
pirélise) é realizada com At=2,5x10%s e a solucéo implicita das equacdes transientes de

adveccao-difusio 4 feita com At=10"s.

Nas simulacdes sao analisadas: temperatura, conversdo de massa, reatividade, velocidade
dos gases de combustdo e fracdo massica para O,, CO,, CO, H,O e Ny, para todos os
instantes de tempo da combustéo e para todas as composi¢des do gas oxidante.

Para efeito de praticidade assume-se que as Figuras 5.17-5.40 sdo geradas para 0 carvao
colombiano e que a particula tem um diametro de 80 um ndo sendo necessario por esta
informacdo para cada uma dessas Figuras. Também é assumido que as Figuras 5.22, 5.23,
5.26, 5.29, 5.32 e 5.35, onde sdo mostrados perfis de temperatura e de fragdo massica de
espeécies quimicas, sao tomados na linha centro do dominio, considerando axisimétricas no

eixo z o qual passa pelo meio da particula.
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5.4.1 Conversao de massa e reatividade da particula em combustdo

A Figura 5.1 apresentada a curva de conversdo de massa para o carvdo colombiano nas
atmosferas mencionadas previamente. A Figura mostra a tendéncia como verificado em
trabalhos experimentais anteriores (Shaddix e Murphy, 2003 e Murphy e Shaddix, 2005),
onde o tempo de queima é reduzido com o aumento da concentracdo de oxigénio. Pode ser
observado que no caso de 80% de O, na mistura O,/CO, é consumido 0 90% da particula
do material s6lido em um tempo aproximado de 0,036 segundos, com uma diferenca
enorme para tempos de combustdo no que respeita ao caso de 21% de O, na mesma
mistura, onde nota-se que quando é consumida a mesma porcentagem do material solido, o

tempo excede os 0,1 segundos.

Temperatura gas=1340K, ¢=80um,
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Figura 5.17 — Curva de conversdo de massa da particula em combustéo.

Por outro lado, ainda na Figura 5.17, adverte-se que para iguais concentracdes de oxigénio
(21%), o tempo de queima com ar atmosférico € menor que o tempo de queima para a oxXi-
combustdo. Isso ocorre porque a mistura O,/CO, é mais densa do que a mistura O,/N,. Ao
mesmo tempo, a dissocia¢do de CO, na chama também deve contribuir, absorvendo calor e
contribuindo para que o tempo de combustdo seja menor. No trabalho realizado por
Vérheyi e Till (1999) pode ser verificado isso j& que eles mediram a taxa de reacdo do

carvdo em misturas de O,/CO, com diferentes concentracdes de O,, e concluiram que o
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efeito negligenciavel do CO, sobre a velocidade da reacdo do carvéo foi atribuida a uma

velocidade de reacdo muito mais baixa.

Realizando a derivada da curva de perda de massa, € simulada a reatividade (Figuras 5.18 e
5.19). Devido a isso, é apenas l6gico que as curvas com maiores picos sejam aquelas com
concentragOes altas de oxigénio na mistura, ja que para essas curvas a perda de massa

apresenta pendentes mais pronunciadas.

Em medicdes feitas em Liu et al. (2013), foi comparada a reatividade na fase da pirolise
para um carvdo chinés em ambientes de N, puro e CO; puro e também foi comparada
adicionando 5% de oxigénio dissolvido nos dois ambientes. Eles encontraram que para o
caso do ambiente de CO, a reatividade decresce em compara¢do com a reatividade medida
em ambiente de N, puro. Para o segundo onde é adicionado uns 5% de oxigénio para 0s
dois ambientes, os resultados ndo se modificam, mostrando que igualmente a reatividade
decresce na presenca de CO,. Visto o anterior, pode-se explicar porque a reatividade na
fase da pirdlise para a oxi-combustdo com concentracdo de 21% de O, é menor que a

reatividade para a combustdo com ar atmosférico, como mostrado na Figura 5.18.

-8
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7 T T T T T T T

Volateis Ar, X02=21%
Volateis Oxi, X02=21%
Volateis Oxi, X02=30% *
----- Volateis Oxi, X02=40%
---------- Volateis Oxi, X02=60%
——- Volateis Oxi, X,,=80%

T W

w S (&3]
I I I

Reatividade-volateis(kg/s)

N
I

L L L L

0.04 0.05 0.06 0.07 0.08
tempo(s)

Figura 5.18 — Curva de reatividade da particula em combustéo, considerando apenas a
perda de massa devido a pirolise.
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A reatividade na fase de perda de conversdao de massa do coque pode ser observada na
Figura 5.19. Essa, igual que a reatividade na fase de pirdlise apresenta um pico muito
pronunciado inicialmente, mas diferentemente da outra depois de passar esse pico tem um
novo incremento. Isso é devido provavelmente a formacéo da chama em torno da particula
em combustdo. Depois da chama passar, novamente vai ser consumido o coque o que faz

com que a reatividade incremente de novo como € ilustrado na Figura 5.19.
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Figura 5.19 — Curva de reatividade da particula em combustdo, considerando apenas a

perda de massa de coque.

Nas duas Figuras 5.18 e 5.19 nota-se uma grande semelhanca na curva com ar atmosférico
como oxidante comparado com a curva da oxi-combustdo com 30% de oxigénio. Somente
se observa um pequeno deslocamento, mas tanto a tendéncia como a reatividade maxima

nos dois casos € quase a mesma.

Para que se entenda melhor a reatividade dentro do processo de combustéo € apresentada a
Figura 5.20, onde Mgz, M € Mg, S80 @ massa do carvdo, coque e combustivel sélido,
respectivamente. No caso do coque existe criagdo de coque devido a degradagdo do carvao
e destruicdo devido as reacdes heterogéneas. Na Figura 5.20 é ilustrada a destruicdo de

carvao devido a pirélise que libera volateis e cria coque. Pode-se notar que no instante
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inicial o combustivel sélido é carvdo. Ja no momento em que a massa do carvdo comeca
ser a consumida, 0 coque inicia sua etapa de criacdo (fase da pirélise) e apenas é
consumida toda a massa do carvdo o combustivel solido é convertido em coque. E nesse

mesmo instante onde se inicia a destrui¢do do coque.

Combust&o em ar (21%02+79%N2, em wlume)
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Figura 5.20 — Processo de reatividade na combustdo da particula em ar atmosférico.

5.4.2 Temperatura da particula em combustao

Como visto anteriormente neste trabalho, a temperatura adiabatica da chama de combustao
de carvdo em concentracdes elevadas de oxigénio é muito alta, devido a falta de diluicdo
de N,. Na Figura 5.21 ¢é apresentada a curva de temperatura para a particula do carvédo
colombiano nas atmosferas mencionadas previamente. Nota-se que a temperatura é menor
para o caso da combustdo de carvdo com concentracdes de CO, similares as do N contido
no ar (21%). Esse fendmeno é explicado em diversos trabalhos realizados sobre a
combustdo nas duas atmosferas (O,/CO, e O,/N;) e é causado pela capacidade de
aquecimento mais elevada do CO, conseguindo assim uma maior absorc¢éo de calor. Como
foi dito anteriormente no presente trabalho, em medigdes feitas por diversos autores
mostram que ao ajustar a relacdo entre o gas de combustéo reciclado e a concentracdo de

oxigénio na entrada do queimador, uma temperatura de chama adiabatica semelhante a da
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combustdo de carvdo com ar atmosférico pode ser alcancada. Aproximadamente 30% de
O, na mistura O,/CO, é requerido para obter essa semelhanga entre as temperaturas
adiabaticas da chama com combustdo convencional e oxi-combustdo. Na Figura 5.21 séo
ilustrados esses fendbmenos ja que a curva de temperatura da particula de 30% em
condicBes de oxi-combustdo é a que mais se assemelha a curva da queima com ar
atmosférico, apenas é apreciado um pequeno deslocamento nas curvas e uma pequena
variacdo na temperatura maxima que alcanca a superficie da particula. O deslocamento
dessas curvas pode ser constatado com o menor tempo que gasta a combustdo com 30%
em ambiente O,/CO, comparado com a combustdo com ar (Figura 5.17). Por outro lado
também é mostrado na Figura 5.21 que nas misturas O,/CO, e O,/N, com a mesma

concentracdo de oxigénio (21%) a temperatura € menor para o caso da mistura O,/CO..

Observa-se ainda, que a combustdo em ambiente de oxigénio em um volume de 80%
ocorre muito rapida (Figura 5.17), e as temperaturas sdo muito altas (Figuras 5.21-5.23).
Por isso ndo é possivel a utilizacdo de O, em porcentagens tdo altas para alimentar a
combustdo nos equipamentos atualmente disponiveis na inddstria. Por isso procura-se
diluir o oxigénio com CO,, de modo que o comportamento térmico seja similar ao do ar

atmosférico.
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Figura 5.21 — Curvas de temperatura para a particula em combust&o.
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Perfis de temperatura tomados na linha de centro do dominio para o instante de maxima
temperatura e para o instante de maxima liberacéo de volateis sdo mostrados nas Figuras
5.22 e 5.23, respectivamente. Na Figura 5.22 mostra que para o caso de ar atmosférico a
tendéncia é diferente das curvas em ambiente de oxi-combustdo. Esse fendmeno se
apresenta provavelmente porque o N, € um agente passivo o que facilita a entrada do gas
na estrutura porosa, portanto a temperatura continua crescendo no centro da particula no
instante de maxima temperatura. Entretanto, o CO, induz uma reacdo endotérmica na
particula porosa, assim a temperatura no centro da particula decresce na medida em que o

gés se aproxima ao centro dessa.
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Figura 5.22 — Perfis de temperatura tomados na linha centro do dominio para o

instante de méaxima temperatura.

Uma tendéncia muito similar para todos os casos é apresentada na figura 5.23. A curva
para ar atmosférico estd mais ou menos no meio das curvas em ambiente O,/CO, com
porcentagens de O, em 30% e 40%, mas nota-se que na medida em que a curva de ar
atmosférico se aproxima a superficie da particula fica mais préxima da curva em ambiente
0,/CO, com porcentagens de O, em 30%. Apesar da tendéncia apresentada nessa Figura
(5.23) no caso de 80% de oxigénio no ambiente de oxi-combustédo é notado que na medida

em que a curva acerca-se a particula, essa apresenta um declive maior que nos outros casos
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Isso se apresenta posivelmente pelas altas temperaturas alcangadas devido aos altos niveis
de oxigénio, o que faz com que seja provavel a formacdo da chama na fase da pir6lise,
portanto fica mais dificil a entrada do oxigénio na particula e por isso apresenta valores
menores de temperatura no centro dela. Inclusive, esses valores chegam a ser menores que

para todos 0s casos exceto para 0 caso de 21% de O, na mistura O,/CO..

Perfis de temperatura para o instante de maxima liberagdo de volateis
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Figura 5.23 — Perfis de temperatura tomados na linha centro do dominio para o

instante de maxima liberacéo de volateis.

5.4.3 Fracdo massica de O; na particula em combustdo

As fracdo massica do oxigénio para a superficie e para o centro da particula é apresentada
nas Figuras 5.24 e 5.25, respectivamente.

Na medida que a temperatura aumenta a fracdo massica do oxigénio decresce e vice versa.
Isso pode ser constatado na Figura 5.24. Esse comportamento provavelmente acontece
porgue as altas temperaturas na combustdo de carvédo séo alcancadas gracas ao oxigénio.
Para isso 0 O, deve ser reagido com o combustivel formando assim outras espécies. Essas
transformacfes sdo chamadas de reagfes quimicas as quais envolvem alteragdes

relacionadas a mudanga nas conectividades entre os 4tomos ou ions.
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O comportamento da curva para oxi-combustdo com 30% de oxigénio mostra uma
tendéncia muito similar a curva da queima com ar atmosférico como pode ser observado
nas Figuras 5.24 e 5.25, o que significa que a concentracdo de O, para as duas curvas
mencionadas € muito parecido tanto na superficie da particula quanto no centro dela.
Entretanto em tralhos realizados por Hjarstman et al. (2009) e Abbas et al. (2011),
encontraram que o consumo de O, para o caso de oxi-combustdo com 25% de O, é

praticamente igual ao caso de combustdo com ar atmosférico.

Fracdo massica de Q na sup. da particula(valor médio)

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
tempo(s)

Figura 5.24 — Perfis de fracdo massica de O, tomados na superficie da particula em

combustéo.

Verifica-se na Figura 5.26 que os perfis de concentracdo de oxigénio sdo similares para
todos os casos de oxi-combustdo. A ndo penetracdo do oxidante no interior da particula
indica regime de queima controlado por difusdo (Zona I11). Para o caso do ar atmosférico,
verifica-se que ocorre penetracdo do oxigénio na matriz porosa. O modo de queima, nesse
caso é do tipo Zona Il, onde o regime é parcialmente cinético e parcialmente por difuséo
nos poros. Nota-se que os gradientes de concentracdo sdo bastante acentuados no interior

da particula. Comportamento que pode ser constatado também na figura 5.25
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Figura 5.25 — Perfis de fracdo massica de O, tomados no centro da particula em

combustéo.
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Figura 5.26 — Perfis de fracdo massica de O, tomados na linha centro do dominio para o

instante de maxima temperatura.
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5.4.4 Fracdo massica de CO; na particula em combust&o

Nas figuras 5.27 € mostrada a fragdo maéssica do CO; na superficie da particula em
combustdo. A concentracdo do CO, € menor para a combustdo com ar atmosferico em
qualquer instante do tempo comparada com o resto de ambientes. Isso se deve a que no
instante inicial o gas oxidante (ar atmosférico) nad contem CO,. As concentracdes
presentes de CO, para a curva com ar atmosférico sdo geradas a partir da mesma
combustdo. Ainda na mesma figura é observado que para todos os ambientes de oxi-
combustdo é gerado um minimo local para a concentracdo de CO,, que concorda com o
pico da mé&xima temperatura da particula na curva mostrada na Figura 5.21. Esse ultimo
pode ser possivelmente pela disociacdo do CO, que pode ocorrer em altas temperaturas
aparecendo em maior abundancia o CO tal como se ilustra na Figura 5.30, onde ocorre o

comportamento oposto ao da figura 5.27.
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Figura 5.27 — Perfis de fracdo massica de CO, tomados na superficie da particula em

combustao.
A Figura 5.28, ndo apresenta importantes modificagdes com respeito a Figura 5.27

enquanto a comparacdo das quantidades de CO, nos ambientes O,/N, e O,/CO, ja que as

concentragfes continuam sendo mais altas para o caso da oxi-combustdo. Porém nas
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Figuras 5.28 e 5.29 ha instantes em que as concentracGes sdo iguais para todos 0s

ambientes inclusive para o ar atmosférico.

As baixas concentracdes de CO, para o caso da combustdo com ar atmosférico em

comparagdo com os ambientes de oxi-combustao, pode ser verificado na figura 5.29, onde

é ilustrada a fracdo maéssica de CO; presente na superficie e no centro para um instante de

méaxima temperatura para todos os ambientes analisados, onde pode observar que no centro

da particula as concentraces sao bem acentuadas para todos os casos, porém continua

sendo menor a concentracdo quando a particula é reagida em ambiente O,/Ns.
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141
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— AL X,"21%

——— Oxi, X,),=40%
Oxi, X,,=60% |
Oxi, X,,=80%

0 0.01 0.02 0.03
tempo(s)

0.04

0.05 0.06

Figura 5.28 — Perfis de fracdo massica de CO, tomados no centro da particula em

combustéo.
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Z(m) x10*

Figura 5.29 — Perfis da fracdo méssica de CO, tomados na linha centro do dominio para o

instante de méaxima temperatura.

5.4.5 Fracdo massica de CO na particula em combustao

Os niveis mostrados de CO na caldeira podem atingir valores locais mais elevados para os
casos de oxi-combustdo (Hjarstman et al., 2009). Ainda no trabalho de Scheffknecht
(2011), falam que as concentracfes de CO sdo significativamente altas durante a pirélise
em ambientes com CO, comparadas com ambientes de N, isso especialmente a
temperaturas maiores de 1123K. Também segundo Liu et al. (2005) os niveis de CO sé&o
elevados na zona de combustédo, principalmente na regido onde se concentram as particulas

de carvao.

Na Figura 5.30 pode ser verificado o anterior, comparando a curva do ar atmosférico com
as de oxi-combustdo, onde se ilustra que sdo alcangadas maiores concentragdes de CO no
segundo caso mencionado. Inclusive pode ser constatado na Figura 5.31, ja que para todos
0s casos de oxi-combustédo sdo alcancadas maiores concentragcdes de CO no processo da

queima.
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combustéo.
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Os picos presentes na Figura 5.31 que podem ser vistos na figura 5.32. Esses picos geram-
se provavelmente pelas fases presentes na combustdo, j& que como dito anteriormente as
concentracdes de CO sdo significativamente altas durante a pirélise em ambientes com
CO, comparadas com ambientes de N,, e ndo necessariamente essas concentracdes sdo

igualmente significativas nas outras fases da combustéo.

Conclui-se entdo que as concentracdes de CO nos gases de combustdo sdo maiores na oxi-
combustdo do que em condicdes de ar atmosférico. Isso € confirmado experimentalmente
por Tan et al. (2010), que afirmam que esse fendmeno &, possivelmente, devido a taxa de

difusdo mais lenta de compostos volateis sob altas concentragdes de CO..
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Figura 5.32 — Perfis da fracdo méassica de CO tomados na linha centro do dominio para o

instante de méaxima temperatura.

5.4.6 Fracao massica de H,O na particula em combustéo

O H,0 surge como produto natural da pir6lise, porém depois da pirolise na oxidacédo do
coque também ha formacéo de H,O. Esse proceso pode ser observado com claridade na
Figura 5.33, especificamente nas curvas da fracdo massica de H,O na superficie da

particula em combustdo para os ambientes com 60% e 80% de oxigénio no gas oxidante.
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Diversos autores tém mencionado o incremento na formagdo de H,O em ambientes
0,/CO,. Isso pode ser verificado na Figura 5.33, j& que para o caso da combustdo de
carvao com concentragbes de CO, similares as do N, contido no ar (21%), as
concentracdes de agua alcangam niveis maiores, embora a diferenca ndo seja relevante. No
interior da particula o processo varia e ndo se apresenta a mesma situacao ja que para o
caso de carvao com concentracbes de CO, similares as do N, contido no ar (21%), as
concentracdes de agua alcancam niveis menores (Figura 5.34). Além disso o
comportamento para essa mesma Figura com 40% de O, em ambiente O,/CO,, apresenta

as maiores concentracfes de &gua.
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Figura 5.33 — Perfis de fracdo massica de H,O tomados na superficie da particula em

combustéo.

O perfil da fracdo massica de H,O no centro e na superficie da particula em combustao
para o instante de méxima temperatura é apresentado na figura 5.35. Nessa Figura é
constatado o incremento na formacdo de vapor de agua em ambientes O,/CO,. Entretanto
os altos niveis sdo consideravelmente reduzidos na medida em que a curva se aproxima a

particula e ainda mais quando entra nela.
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Figura 5.34 — Perfis de fracdo massica de H,O tomados no centro da particula em

combustéo.
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5.4.7 Fracdo massica de N, na particula em combustao

Para as simulacGes em ambientes O,/CO; as concentragdes inicias de N, séo consideradas
nulas o qual pode ser observado nas Figuras 5.36 e 5.37, ja que as concentracfes de N,
para os ambientes em condicGes de oxi-combustdo sdo nulas. Esses resultados na natureza
provavelmente ndo sejam iguais ja que na hora de fazer a separacéo do N, do ar, 0 N, ndo é
removido na sua totalidade.

Na figura 5.37 0 N, para o caso da combustdo da particula em ambiente O,/N, tem um

instante onde desaparece.

1 T T T T T

0.9 '

0.8~ 1

0.7 1

0.6~ '

0.5 *

0.4 '

03k — AL X, 21%
.......... Oxi, X ,,=21%
o2l Oxi, X,=30% |

————- Oxi, X,,=40%
Oxi, X, =60% -|
Oxi, X, =80%

Frag@o massica de N na sup. da particula(valor médio)

0.1

r r r r r
0

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
tempo(s)

Figura 5.36 — Perfis de fracdo massica de N, tomados na superficie da particula em

combustéo.
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Figura 5.37 — Perfis fracdo massica de N, tomados no centro da particula em combustao.

5.4.8 Velocidade de escape dos gases na superficie da particula em combustao

Velocidades altissimas para o escape dos gases de combustdo se apresentam em
concentracdes altas de oxigénio no gas oxidante na combustao. Isso pode ser observado na
Figura 5.38, onde a velocidade para a mistura (80% O, / 20% CO,) alcanca valores muito
altos em relacdo a combustdo (maiores a 10 m/s). Essas velocidades concordam com
curvas de temperatura e conversdo de massa apresentadas nas Figuras 5.21 e 5.17,
respectivamente. Também cabe ressaltar que a velocidade para o ar comparada com a
velocidade para a oxi-combustdo com 30% de O,, sdo semelhantes ja que alcangcam valores

maximos muito similares e as curvas estdo apenas um pouco deslocadas uma da outra.

Para os niveis de velocidade apresentados na figura 5.38, as particula ficam sujeitas a
niveis de pressdo que podem fragmenta-las. Como a modelagem do presente trabalho néo
considera fragmentacao para a particula, entdo as simulacdes apenas apresentam resultados

até 0 90% da conversdo de massa da particula como mostrado na Figura 5.17.
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Figura 5.38 — Velocidade de escape dos gases na superficie da particula.

5.4.9 Campos de temperatura, fracdo massica e velocidade

Na figura 5.39 séo apresentados campos de temperatura, fragdo méssica de O, e velocidade
na superficie da particula para o instante de méxima temperatura para 0 caso com ar
atmosférico e para os casos de oxi-combustdo com porcentagens de oxigénio de 21, 30, 40
e 60. Verifica-se que para o caso de 60% de O, na mistura O,/CO, a temperatura (coluna
da esquerda), fracdo massica de O, (coluna do meio) e velocidade (coluna da direita), sdo
maiores como mostrado nas Figuras 5.21, 5.24 e 5.38.

Campos de temperatura da superficie da particula para varios instantes de tempo para ar
atmosférico e para oxi-combustdo com 30% de O,, séo apresentados na Figura 5.40. Pode
ser constatado como visto durante o presente trabalho e como mencionado por inimeros
autores, que o comportamento da temperatura € muito similar para esses dois casos. As
diferengas mais notorias na Figura 5.40, se apresentam nos instantes de temperatura
maxima ja que embora sejam muito similares as maximas temperaturas na superficie da
particula para os dois casos, essas se apresentam em diferentes instantes de tempo.

Deslocamento ilustrado na Figura 5.21
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6 CONCLUSOES E RECOMENDAGCOES

No presente trabalho foi estudado qual é o efeito da substituicio de N, por CO, na
combustdo de carvao em particulas através de simulagcbes numéricas para um carvdo
betuminoso colombiano. Nas simulacGes foram analisadas: temperatura; conversao de
massa; reatividade; velocidade dos gases de combustdo e fragcdo maéssica para O, CO,,
CO, H,0 e Ny, para todos os instantes de tempo da combustéo e para todas as composi¢oes
do gas oxidante escolhidas. Cinco diferentes porcentagens de O, (21, 30, 40, 60 e 80) na

mistura O,/CO2 e ar atmosférico conformaram as seis composi¢des do gas.

As predi¢bes numéricas mostraram excelente concordancia com resultados experimentais e
tedricos publicados na literatura especializada no assunto, mostrando que ao ajustar a
relacdo entre o gas de combustdo reciclado e a concentracdo de oxigénio na entrada do
queimador, uma temperatura de chama adiabatica semelhante a da combustdo de carvédo
com ar atmosfeérico pode ser alcancada. Aproximadamente 30% de O, na mistura O,/CO; é
requerido para obter essa semelhanca entre as temperaturas adiabaticas da chama com

combustdo convencional e oxi-combustao.

Como se esperava, a combustdo em ambiente de oxigénio em um volume de 80% ocorre
muito rapida e as temperaturas sdo muito altas. Por isso ndo € possivel a utilizacdo de O,
em porcentagens tdo altas para alimentar a combustdo nos equipamentos atualmente

disponiveis na industria.

Nota-se que em condicdes de oxi-combustdo, os perfis de fracdo massica para o CO, CO, e
H,O alcancam valores mais elevados tanto na superficie quanto no centro da particula.
Para o caso do O, os valores dependerdo da concentracdo desse mesmo na mistura do gas

oxidante.

Finalmente, se conclui que a metodologia proposta para a modelagem de combustdo de
particulas de carvdo realizada no trabalho foi adequada. Prova disso s&o os resultados
obtidos para o carvao testado no trabalho de Maffei (2013), onde se verifica que as
simulacOes captam as tendéncias observadas experimentalmente. A modelagem menciona
todo o equacionamento matematico necessario para a simulacdo de particulas em

combustdo considerando as atmosferas O,/NO, e 0O,/CO,. Tal equacionamento foi
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resolvido no cédigo de dindmica dos fluidos computacional desenvolvido em Cunha

(2010). A modelagem também cita todas as composicdo e propriedades do carvao

indispensaveis para as simulacdes. Tais propriedades sdo encontradas na literatura para o

carvao escolhido a ser estudado no trabalho, outras sdo obtidas a partir do proprio

equacionamento.

Como sugestdes para trabalhos futuros, se propdem:

Corroborar essas estimativas obtidas no presente trabalho, com medigdes
experimentais, devido a incerteza existente nas simulacbes numéricas

computacionais.

Considerar fragmentacdo da particula, para obter resultados mais semelhantes com
a realidade.

Considerar as varias particulas em combustdo nas simulagcbes a modo de obter
medi¢cBes mais exatas, ja que as reacdes presentes em uma particula em combustéo
alteram o ambiente perto delas e dessa forma o comportamento das outras

particulas.

Analisar o efeito da variacdo das emissfes de SOx e NOx em um ambiente de oxi-

combustao.
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