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RESUMO - 0 PROBLEMA DA POLUICAO ATMOSFERICA, A PROPAGACAO DOS GASES EMITIDOS E OS IMPACTOS AO MEIO AMBIENTE
TEM CHAMADO A ATENGAO. A PROPAGAGAO DE GASES EMITIDOS DE UMA CENTRAL TERMOELETRICA, COM A QUEIMA DE CARVAO, E
APRESENTADA NESTE TRABALHO. AS VAZOES DA CHAMINE SAO DESCRITAS PELO “AP-42” - COMPILACAO DOS FATORES DE EMISSAO
DE POLUENTES ATMOSFERICOS DO “ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (EPA)” DOS ESTADOS UNIDOS. UM PROGRAMA DE
COMPUTADOR ESTA SENDO DESENVOLVIDO E FOI USADO PARA DESCREVER A FONTE DE EMISSAO E A PROPAGAGCAO DOS GASES. O
MODELO APROXIMADO SEPARA O MECANISMO DE PROPAGAGAO (ADVECGAO E DIFUSAO) E O DE REAGAO QUIMICA. NESSE TRABALHO
O MECANISMO QUIMICO SIMPLIFICADO SEPARANDO A QUIMICA DOS GASES DE NITROGENIO (NOx) E COMPARADO A UM MECANISMO
CONTENDO OS COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS (“vOC”). OS RESULTADOS NUMERICOS SAO APRESENTADOS PARA AS
CONCENTRAGOES DOS GASES EMITIDOS DESSA CHAMINE.

Palavras-chave: Propagacdo de Gases. Reacdo Quimica. Modelo de "Puffs".

ABSTRACT - THE PROBLEM OF AIR POLLUTION, THE SPREAD OF THE EMITTED GASES AND IMPACTS TO
THE ENVIRONMENT HAVE DRAWN ATTENTION. THE SPREAD OF GASES EMITTED FROM A THERMAL POWER
PLANT WITH COAL BURNING, IS PRESENTED IN THIS WORK. THE FLOW OF THE CHIMNEY ARE DESCRIBED
BY "AP-42" - COMPILATION OF EMISSION FACTORS FOR AIR POLLUTANTS FROM THE "ENVIRONMENTAL
PROTECTION AGENCY (EPA)" OF THE UNITED STATES. A COMPUTER PROGRAM IS BEING DEVELOPED AND
WAS USED TO DESCRIBE THE SOURCE OF EMISSION AND PROPAGATION OF GASES. THE APPROXIMATE
MODEL SEPARATES THE PROPAGATION MECHANISM (ADVECTION AND DIFFUSION) AND CHEMICAL
REACTION. A SIMPLIFIED CHEMICAL MECHANISM SEPARATING THE CHEMISTRY OF GASES NITROGEN
(NOX) AND VOLATILE ORGANIC COMPOUNDS ("VOC") IS DISCUSSED. NUMERICAL RESULTS ARE
PRESENTED FOR THE CONCENTRATIONS OF THE GASES EMITTED FROM THIS CHIMNEY.

Key-Words: Gases Propagation. Chemical reaction. Model of the "Puffs" .

1 INTRODUGCAO reacdo quimica, Chiaramonte (2014), compara um
mecanismo simplificado para os compostos de
Nitrogénio com um mecanismo usando 0s
compostos organicos volateis e os compostos de
Enxdfre. Também sdo mostrados os resultados
numéricos obtidos para as concentragbes dos gases
Acido Nitrico (HNOj3), Didxido de Nitrogénio (NO,),
Oxido Nitroso (NO) e Ozdnio (Oz) gerados a partir
da fonte de emisséo, na dire¢cdo do vento para os
dois mecanismos.

Nas Ultimas décadas, a poluicdo atmosférica
tem chamado atencdo devido ao seu efeito nocivo
para o ambiente. O estudo da dispersdo e do
transporte de gases na atmosfera tem chamado a
atencdo de muitos grupos de pesquisa. Uma das
fontes de emissGes de gases sdo as chaminés
industriais, Fenger (1999). Estes gases podem
sofrer transformagfes quimicas na atmosfera e
produzirem produtos que irdo interagir com o0
ambiente. Por exemplo, os Oxidos de Enxofre (SO,)
e de Nitrogénio (NO,) sdo precursores de chuva
acida e o Diéxido de Nitrogénio (NO,) produz o géas
Ozb6nio presente na baixa atmosfera, Seinfeld e
Pandis (2006). A propagacdo dos gases emitidos, 2.1. A Fonte de Emissdo da Central
de uma central termoelétrica de carvdo, €& Termoelétricade Carvao
representada por um modelo aproximado. Nesse Os principais gases envolvidos com a

trabalho o modelo de propagacdo, disperséo e pojuicdo atmosférica NOx, SOx, monoéxido de

2 o] MODELO  APROXIMADO DE
PROPAGACAO E REACAO QUIMICA
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Carbono (CO) e os Compostos Orgéanicos Volateis
(COV) tém suas vazdes estimadas a partir dos
fatores de emissédo do inventario “AP-42”, USEPA
(2012). As vazbes, dos gases que saem na
chaminé, séo estimadas pela relagéo:

ERi
Que = Ai X Epy X (1—-22) [Eq.1]

Onde Q¢ é a vazdo do composto “i” (kg h™)
obtido pelos fatores de emissdo, A; é a taxa de
consumo do combustivel (kg h™), Eg; é o fator de
emissao do gas “i”’ (kg do gas “i"/kg total) e Eg; € 0
fator de eliminagdo do gas, no equipamento de
remoc¢do da poluicdo. As vazBes dos demais gases
sédo determinadas pelas relacdes estequiométricas,
o valor do excesso de ar empregado e da analise
elementar do Carvdo de Candiota, mostrada na
Tabela 1, conforme Rodrigues (2004). A guantidade
de cada gas gerado por kg de carvao, a partir de
cada elemento presente no carvdo, por exemplo, o
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Di6éxido de Carbono (CO,) é obtido a partir do
elemento Carbono (C), é obtida com a Equacédo a
seguir

Mg;
(Xgi)c = 791 (Xi)um [Eq2]

Onde (Xg)c € a quantidade do gas “gi” em kg
por kg de carvao, Mg € a massa molar do gas que
sai na chaminé e M; é a massa molar do elemento “”
gue reage com o oxigénio. A vazdo, dos demais

gases, séo dados pela relagédo
Qip = (Xgi)CAi

Onde Q;p é a vazdo dos demais gases.

[Eq.3]

Tabela 1 - Dados elementares do carvao.

Compostos % massica
H,O 3,58
Material Volatil 19,77
Carbono fixo 25,66
Cinzas 54,57
Enxofre 2,04
Carbono 32,26
Hidrogénio 2,13
Nitrogénio 0,67
Oxigénio + halogénios 8,33

Fonte: Rodrigues (2004).

2.2. O Modelo Aproximado de Propagacao

O modelo de propagacdo (adveccao,
dispersdo e reacdo quimica) dos gases emitidos da
chaminé adota uma liberacdo instantanea
(denominada “puff’), de formato retangular, que
separa 0s mecanismos de reacdo quimica e de

propagacdo a cada tempo de deslocamento do
“puff”’, Chiaramonte (2014). O modelo de reacao
guimica adota a variacdo da concentracao dos
gases da mistura, num volume constante do “puff’, a
cada tempo de deslocamento. E, o modelo de
propagacdo € um modelo aproximado que aplica a
diluicdo da massa total de gases liberada no final do
tempo de deslocamento. O modelo de diluicdo usa
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uma solucdo analitica da equacédo da difusdo para
avaliar a entrada de ar a cada tempo de
deslocamento.

3. MODELOS DE REACOES QUIMICAS
COMPARADOS
3.1. Mecanismo Simplificado dos

Compostos de Nitrogénio

O mecanismo simplificado para a avaliacdo
dos compostos de Nitrogénio liberados numa
Central Termoelétrica. O conjunto de reacbes é
desacoplado das reac¢des dos Compostos Organicos
Volateis (VOC) para uma avaliagdo dos resultados
obtidos e uma maior facilidade de solucdo do
conjunto de equagles diferenciais ordinarias que
apresentam problema de instabilidade numérica,
conforme Yamartino et al. (1992). O conjunto de
reacbes e as respectivas taxas, do mecanismo
simplificado, é mostrado nas Equagdes (4) a (8):

NO,+hy 3 NO+ 05 Ry =JiCro, [Eq.4]
Os+hy » 0,+0° R, =],C, [EqQ.5]
0;+NO - NO,+0,  Ry= ksCoCyo  [EQ.6]
H,0+ 0" = 20H Ry =kyCpy,oCo [EqQ.7]
OH +NO, » HNO; R = ksCouCno, [Eq.8]

O mecanismo resulta no sistema de
equacdes diferenciais ordinarias acopladas:

dCno,

= RitR;—Rs [Eq.9]
"’f% =R, — R, [Eq.10]
203 = Ry — R, — R [Eq.11]
Lo —R,—R, [Eq.12]
o _ _p, [Eq.13]
“f% = 2R, — Rs [Eq.14]
dnnos _ p. [Eq.15]

dt

3.2. Mecanismo dos Compostos de Nitrogénio e
os Compostos Orgéanicos Volateis

Um mecanismo quimico adicionando o0s
compostos Mondxido de Carbono (CO), o Metano (CH,)
e 0s compostos de Enxofre (SO,) a quimica dos
compostos de Nitrogénio foi implementado nessa etapa do
trabalho. O conjunto de reacBes e as respectivas
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taxas sao mostrados nas Equacdes (4) a (26):

A quimica dos compostos de Nitrogénio:

NO,+hy 2 NO+ 0, R, = J1Cro, [Eq.4]
Os+hy = 0,+0° R, =],C, [EqQ.5]
0;+NO > NO,+0,  Ry= ksCo,Cxo  [EQ.6]
H,0 + 0" —» 20H Ry =k4Cy,0Co [Eq.7]
OH +NO, » HNO; R = ksCouCyo, [Eq.8]

A quimica do CO:

CO + OH - +0, = CO, + HO, - Rg = kg Cep ConlEQ.16]
HO,-+NO - NO, 4+ OH - R; = k; Cyo, Cxo  [EQ.17]
A quimica do Metano:

CH, + OH - > CH30, - +H,0 Rg = kg Ccyy, Con EQ.18]
CH;0,++NO + 0, - HCHO + HO, - +NO, Ry =

koCeriio,-Cno [Eq.19]
CH;0,-+HO, -— CH3;00H + 0, Ry =
k10Cchy0,-Cho,: [Eq.20]
CH;00H + hy + 0, - HCHO + HO, - +0H -
Ryy = J11Ccrso0n [Eqg.21]
CH,00H + OH - > H,0 + CH;0, -
Rz = Kiz Cegypom Con [EqQ.22]
CH;00H + OH -—» H,0 + HCHO + OH -
Rz = kq3 Cecnoon Con [Eq.23]
HCHO + hy + 0, = 2HO, -+CO
R14 = J14 Cucro [Eq.24]
HCHO + OH - +0, —> HO, - +CO0 + H,0
Ris = kis Cucro Con- [Eq.25]
HO,-+0; — OH- +20,
Ri6 = k16 Cho,- Co, [Eqg.26]
OH-+0; > HO,-+0,
Ri7 = kq7 Con. Co, [Eq.27]
HO, - +HO, - > H,0, + 0,
Rig = kig Cho,- Cro,- [Eq.28]
H,0, + hy — 20H -
Ri9 = J19 Ch,o, [Eq.29]
H,0, + OH - > HO, - +H,0
R0 = k0 Chyo, Con- [Eq.30]
A quimica dos compostos de Enxofre:
S0, + OH -— OHSO, -
Ry1 = k31 Cso, Con. [Eq.31]
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OHSOZ : +02 4 HOZ " +SO3
[Eq.32]
[Eq.33]

O mecanismo resulta no sistema de
equacdes diferenciais ordinarias acopladas:

Ry, = Ky COHSOZ- C02

SO; + H,0 - H,SO,

EN0% = —Ry +R;— Ry + Ry + Ry [Eq.34]
N0 = R, — Ry —R; — Ry [Eq.35]
dac

dg3 =R; —R; —R3; — Ry —Ryy [Eq.36]
dCy»

‘o' = R, R, [Eq.37]
dcﬂ = _R4 + Rs + Rlz - R23 [Eq.38]

dat

dfi(zH=2R4_R5_R6+R7_R8+R11_R12_R15+

Rig —Ri7 + 2R19 — Ryp — Ryq [Eq.39]
ACHNO3 __

= Rs [Eq.40]
d;‘% = _R6 + R14 + R15 [Eq.41]
dCco, _

2o = Ry [Eq.42]
dCHOz

dt =R6_R7+R9_R10+R11+2R14+R15_

R16 + R17 - 2R18 + RZO [Eq.43]
dCcH, _
— = Rg [Eq.44]
£5cHs% — Ry — Ry — Ryp + Ry [Eq.45]
dc};% = Rg+ Ryy + Ry3 — Ryy — Rys [Eq.46]
dCCZ# =Ryg —Ry1 —Ryz — Ry3 [Eq.47]
dc;,_;az = Ryg — Rig — Ry [Eq.48]
distoz =—Ry [Eq.49]
dCHdOtSOZ Ry1 — Ry, [Eq.50]
dist% =Ry, —Ry3 [Eq.51]
2504 _ p [Eq.52]
dt
Os sistemas de equagbes ordinarias

acopladas, para 0s componentes, descrevem o
balanco de massa dos componentes da quimica dos
compostos NOx, SOx, CH; e CO num volume
constante, isto é tratado independente da dispersao
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atmosférica (diluicho com o ar atmosférico). O
sistema é resolvido a cada tempo de deslocamento
do “puff’ pelo método implicito de integracdo
numérica “Backward Differentiation Formula” BDF
de quarta ordem

48 36 16 3
Yn = Eyn—l - EYn—Z Eyn—S - Eyn—zl +

=2 f G )

Onde y, é o valor da funcdo no tempo “4,”, h
€ 0 passo de integracdo numérico e f(ynt,) € a
funcdo derivada de y calculada no tempo atual. O
passo de integracdo é um valor muito pequeno
devido aos problemas de rigidez, pela diferenca das
velocidades de reacdes dos componentes, reacdes
mais rapidas e reacdes lentas. A discretizagdo gera
um sistema de equac¢des ndo lineares para as
concentracdes. Ele é resolvido pelo método de
substituicdo sucessiva a cada passo de integracgéo.

[EqQ.53]

4. METODOLOGIA

A metodologia empregada foi aplicar o
modelo descrito. Ele foi implementado num
programa de computador, em linguagem Fortran,
com o software livre Force plus Fortran 90. O
programa faz as leituras dos dados de
caracterizacdo do carvdo, da fonte de emisséo, da
composicao da atmosfera e das caracteristicas
meteoroldgicas do vento e executa o modelo de
propagacgao com reagao quimica.

4. RESULTADOS OBTIDOS COM O MODELO

O modelo foi empregado para uma fonte de
emissao, conforme os dados citados pela empresa
CGTEE (2012) para a denominada fase “B”, para
um dia ensolarado e com as caracteristicas de
atmosfera instavel. Esses dados sdo mostrados na
Tabela 2. Os resultados sdo mostrados nos gréaficos
da Figuras 2, que mostram a comparacdo dos
mecanismo simplificado e o com a adicdo dos
compostos volateis. Os graficos mostram os valores
de concentracdo, no eixo das ordenadas, contra a
distancia do ponto de emissao, no eixo da abscissa.
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Tabela 2 - Tabela 2. Dados usados na simulacao.

Dados da Fonte de emisséao

Vazao de carvdo, em kg s™ 0,275560
Altura da chaminé, em m 150,0
Diametro da chaminé, em m 5,0
Dados da atmosfera

Presséo, em atm 1,0
Temperatura, em °C 25,0
Umidade relativa do ar, em % 30,0
Velocidade do ventoa10 m,em m s™ 7,0
Velocidade convectiva, m s™ 1,64
Comprimento da camada limite convectiva, em m 780,0

Fonte: Autor (2017).

Concentrag¢do dos Compostos de Nitrogénio
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Figura 1. Perfil de concentracéo dos compostos de
Nitrogénio.

5. CONCLUSOES

Esse modelo aproximado que separa oS
mecanismos de dispersdo global e do de reacgéo
guimica mostra-se adequado, devido a solucao
tornar-se mais rapida. Para esse exemplo pareceu
adequado a separagcdo do mecanismo dos
compostos de Nitrogénio dos demais mecanismos,
pois os resultados foram coincidentes. O modelo
continuarq a ser desenvolvido e mais aplicacdes
serdo realizadas. A adigcdo da quimica de mais
compostos organicos volateis e testes para
diferentes dados de estabilidade atmosférica serdo
realizados.
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Concentragio do Composto Acido Nitrico
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Figura 2. Perfil de concentragéo do composto Acido
Nitrico.
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