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Resumo: O problema da poluicéo atmosférica, a propaga¢do dos gases emitidos e 0s impactos ao meio ambiente tém
chamado a atencdo. A propaga¢do de gases emitidos de uma central termoelétrica, com a queima de carvao, é
apresentada neste trabalho. As vazées da chaminé sdo descritas pelo “AP-42" - Compilacdo dos Fatores de Emisséo
de Poluentes Atmosféricos do “Environmental Protection Agency (EPA)” dos Estados Unidos. Um programa de
computador estd sendo desenvolvido e foi usado para descrever a fonte de emissdo e a propagacdo dos gases. O
modelo aproximado separa 0 mecanismo de propagacao (adveccao e difuséo) e o de reagdo quimica. Nesse trabalho o
mecanismo quimico simplificado separando a quimica dos gases de Nitrogénio (NO,) é comparado a um mecanismo
contendo os compostos orgdnicos voldteis (“COV ”). Os resultados numéricos sdo apresentados para as concentragées
dos gases emitidos dessa chaminé.
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1. INTRODUCAO

Nas Gltimas décadas, a polui¢do atmosférica tem chamado atencdo devido ao seu efeito nocivo para o ambiente. O
estudo da disperséo e do transporte de gases na atmosfera tem chamado a atengdo de muitos grupos de pesquisa. Uma
das fontes de emissbes de gases sdo as chaminés industriais, (FENGER, 1999). Estes gases podem sofrer
transformacdes quimicas na atmosfera e produzirem produtos que irdo interagir com o ambiente. Por exemplo, 0s
Oxidos de Enxofre (SO,) e de Nitrogénio (NO,) sdo precursores de chuva acida e o Dioxido de Nitrogénio (NO,)
produz o gas Ozénio presente na baixa atmosfera, (SEINFELD e PANDIS, 2006). A propagagdo dos gases emitidos, de
uma central termoelétrica de carvdo, é representada por um modelo aproximado. Nesse trabalho o modelo de
propagacdo, dispersdo e 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 concentracdes dos gases Acido Nitrico (HNO3),
Didxido de Nitrogénio (NO,), Oxido Nitroso (NO) e Ozonio (O3) gerados a partir da fonte de emisso, na direcio do
vento para os dois mecanismos.

2. O MODELO APROXIMADO DE PROPAGACAO E REACAO QUIMICA
2.1. A Fonte de Emissdo da Central Termoelétrica de Carvao

Os principais gases envolvidos com a poluicdo atmosférica NOx, SOx, monéxido de Carbono (CO) e os
Compostos Organicos Volateis (COV) tém suas vazdes estimadas a partir dos fatores de emissdo do inventdrio “AP-
427, (USEPA, 2012). As vazdes, dos gases que saem na chaminé, sdo estimadas pela relagéo:

Qs = A; X Egy x (1-22% ()

Onde Qi ¢ 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 emissdo do gas “i” (kg do gas “i”/kg total) e Eg;; é o fator de eliminago do gés, no
equipamento de remocdo da poluicdo. As vazdes dos demais gases sdo determinadas pelas relagOes estequiométricas, o
valor do excesso de ar empregado e da andlise elementar do Carvao de Candiota, mostrada na Tabela 1, conforme
(RODRIGUES, 2004). A quantidade de cada gas gerado por kg de carvao, a partir de cada elemento presente no carvao,
por exemplo, o Dioxido de Carbono (CO,) é obtido a partir do elemento Carbono (C), é obtida com a Equacéo a seguir
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(Xgi), = 9t (X um @)

M;

Onde (Xgi)c € a quantidade do gas “gi” em kg por kg de carvéo, M € a massa molar do gas que sai na chaminé e
M; é a massa molar do elemento “i” que reage com o oxigénio. A vazao, dos demais gases, é dada pela relacdo

Qip = (Xgi)CAi 3)

Onde Q;p € a vazdo dos demais gases.

Tabela 1. Dados elementares do carvao, em base seca.

Compostos % raz8o massica
H,0 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

2.2. O Modelo Aproximado de Propagacao

O modelo de propaga¢do (adveccéo, dispersdo e reacdo quimica) dos gases emitidos da chaminé adota uma liberacdo
instantanea (denominada “puff”), de formato retangular, que separa os mecanismos de rea¢ao quimica e de propagagio
a cada tempo de deslocamento do “puff”, (CHIARAMONTE, 2014). O modelo de reacdo quimica adota a variacéo da
concentragdo 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 uma solugdo analitica da equacéo da difusdo para avaliar a entrada de ar a cada
tempo de deslocamento.

3. 0OS MODELOS DE REACOES QUIMICAS COMPARADOS
3.1 O Mecanismo Simplificado dos Compostos de Nitrogénio

O mecanismo simplificado para a avaliagdo dos compostos de Nitrogénio liberados, aplicado numa Central
Termoelétrica, foi testado. Nesse mecanismo, O conjunto de reagBes € desacoplado das reacGes dos Compostos
Organicos Volateis (COV) para uma avaliacdo dos resultados obtidos e uma maior facilidade de solugdo do conjunto de
equacOes diferenciais ordinarias que apresentam problema de instabilidade numérica, conforme (YAMARTINO et al.,
1992). O conjunto de reagdes e as respectivas taxas, do mecanismo simplificado, é mostrado nas Equac6es (4) a (8):

NO, +hy 3 NO + 04 Ry =J1Cno, )
Os+hy - 0,+0° Ry = J2Co, ®)
0; +NO - NO, + 0, R3 = k3Co,Cno (6)
H,0 + 0" - 20H Ry = k4Ch,oCor @)
OH + NO, —» HNO; Rs = ksCopCho, (8)

O mecanismo resulta no sistema de equagdes diferenciais ordinarias acopladas:

TR = —Ry + Ry~ Ry ©)
dc

dIZD =R — Ry (10)
d2?3 = Rl - Rz - R3 (11)
dC gy

a R, —R, (12)
dChH,0 _
TH0 — R, (13)
dCoH

—94 — 2R, — Rs (14)
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dCHNO3 _
“a " B (15)

3.2 O mecanismo dos Compostos de Nitrogénio com os Compostos Orgéanicos Volateis

Um mecanismo quimico adicionando os 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
reagdes e as respectivas taxas sdo mostrados nas Equagdes (4) a (26):

A quimica dos compostos de Nitrogénio:

0
NO, + hy = NO + 0, Ry = J1Cyo, 4)
03 + hy d 02 + O"< RZ =]2C03 (5)
05+ NO - NO, + 0, Ry = k3Co,Cyo (6)
H,0 + 0" - 20H - Ry = k4Cy,oCor (7)
OH-+N0O, > HNO, Rs = ksCouCo, ®)
A quimica do CO:

CO+ OH-+0, - CO,+ HO, - Re = ks Cco Con (16)
H02 +NO — NOZ + OH - R7 = k7 CH02 CNO (17)
A quimica do Metano:

CH, + OH - > CH;0, - +H,0 Rg = kg Ccy, Con (18)
CH302 : +N0 + 02 - HCHO + H02 ' +N02 R9 = k9CCH302'CNO (19)
CH302 * +H02 g CH300H + 02 RlO = k10CCH302.CH02. (20)
CH;00H + hy + 0, - HCHO + HO, - +OH - Ri1 = J11Cenyoom (21)
CH300H + OH g H20 + CH302 ) R12 = Klz CCCHgOOH COH' (22)
CH;00H + OH - - H,0 + HCHO + OH - Ri3 = kq5 CCCH3OOH Con- (23)
HCHO + hy + 0, — 2HO, - +CO Ris = J1a Cucro (24)
HCHO + OH - +02 4 HOZ ) +C0 + Hzo R15 == k15 CHCHO COH' (25)
H02 : +03 d OH : +202 R16 = k16 CHOZ' CO3 (26)
OH-+0; - HO,-+0, R17 = k17 Con. Co, @7)
HO,-+HO, - H,0, + 0, R1g = kig Cho,- Cho,- (28)
H,0, + hy - 20H - Ry = J19 Ch,o, (29)
H202 +0H - - H02 : +H20 R20 = kzo CHZOZ COH' (30)
A quimica dos compostos de Enxofre:
502 + OH g OHSOZ " R21 = k21 CSOZ COH' (31)
OHSOZ " +02 hd HOZ " +503 R22 = kzz COHSOZ‘ C02 (32)
503 + H20 hd H2504 R23 = k23 CSO3' CHZO (33)
O mecanismo resulta no sistema de equagdes diferenciais ordindrias acopladas:
092 — _Ry + Ry — Rs + Ry + Ry (34)
LN — Ry — Ry — R, — Ry (35)
dac
—d?3 =R; —R; —R3; —Rys — Ry7 (36)
ac

=R Ry o
ac
% =—R, +Rg + Ry3 = Ry3 (38)
dc,
% =2R, —Rs —Rg¢ + R; = Rg + Ry1 — Rip — Ry5 + Ryg — Ri7 + 2R19 — Ry — Ry (39)
dCZItvo3 — RS (40)
o= —Rg +Ris + Rus (42)
dCco,
& -
%02 =Rg—R;+ Ry — Ry + Ry1 + 2Ry4 + Ry5s — Ry + Ri7 — 2R1g + Ry (43)
dCcH,
dcdt - “
% =Rg =Ry —Ryp + Ry (45)
dcz% =Rg+ Ry1 + Ryz3 — Riy — Ry (46)
dc,
% =Rio —Ri1 —Riz — Ry3 (47)
a0z Rig — Rig — Ry (48)
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acd% =—Ry (49)
dc};% =Ry — Ry, (50)
dc

% = Ry; — Ry3 (51)
Totas0, - Ry3 (52)

Os sistemas de equacdes ordindrias acopladas, para os componentes, descrevem o balango de massa dos
componentes da quimica dos compostos NOx, SOx, CH, e CO num volume constante, isto é tratado independente da
disperséo atmosférica (diluicdo com o ar atmosférico). O sistema ¢é resolvido a cada tempo de deslocamento do “puff”
pelo método implicito de integragdo numérica “Backward Differentiation Formula” BDF de quarta ordem

48 36 16 3 12
Yn=2Vn-17 V-2 +Eyn—3 —Eyn_4+hgf(ywtn) 9

Onde y, é o valor da fungdo no tempo “#,”, h é o passo de integragdo numeérico e f(yn,t,) é a fungdo 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 rea¢fes dos componentes, reacfes mais rapidas e reacOes lentas. A discretizacdo gera um
sistema de equacdes ndo lineares para as concentragdes. Ele é resolvido pelo método de substituicdo sucessiva a cada
passo de integracgéo.

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 carvéo, da fonte de emissdo, da composicdo da atmosfera e das caracteristicas meteoroldgicas do vento e executa 0
modelo de propagacdo com reacdo quimica.

5. RESULTADOS OBTIDOS COM O MODELO

O modelo foi empregado para uma fonte de emissdo, conforme os dados citados pela empresa (CGTEE, 2012) para a
denominada unidade de operagéo “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 graficos das Figuras 1 e 2, que mostram a comparagdo dos
mecanismos simplificado e o com a adi¢do dos compostos volateis. Os graficos mostram os valores de concentracdo, no eixo

das ordenadas, contra a distancia do ponto de emissdo, no eixo da abscissa.

Tabela 2. Dados usados na simulagéo.

Dados da Fonte de emissao
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

Pressdo, em atm 1,0
Temperatura, em °C 25,0
Umidade relativa do ar, em % 30,0
Velocidade do vento a 10 m, emm s™ 7,0
Velocidade convectiva, m s™ 1,64
Comprimento da camada limite convectiva, em m 780,0
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Concentrag¢dao dos Compostos de Nitrogénio

1,2E-02

1,0E-02

8,0E-03

6,0E-03

O m«w @ = ~ 3 ® 6o 3 0 0N

(]

4,0E-03

3

2,0E-03

< 3T© T

0,0E+00 (@}
0 200 400 600 800 1000 1200

Distancia da fonte de emissdo, em m
== HNO3 (7) = == NO2(7) ==@= NO(7) —H— HNO3 (21) —©— NO02(21) —©— NO(21)
Figura 1. Perfil de concentra¢do dos compostos de Nitrogénio.

Concentrag¢do do Composto Acido Nitrico
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Figura 2. Perfil de concentracdo do composto Acido Nitrico.

6. CONCLUSOES

Esse modelo aproximado que separa 0s mecanismos de dispersdo global e do de reacdo quimica mostra-se adequado,
devido a solucédo tornar-se mais rapida. Para esse exemplo pareceu adequado a separagdo do mecanismo dos compostos de
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Nitrogénio dos demais mecanismos, pois 0s resultados foram coincidentes. O modelo continuara a ser desenvolvido e mais
aplicacOes serdo realizadas. A adi¢cdo da quimica de mais compostos organicos volateis e testes para diferentes dados de
estabilidade atmosférica serdo realizados.
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Abstract. In the last decades, the propagation of chemical compounds in the atmosphere, coming mainly from human
activities, has attracted attention. Faced with this, there is a compilation of emission factors for industrial sources.
This is called "AP-42" - Compilation of Emission Factors of Atmospheric Pollutants. This work has developed a
computer program that estimates the emission rates of the main compounds of a thermoelectric plant from the
combustion of coal and the second part of the program carries out the propagation, dispersion and chemical reactions
in the atmosphere. In this work the simplified chemical mechanism using only the chemistry of the Nitrogen gases
(NOy) is compared to a mechanism containing the chemistry of Nitrogen gases and the volatile organic compounds
("VOC"). Also shown is the solution method of the System of Coupled Ordinary Equations for the set of chemical
reactions presented. The numerical results are presented for the concentrations of the gases Nitric Acid (HNO3),
Nitrogen Dioxide (NO,), Nitric Oxide (NO) and Ozone (Os).

Keywords: propagation, gases, thermoelectric



