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A geracao de energia Util pelo proces-
so de combustdo resulta em graus varia-
dos de poluentes, com grande volume por
unidade de massa, que, uma vez lancados
na atmosfera, se misturam com o ar e séo
levados pelas correntes de vento num
movimento praticamente incontrolavel.

Esses poluentes, muitas vezes, podem
ser vistos ou sentidos pelo odor, e ndo é ne-
cessario dispor-se de uma instrumentagéo
sofisticada para verificar a sua presenca.
Uma de suas maiores fontes de emissédo
sdo justamente os gases resultantes de dis-
positivos que aproveitam a energia térmi-
ca liberada pelas rea¢cbes de combustéo.

Os autores Jo&o Andrade de Carvalho
Jr. e Pedro Teixeira Lacava, professores e
pesquisadores da area de Combustéo, uti-
lizam, neste livro, a sua experiéncia profis-
sional para abordar o amplo mundo das
emissfes atmosféricas.

A obra se insere nas preocupacfes em
relagdo a emissdo de poluentes que come-
caram a surgir nos ultimos trinta anos. As
informacdes aqui apresentadas na area de
Combustao servem de subsidio para estu-
dos sobre a minimizacdo das emissfes de
poluentes, ja que as indUstrias e os setores
de transporte dos paises desenvolvidos e
dos em desenvolvimento estdo baseados,
principalmente, na queima de combustiveis
fésseis e deverdo ainda permanecer dessa

forma por algumas décadas.
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APRESENTACAO

No presente livro, consideram-se 0s principais agentes causa-
dores de poluicdo atmosférica presentes nos gases de combustéo:
o material particulado, o diéxido de enxofre (SO,) e os 6xidos de
nitrogénio (NOx). Em um capitulo introdutorio, discutem-se os
principais aspectos relativos a quantificacdo de cada um desses po-
luentes em gases de combustéo. Em seguida, em capitul os separa-
dos, sdo apresentadas as caracteristicas de cada um desses agentes,
os métodos usuais de medida de suas concentragfes quando langa-
dos na atmosfera e os meios e dispositivos empregados para re-
duzir concentragdes. Em um capitulo Unico, ao final, discu-
tem-se 0 monoxido de carbono (CO), o diéxido de carbono (CO,),
os hidrocarbonetos n&o-queimados (UHC), as dioxinas e os furanos.

Nao tivemos a intengdo, e seria praticamente impossivel, de
esgotar as discussdes sobre emissies atmosféricas. Para adicionar
ao que pode ser encontrado sobre os poluentes na literatura espe-
cializada, procuramos apresentar resultados de nossa experiéncia
propria no tema como professores e pesquisadores da area de
combustgo.



| INTRODUGAO

OBJETIVO

A poluicdo é parte integrante da sociedade industrial, isto €,
uma das consequiéncias da geracdo de energia Util pelo processo de
combust&o. Seus efeitos no meio ambiente estdo ligados a proble-
mas de ordem politica, social e econdmica. As emissdes de um pro-
cesso podem ser classificadas como (Wark & Warner, 1976):

a) Emissdes atmosféricas: produtos que deixam o local do processo
através do ar;

b) Emissdes em correntes liquidas: produtos que deixam o loca
do processo através das correntes de agua;

¢) Residuos solidos: produtos que deixam o local do processo na
forma solida;

d) EmissOes térmicas: energia que aumenta a temperatura do meio
circundante.

Em contraste com as emissdes em correntes liquidas e os resi-
duos solidos de uma industria, os poluentes atmosféricos possuem
um grande volume por unidade de massa e, uma vez lancados na
atmosfera, misturam-se com o ar e sdo levados pelas correntes de
vento, em um movimento basicamente ndo controlavel. Freqlien-



temente pode-se ver e sentir o cheiro dos poluentes atmosféricos,
€ ndo é necessario dispor de uma instrumentagdo exdética para ve-
rificar sua presenca em muitos locais.

Pode-se afirmar que uma das maiores fontes de emiss&o de po-
luentes sdo os gases resultantes de dispositivos que aproveitam a
energia térmica liberada pelas reacGes de combustao. Apesar de o
homem utilizar a combustao como fonte de energia ha milénios, a
emissdo de poluentes sd ganhou destague no cendrio mundial a
partir do inicio da década de 1970. A despeito de as preocupagdes
com 0 meio ambiente comegarem a ganhar corpo ha cerca de trin-
ta anos, muitas quest8es e dificuldades tecnol dgicas ainda néo fo-
ram vencidas. Assim, muitas pesquisas e desenvolvimentos na area
de combustdo tém como objetivo a minimizacéo das emissdes de
poluentes, pois as industrias e os setores de transporte tanto dos
paises desenvolvidos como dagueles em desenvolvimento estao
baseados, sobretudo, na queima de combustiveis fosseis e deverao
permanecer dessa forma por algumas décadas.

No presente livro, consideram-se 0s principais agentes causa-
dores de poluicdo atmosférica presentes nos gases de combustao,
ou sga, 0 material particulado, o didxido de enxofre (SO,) e os
oxidos de nitrogénio (NOy). Em um capitulo Gnico, ao final, dis-
cutem-se 0 monoxido de carbono (CO), o dioxido de carbono
(COy), os hidrocarbonetos ndo-queimados (UHC), as dioxinas e
os furanos. Sdo apresentados as caracteristicas de cada um desses
agentes, 0os métodos usuais de medida de suas concentragdes quan-
do langados por chaminés na atmosfera e os meios e dispositivos
empregados para reduzir concentracoes.

A seguir, definem-se as concentracfes volumétricas de cada um
dos componentes dos gases de combust&o, em base imida e base se-
ca, mostrando como corrigir os valores obtidos para uma determi-
nada concentragéo de oxigénio e como transformé-los em unidades
de massa por unidade de volume. Finalmente, apresenta-se uma
breve discussdo sobre a andlise continua dos gases de combustéao.
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CONCENTRACOES DOS COMPONENTES
DOS PRODUTOS DE COMBUSTAO

A medida de concentracdo dos componentes dos gases de
combustao fornece inimeras informag8es importantes ao proces-
so, desde o fechamento do balango de massa, quando ndo se co-
nhece avazdo de um dos reagentes, até a quantificagdo dos poluen-
tes que podem ser gerados no processo.

Consideremos, como exemplo simples, a reacdo de combust&o
de metano com ar, com um excesso de ar normalizado genérico (a):

1CHy +2a0; + 7,52 aN, = 1 CO, + 2 H,O +
7,52aN; + 2(a-1) O,. (1.1)

A concentragdo volumétrica, em termos de fragdo molar de cada
um dos gases de combustao, € arelagdo entre o nimero de molsde
cada um deles e a soma dos nlimeros de mols de todos os produtos.
Assm, por exemplo, a concentracdo de oxigénio nos produtos de
combust&o de metano é:

Em geral os instrumentos que medem a concentracéo de gases
fornecem os valores em base seca, isto €, sem a dgua. A agua pode se
liquefazer dentro do aparelho analisador, interferindo em seu siste-
ma de medi¢do. Assm, a linha para coleta de amostra para o apare-
Iho deve conter um separador de &gua. Em base seca (subscrito BS),
ainda com excesso de ar genérico, a concentracdo de oxigénio nos
produtos de combustéo da reacdo fica (ver reagcdo (1.1)):
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Para 10% de excesso de ar, temos:

Podemos observar que a concentracdo de O, fecha o balanco
de massa porque para cada concentragdo ha um Unico excesso de
ar. Se nédo for possivel medir a vazéo do ar, o0 que é bastante co-
mum na industria, entdo essa vazao pode ser calculada obtendo-se
a concentracéo de oxigénio, desde que se conhega a composi¢éo
do combustivel. Para completar, escrevemos as expressdes para as
concentracgdes de didxido de carbono e nitrogénio, em base seca,
para um excesso de ar genérico na reagdo de combustéo de meta-
no (ver reagcdo (1.1)):

Para os mesmos 10% de excesso de ar, temos:
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L ogicamente, para uma reagao genérica de combustéo de um
Hidrocarboneto com ar, com poluentes nos produtos, tais como
mondxido de carbono (CO), 6xido de nitrogénio (NO) e particu-
las, teremos:

combustivel + ar - x CO + vy CO, + w H,0 +

-

+ 250, +aN; + bNO + ¢ O, + particulas. (1.2)
As concentragdes em base seca dos produtos gasosos ser&o:

[COlps = et

!lt!“!!\ = = etc.

CORRECOES DOS VALORES MEDIDOS DE CONCENTRAGOES

Corn freqliéncia, as concentracdes de CO, NO, particulas e
outros poluentes sdo normalizadas em termos de concentractes
"corrigidas para 3% de O,". As vezes, 7% ou 12% é a corregéo
utilizada. Essas correcGes padronizam os valores de emisséo de
fontes diferentes para a mesma base, permitindo comparacéo.
Sem elas, bastaria diluir os produtos de combustéo apds a saida da
cadmara de combustdo para produzir valores mais baixos de con-
centracdes do poluente de interesse. Mostraremos o procedimen-
to de corregdo para o gés NO.

Assumiremos que as concentracfes medidas de NO e O, em
base volumétrica seca s§am [NOJss, rea € [Oalss, reas FESPECtivar
mente. Queremos calcular a concentracéo de NO corrigida para
uma dada concentragdo de O, (aqui denotadas por [NO]BS,cqr ; €
[Ozlgs,-corr  reSpectivamente).


http://O2lBS.c0m
http://O2lBS.c0m
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Escrevamos a reacdo de combustéo para a situagdo real como
nareacdo (1.2). Fazendod =x +y + z+ a+ b + ¢, as concentra-
¢Oes reais de NO e O, em base seca séo dadas por:

[N(—)Iﬁh.rmi =3 (1.3a)
d
-

[O2]8s,real = i (1.3b)

Se os produtos de combustio forem diluidos com ar, conside-
rado aqui como kO, + 3,76 kN,, até a concentragio corrigida de
03, [03]gs. corrs a reagio de combustio ficara:

combustivel + oxidante — x CO + y CO; + w H,0 +z 50, +
+ (a + 3,76k) N, + b NO + (c + k) O; + particulas.

Para esse caso, as concentragoes corrigidas de NO e O, em base se-

ca serao:

_ b
|NOIBS corr =37 . a2}
y 4 76k
d + 4,76k (1.42)
c+k
[Ol]liﬁ.ulrr T T
d‘r‘“,-’(‘)l\ (l"l’b)

Desta Ultima egquagéo, temos:

¢ —d[O; ]gs corr

‘-1[03 ] HS,(UH T 45761‘[()1 ]!’-S,cmr =C+T k = I\ = 4,76[(): li_’,j_u;” - I
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Combinando as equagoes (1.3) e (1.4) e inserindo o valor de k

anteriormente calculado, temos:

|‘\R].!l.‘-- rr |(’_' f

“].' 1BS,cort l\“ 1.';"!'1:. c+kb c+k ¢ ‘i!k)_' lJ";\,.\-::

Lembrando que ¢/d ¢ [O;]gs. ;eats dada na equagio (1.3), temos, fi-
nalmente:

0,21 -1[03 ]gs.corr T,
IO NOJgseals )
0,21-[0,]p g

J,real

[NO]gs cor

A equacgdo (1.5) vale para qualquer tipo de combustivel e para
quaisquer dos componentes dos produtos de combustédo, ou sga,
sendo A um componente genérico dos produtos de combustdo da
reacdo (1.2), temos:

[Algs.corr = — = V0T [AlgS real (1.6)

Como exemplo de aplicagdo, consideremos um gas de com-
bustdo cujas concentracbes de NO e O, em base seca sgjam, res-
pectivamente, 50 ppm e 2%. O termo ppm denota partes por mi-
Ihdo em base volumétrica, ou sga, cm*m? ou micromol/mol. As

concentracdes de NO corrigidas para 3% e 12% de O, serdo, res-
pectivamente:
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[NOJgs 3660 — -.50=47ppm;

: 21-12
|-‘\“|g-.\.|_‘ O —— .50 =24ppm.

CONCENTRAGCOES EM TERMOS DE MASSA
POR UNIDADE DE VOLUME

Muitas vezes, as concentra¢des de um poluente gasoso sdo da-
das em termos de massa por unidade de volume (por exemplo,
mg/Nm®). Consideremos novamente o caso do NO. Denotemos
por [NOJss a concentracéo volumétrica de NO em base seca, que
gueremos transformar para um valor de massa por unidade de vo-
lume que chamaremos de [NO]gs, mg/Nm's.

Devemos observar que o NO é muito rapidamente transfor-
mado em NO, assim que é lancado na atmosfera, sendo prética
comum calcular a taxa de emissdo do poluente como sendo exclu-
sivamente NO,, cuja massa molecular é 46 g.gmol™.

Partamos novamente da reacéo (1.2). Temos:

que é vdlida para qualquer combustivel. Desse resultado, temos
que 2,0536 mg/Nm™ de NO correspondem a 1 ppm do mesmo
composto.

Assim, para um componente qualquer dos gases, A, teremos:



onde n, é 0 nimero de mols do componente genérico A nos pro-
dutos de combustdo da reagdo (1.2) e M4 € a massa molecular do
componente emitido, em g.gmol™. A excegfo é o caso do NO, para
o qual a equacgdo (1.7) continua valida, mas, como anteriormente
explicado, a massa molecular € considerada como sendo a do NO,.

A equacgao (1.6) continua valida para obter valores corrigidos
para outras porcentagens de O,, de concentragfes de massa por
unidade de volume.

DETERMINACAO DE CONCENTRACOES DE
CO, CO, E 0, NOS GASES DE COMBUSTAO

Uma maneira comum de detectar continuamente o CO e o
CO, em produtos de combust&o consiste no uso de um analisador
tipo infravermelho (Rosemount Analytical, 1997). Um instrumen-
to desse tipo produz radiacdo de duas fontes diferentes. Uma vez
produzida, esta radiagdo passa através de um chopper e, depois,
por um sistema 6tico destinado a eliminar interferéncias de outros
componentes que absorvem radiacdo infravermelha. A radiac8o
proveniente de uma das fontes passa por uma célula onde a amos-
tra flui continuamente. Durante a operacéo, uma porc¢éo da radia-
¢do infravermelha é absorvida pelo componente de interesse na
célula da amostra. Um detector converte a energia resultante em
uma carga de capacitor. Essa carga, equivalente a concentragao do
componente de interesse, é amplificada e indicada no painel fron-
tal do instrumento ou transmitida para um gravador de dados ou
controlador. Uma curva de calibragdo provida pelo fabricante é
utilizada para converter as leituras do painel frontal ou do grava-
dor para valores de concentracdo. Um analisador tipo infraverme-
Iho também pode ser usado para detectar outros gases, como SO,,
CHy, NO e NH3, dependendo do gés existente no detector.

Para detectar continuamente o O, em gases de combustao, é
comum utilizar analisadores paramagnéticos (Leeds and Northrup
Company, 2000). Esses instrumentos usam a propriedade para-
magnética do oxigénio. Um material paramagnético é atraido por
um campo magnético, enquanto um diamagnético é repelido. O
oxigénio é um dos poucos gases paramagnéticos. A magnetizacao
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produzida por um campo magnético em um gas paramagnético
varia inversamente com a temperatura. Conseqiientemente, pela
combinac&o apropriada do gradiente do campo magnético e gra-
diente térmico, € possivel a obtengao de medidas da concentracgéo
de um elemento paramagnético em determinada amostra. Esses
equipamentos sdo conhecidos como analisadores termomagnéti-
cos, nos quais variagbes da intensidade do fluxo magnético sdo
medidas pela mudanca de temperatura, a qual provoca uma altera-
¢80 na resisténcia elétrica dos termistores.

Nos gases de combustdo em que o vapor d'agua é um dos pro-
dutos, a amostra deve ser compl etamente seca antes da andlise pelos
instrumentos do tipo infravermelho. A &gua liquida na célula da
amostra interfere na medida de concentracéo por alterar a quanti-
dade de radiacédo absorvida pela amostra. Pela mesma razdo, parti-
culas ndo podem entrar na célula da amostra e devem ser removi-
das. As andlises feitas por instrumentos dos tipos infravermelho e
paramagnético ndo sdo destrutivas, ou sga, ndo alteram a compo-
sicdo da amostragem de gases; portanto, instrumentos po-
dem ser acoplados em série. No entanto, se alguma andlise exigir
um instrumento que altere a composi¢éo da amostra, como é o caso
dos analisadores quimiluminescentes utilizados para medir a con-
centracdo de NOy, assunto tratado no Capitulo 4, uma derivagao
especial na linha deve ser prevista para andlise. A Figura 1
mostra um esquema de uma linha de amostragem tipica para andli-
sede CO, CO, e O, (Carvaho, 1983; Lacava, 2000), também pre-
vendo uma derivag&o para que se aproveite a mesmalinha de amos-
tragem para andlise destrutiva de NO,.

O gas para calibrar o zero de cada instrumento pode ser 0 N».
Para cada componente de interesse, deve-se providenciar uma
mistura do mesmo em N, para obter uma referéncia de calibragéo
de fundo de escala do instrumento. Deve-se especificar a concen-
tracdo dessas misturas como 90% do fundo de escala do instru-
mento. 1sso0 é necessario porque o fabricante da mistura ndo tem
condic¢des de prepara-la na concentragéo exata desgjada, podendo
ocorrer erros na preparagéo de até £10%. No entanto, depois de
preparada a mistura, o fabricante tem condi¢des de determinar as
concentragdes com precisao e fornecer um certificado de andlise.
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FIGURA 1 - Esquema de linha de amostragem de gases para anidlise de CO, CO,,
Oj e NO,.

Muitas vezes a andlise de gases € feita em regifes da cAmara de
combust&o onde a temperatura é elevada, necessitando que a son-
da de captacdo dos gases tenha uma refrigeracéo especial. Nor-
malmente, isso € conseguido pelo resfriamento dos gases de com-
bustdo ainda na sonda, trocando calor em contracorrente com
agua fria que escoa por uma jaqueta externa. A Figura 2 apresenta
uma configuracdo tipica de sonda refrigerada, posicionada hori-
zontalmente em fornalhas verticais (Lacava, 2000).

Aange de
scoplamania termopas
(=
= —_— —— 1 -
e e —— —
et _JI b ™ | saida dos gases de
e rb- llu'r ‘J[ combustio resfnados
x |
entrada dos gases seidade ¥ entrads de
de combustio o dgua quente  dgua fria

FIGURA 2 - Configuragéo tipica de uma sonda refrigerada.
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A refrigeracdo da sonda ndo € somente importante para a re-
sisténcia térmica do material de sua confecgdo, mas também para
estancar as reagdes quimicas no seu interior. Caso contrério, de-
pendendo da temperatura, as reagbes quimicas ainda podem se de-
senvolver ao longo da linha de amostragem de gases e os valores
da andlise podem ndo ser mais representativos. Dessa forma, as rea-
¢Oes devem ser interrompidas o mais proximo possivel do ponto
de amostragem. Chedaille & Braud (1972) sugerem que pratica-
mente todas as reacfes de combust&o sdo interrompidas a 300 °C.



1 MATERIAL PARTICULADO

CARACTERISTICAS

As particulas estdo entre os poluentes que apresentam maiores
riscos ao meio ambiente. Elas atacam os pulmdes, aumentam as ta-
xas de reac@o na atmosfera, reduzem avisibilidade e alteram os ni-
veis de radiagdo solar que atinge o solo. Por este dltimo fato, as
particulas alteram a temperatura do solo e influenciam o cresci-
mento das plantas.

O comportamento das particulas na atmosfera depende prin-
cipalmente de seu tamanho, que varia de 0,001 a 500 j1m. A maior
parte das particulas tem didmetro variando entre 0,1 e 10 pm. Par-
ticulas muito pequenas movem-se aleatoriamente como moléculas
de gés e, na prética, ndo se depositam no solo, permanecendo na
atmosfera durante periodos indefinidos de tempo. Por sua vez,
particulas maiores depositam-se rapidamente e permanecem por
muito pouco tempo na atmosfera. As caracteristicas gerais das par-
ticulas em raz&o de seu tamanho sdo mostradas na Tabela 1.

Observando a Tabela 1 fica claro que um Unico equipamento
ndo sera efetivo para coletar as particulas. Para particulas maiores,
avelocidade de deposicao € usada como parametro de projeto. Pa-
ra particulas pequenas, contudo, a velocidade de deposicéo néo
pode ser considerada. Nesse caso, um campo elétrico é Util porque
qualquer carga €elétrica dada a uma particula pequena é suficiente
para desviar sua trajetoria, permitindo sua remocao.
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Tabela 1 - Caracteristicas das particulas

O particulado com tamanho inferior a 0,1;1m é denominado
fuligem e sua formagéo esta associada as reagdes de craqueamento
dos hidrocarbonetos, ou sga, complexas reacfes em fase gasosa
que geram nucleos condensados solidos. Essas reacbes competem
com o mecanismo de oxidac&@o dos hidrocarbonetos, sendo mais
pronunciadas em situaces de combustéo rica e elevada tempera-
tura (Williams, 1976).

A fuligem é formada principalmente na zona priméria de cha-
mas difusivas, onde, em geral, a combustdo ocorre com falta de
oxigénio. No entanto, sua formag&o pode ocorrer em qualquer re-
gido da chama, desde que néo hagja uma adequada mistura entre os
reagentes. A maioria da fuligem produzida naregido priméria po-
de ser consumida na regido secundaria (regido de reacéo onde ja
ha uma maior concentracéo de oxigénio) se a temperatura for sufi-
cientemente elevada. Assim, do ponto de vista da emisséo de fuli-
gem, a chama pode ser dividida em duas regides distintas: a regido
primaria que governa a taxa de producdo, e a regido secundaria
gue determina a taxa de consumo (Lefebvre, 1983). Portanto, a
presenca de fuligem nos produtos de combust&o depende do balan-
Co entre duas regides.

Apesar de as reagBes de formacéo de fuligem serem em fase
gasosa, €la é observada com maior intensidade em chamas de com-
bustivel liquido, principalmente pela maior dificuldade de mistura
entre o combustivel vaporizado e o oxigénio (Chigier, 1981). Em
qualquer plano através de uma chama difusiva, ha sempre uma ex-
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tensa variagdo da razao de equivaléncia, desde muito rica até muito
pobre. Em razdo disso, sempre havera regidoes de combustdo rica
com temperatura elevada, favorecendo a formacdo de fuligem nes-
se tipo de chama (Glassman, 1996). Ja para as chamas pré-mistu-
radas, por causa da distribuicdo mais uniforme da razéo de equiva-
Iéncia, a formagdo de fuligem sb acontecera se 0s reagentes estiverem
em proporcdes com falta de oxigénio.

Além da fuligem, combustiveis liquidos com a presenca de hi-
drocarbonetos menos voléteis podem levar a formagéo de panicu-
lados. Os compostos mais voléteis vaporizam rapidamente, no en-
tanto os menos voléteis, permanecendo muito tempo em elevada
temperatura, podem sofrer decomposic¢ao térmica levando a for-
macdo de coque (estrutura porosa sélida de carbono) (Lawn &
Goodridge, 1987). O coque formado ainda pode ser convertido a
CO e CO, através das reagdes de superficie participativa:

A reacdo (2.2) é considerada a mais importante do mecanis-
mo, no entanto seu desenrolar dependera da quantidade oxigénio
no ambiente da particula de coque.

FATORES DE EMISSAO DE PARTICULADOS

Listamos na Tabela 2 os fatores de emissdo de particulados
para alguns processos especificos de combustao.
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Tabela 2 - Fatores de emissdo para alguns processos de combustéo

Processo de combustdo | Fator de emissao Referéncia
Carvao pulverizado em for- | 0,91 vez o percentual de cinzas | Bailie, 1978
nalhas tipo ciclone em kg/ton™ de carvéo
Outros processos com car- 5,9 a 7,7 vezes o percentual de | Bailie, 1978
véo pulverizado cinzas em kg/ton™ de carvéo

queimado
Carvao ndo pulverizado em | 0,91 a 2,3 vezes o percentual Bailie, 1978
grelhas de cinzas em kg/ton™ de carvéo

queimado
Oleo combustivel residual 1,25 kg/m™ de 6leo Phillips et al.,
(grau 5) em caldeiras 1998
Oleo combustivel residual 1,20 kg/m"® de 6leo Bailie, 1978
em usinas termelétricas
Oleo combustivel residual 2,76 kg/m"® de éleo Bailie, 1978
em fornalhas industriais
Oleo combustivel em usinas | 1,85 kg/m™ de 6leo Phillips et al.,
termel étricas 1998
Gasolina em veiculos auto- 1,44 kg/m"® de gasolina Bailie, 1978
motivos
Oleo diesel em veiculos au- | 13,2 kg/m™ de dleo diesel Bailie, 1978
tomotivos
Oleo combustivel destilado | 0,24 kg/m® de 6leo Phillips et al.,
em caldeiras 1998

16 a 80 kg/10® m® de gés na- | Phillipset al.,

Gés natural em caldeiras tural 1998

Gés natural em usinas ter- | 240 kg/10® m™ de gés natural | Bailie, 1978
mel étricas

Gés em usinas termelétricas | 224 kg/10® m™ de gés Phillips et al.,
1998

ESTIMATIVA DE CONCENTRACAO DE PARTICULAS EM
COMBUSTAO DE CARVAO PULVERIZADO

Os niveis de emissdo de particulas em fornos que operam com
carvao variam consideravel mente, dependendo do teor de cinzas
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do carvéo e do tipo de processo utilizado (se pulverizado ou n&o).
E esperado que, em fornalhas tipo ciclone operando com carvio
pulverizado, o fator de emissdo sgja 2 vezes em libras o percentual
de cinzas por tonelada de carvéo queimado (Bailie, 1978; ver Ta-
bela 2).

Calculemos a concentragao esperada de particulas em ar, nos
gases de combust&o, de uma fornalha tipo ciclone que queime um
carvdo betuminoso cuja composicdo elementar sga 77,16% C,
4,95% H, 1,35% N, 2,09% S, 5,37% cinzas, 1,69% umidade, e
7,39% O. Esse foi o carvdo mineral utilizado no desenvolvimento
da tese de doutorado de Carvalho (1983).

Considerando 100 g de carvéo, areagdo quimica que expressa
sua combustdo com um excesso de ar normalizado a €

77.16 495 1.35 . 2.09 . 1,69 7.39
CH Hy +—— N, +- S+ H,O+—0, +
12 2 : 28 - 32 18 N 32 B
77.16 195 2.09 319
- - — Qs +
12 4 32 32 -
. o 77.16 495 2.09 39 )
6 T 7 = = !!_,\._\
77,16 4.95 1,35 2.09 1,69 e
CO H,O -N3 +—=2"-850+ +=-—<H,0+
12 2 - 28 B 32 B 18 B
77.16 495 209 7.39 .
: = cx-1)O, +
1 - 32 32 =
(7716 495 209 7,39
3.76 —_— [r’ I]\\ 3
12 4 32 32 = e
ou sga,
6,43 C + 2,48 H, + 0,0482 N, + 0,0653 S + 0,0939 H,0O +
0,231 0, + 7,50 ¢ O, + 28,2 a N, 6,43 CO, + 2,57 H,0 +

0,0482 N, + 0,0653 SO; + 7,50 (& -1)O, + 28,2 a N;.
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Para 100 g de carvd@o pulverizado com teor de cinzas de
5,37%, o fator de emissdo dado anteriormente torna-se:

2 x 5,37 Ibdepart. 1 kgdepart.

107  kgdecarviao 2,205 Ibde part.

mgdepart. 1 kgdecarvao

mg de part.
B - Dicdhnet ol M= 1 L S - el
]\';:iiL‘ part. 10 100 j.lL]L' carvao

100 g de carvio

Sabendo que 1 mol de gés corresponde a 22,4 x 10 m® nas
CNTP, temos, considerando o fator de emissdo ja apresentado:

48 mg
C,, — s
le.4 257 +0,0482+ 0,065 S0(ce-1 28 x224x10 N
= 187.000 mg
C, — | —
in 6,1+7997 | Np

14 799 7
1.9+ 2,

u i\\I'.E.I )

A concentracéo de oxigénio, em base seca nos gases de com-
bustdo para um excesso de ar genérico, &
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Podemos ent&o tabelar os dados das concentragdes esperadas
de particulas para cada percentual de O, nos gases de combustao.
Em particular, para os percentuais de 3%, 7% e 12% de O, nos ga-
s de combustdo, valores comumente usados para normalizar as
emissdes de poluentes de fontes diversas, temos os resultados mos-
trados na Tabela 3:

Tabela 3 - Valores esperados de concentracdo de particulas nos
gases de combustdo de um carvé@o pulverizado com
5,37% de cinzas queimando em fornalha tipo ciclone

[Ozlss (%) 3 7 12
a 11622 1,4864 2,2964
Cparts 8s (Mg-Nm®) 536 417 268

ESTIMATIVA DE CONCENTRAGAO DE PARTICULAS
EM COMBUSTAO DE OLEO COMBUSTIVEL

Consideremos a reacdo de combustdo de 6leo combustivel
2A, cuja composi¢cdo elementar em base massica sga 88,33% de
carbono, 9,88% de hidrogénio, 0,61% de nitrogénio, 1,12% de
enxofre e 0,05% de cinzas incombustiveis (Carvalho, 2000).

Para 100 g do combustivel, a férmula quimica é Cgg 33/12-
-Ho,88/1No,6i/1451,12/32 = C7,3612H0,88N0,0437S0,035. A reagdo de com-
bustdo com excesso de ar genérico a fica
1 C73612H9.88N0.04375 + 98670005 + 37,10 N, — 7,361

CO,; + 4,94 H,0 + 0,035 50, + 37,10« N, + 9,867(cx-1) O,.

Considerando a massa especifica do 6leo combustivel como
cerca de 1.000 kg.m™ (Carvalho, 2000) e o fator de emissdo 1,20
kg.m> dado na Tabela 2, esse fator torna-se:
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kgdepart. 1 m-~ dedleo 106 mgdepart. 1 kededleo
= : — §e 0° = L

Considerando esse fator de emissdo, temos:

120 m
Cparr.BS = [ & J

[7,36+0,035+ 9,87 (a-1}+ 37,1 | x 22,4 x 103 | Nm?
120.000 mg
( = sl > =
55.44+831.0¢c Nm "~

Para esse caso, a concentracdo de oxigénio, em base seca nos
gases de combustao para um excesso de ar genérico, €&

Podemos também tabelar os dados das concentracfes espera-
das de particulas para cada percentual de O, nos gases de combus-
tdo (em particular, para os percentuais de 3%, 7% e 12% de O,)
nos gases de combust&@o. Assim, temos os resultados mostrados na
Tabela 4.

Tabela 4 - Valores esperados de concentragcdo de particulas nos
gases de combustdo de 6leo combustivel

[Os]rs (%0) 3 ' 2
(1 1.1579 1.4735 22623

Cire gs (Mg Nm™) 132 103 66



MEDIDA DE CONCENTRACAO
DE MATERIAL PARTICULADO

Para determinar as quantidades de material particulado emi-
tido por um sistema de combusté&o, € necessario usar equipamen-
to adequado e procedimentos cuidadosos, que serdo descritos a
seguir.

Quando uma amostra é coletada para determinar a concentra-
¢do de material particulado, € essencial que ela sgarepresentativa.
A concentracdo dentro do instrumento utilizado para realizar a
medida tem necessariamente que ser a mesma daquela no escoa-
mento do qual aamostra é extraida. No caso de particulas, avelo-
cidade de amostragem, V,, tem que ser idéntica a velocidade do es-
coamento, Ve, 0 que caracteriza o que chamamos de amostragem
isocinética. A Figura 3 ilustra as condicdes de amostragem néo-re-
presentativa e representativa.

FIGURA 3 - Condic¢bes para amostragem ndo-representativa e representativa para
determinagéo da concentracdo de particulas em um escoamento (Brenchley et
al., 1980).



Se a amostra for coletada em uma velocidade maior que a ve-
locidade do escoamento (V, > V), entdo a concentracdo medida,
C,, sera menor que a concentragdo no escoamento, C.. O erro
ocorre porque as particulas possuem inércia: as mais pesadas ndo
seguem as linhas de corrente do escoamento gasoso e ndo entram
na sonda de amostragem. Nesse caso, a concentracdo medida sera
menor que averdadeira. Pela mesma linha de raciocinio, podemos
explicar que o contrério ocorre se a amostra for coletada em uma
velocidade menor que a velocidade do escoamento: uma concen-
tracdo maior que a verdadeira sera medida.

A amostragem n&o-isocinética causa um problema adicional.
A distribuicdo em tamanho das particulas coletadas também sera
incorretamente determinada porque as particulas menores que
aproximadamente 5 (1 ndo sdo afetadas pela inércia e séo coleta-
das com qualquer V,.

A linha de amostragem usada para determinar concentracéo
de particulas em gases de combustao € ilustrada na Figura 4.

FIGURA 4 - Linha de amostragem para determinacéo de concentracéo de panicu-
lados (Método EPA n.5, Brenchley et al., 1980).
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A sonda remove a amostra dos gases de combust&o. Sua sec8o
de entrada deve ser o0 melhor possivel perpendicular ao escoamen-
to e seus cantos devem ser cortados em angulo agudo. Um conjun-
to de trés sondas, de didmetros externos de 1/4", 3/8" e 1/2", é, em
geral, suficiente para realizar aamostragem em chaminés comuns.

O tubo de amostragem deve ter seu comprimento ajustado ao
didametro da chaminé. Ele consiste de um tubo de ago inoxidavel
316L, com didmetro interno de 3/8", envolto por uma resisténcia
de aguecimento e uma cobertura isolante. A instalacdo de um ter-
mopar para medir a temperatura do escoamento interno ao tubo é
recomendada.

Um cuidado especia deve ser tomado para evitar que atempe-
ratura da amostra desca abaixo de 120°C. Se isso acontecer, O va-
por d'agua e 0s aerossois comegarao a condensar na amostra, po-
dendo entupir o filtro.

O tubo Pitot deve ser do tipo reverso, ou tipo "S", preferivel
em razdo da tendéncia de entupimento de um tubo de Pitot nor-
mal ao operar em um ambiente com particulas. O tubo de Pitot re-
verso também é vantajoso porque trabalha com uma diferenca de
pressao maior que o Pitot normal. Ele é conectado a um mandéme-
tro de dupla coluna com 250 mm de agua.

Um elemento filtrante de 2" de didmetro dentro de um recep-
taculo de aco inoxidavel € usado para coletar as particulas. Ele é
especificado para reter no minimo 99,7% das particulas maiores
que 0,3 um. Um pequeno ciclone pode ser usado para reter parti-
culas maiores antes de a amostra atingir o filtro. O receptaculo do
filtro deve ser colocado dentro de uma caixa aquecida. O elemen-
to aquecedor dessa caixa pode ser uma resisténcia elétrica ou uma
l&mpada. As dimensBes aproximadas dessa caixa podem ser 20 x
30 x 40 cm”.

Quatro separadores tipo frasco de Dreschel removem o vapor
d'adgua da amostra e permitem a completa determinagdo da umi-
dade dos produtos de combust&o. Seus didmetros internos e volu-
mes sdo da ordem de 2" e 500 ml, respectivamente. Os tubos de
entrada do primeiro, terceiro e quarto separadores se estendem
até 1/2" acima de suas superficie inferiores. O segundo separador
€ padrdo e o quarto contém silica gel.
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A funcdo do primeiro separador é resfriar 0s gases quentes
que deixam o receptaculo com o elemento filtrante. Alguma con-
densacéo ja pode ocorrer nesse separador. O segundo € usado para
remocdo final das particulas e para completar a condensacéo. O
terceiro tem a funcéo de coletar qualquer residuo dos dois primei-
ros. O quarto remove o vapor d'agua remanescente e serve tam-
bém como protecéo para a bomba de vacuo e o medidor de vazao.
A silica gd tem que ser pesada antes e depois da amostragem para
determinac&o do teor de umidade na amostra.

Ha outros dois itens que protegem a amostra e o sistema de
amostragem. O primeiro € um termémetro ou um termopar para
verificar se o gés que deixa os separadores estd em uma temperatu-
raadequada para os medidores de vazdo. O segundo é umavévula
de seguranca que protege a amostra. Quando ha um decréscimo
de pressao causado pelo entupimento do elemento filtrante, o gés
amostrado tende a escoar para trés no instante em que a bomba de
vécuo é desligada. Se nao houver a vdvula de seguranga no siste-
ma, a agua do primeiro separador poderd migrar de volta para o
elemento filtrante.

A bomba de vacuo pode ser do tipo pal hetas rotativas ou do ti-
po diafragma. Sua poténcia deve ser 1/4 HP.

O medidor totalizador deve permitir a determinagdo de va
zBes méxima e minima de 2 e 0,04 m®.h, respectivamente, com
precisdo de 0,2 ml. O medidor de vazé&o tipo placa de orificio é co-
nectado a dois manémetros de dupla coluna como 250 mm de
agua.

Para conduzir amostragem isocinética, a velocidade de amos-
tragem deve ser igua a velocidade do escoamento, a qual € dada
por:

onde Cpiyot € 0 coeficiente do tubo de Pitot, determinado por cali-
bracado; Ap. € a queda de pressdo medida com um mandmetro; R a
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constante universal dos gases perfeitos; T. a temperatura do gés,
determinada com um termopar; p. a pressdo absoluta no escoa-
mento, medida com um mandmetro; e M. a massa molecular do
gas, calculada usando a composicdo esperada dos gas de combus-
tdo. O valor de M, para um gas de combustéo varia muito pouco
daquele do ar. Para Ap. e pe medidos em mm H,0O,Rk = 82,057
atm.cm®.gmol K™, T, medida em °C e M., calculada em g.gmol %,
V. pode ser obtida em cm.s-1 pela equagéo:

\ 1289.4 Cyp:, o | —2E2E =

Para a determinacéo da constante experimental Cpiio, UM ter-
mopar é colocado adjacente ao tubo de Pitot, a uma distancia de
aproximadamente 1 cm. A entrada da sonda é colocada 1 a2 cm
acima da entrada do tubo de Pitot para evitar interferéncia com o
processo de medida da velocidade do escoamento do gés de com-
bust&o.

A vazdo de amostragem, Q,, em termos de gés seco, é dada
por:

onde CD é o coeficiente de descarga, determinado por calibragao
com placas de orificio, A; a &rea de secdo reta da chaminég, A; é a
area da secdo reta do orificio de entrada, 'p; a queda de pressao
na placa de orificio, p; a pressdo a montante do orificio, T, atem-
peraturaa montante do orificio, e M; a massa molecular do gés seco.
Para’p; e p; medidosem mm H,O, = R 82,057atm.cm®gmol K,
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Timedida em °C, M4 calculada em g.gmol'l, d; = 22,9 cm (didme-
tro da chaminé) e d, = 0,2d; (didmetro do orificio de entrada), Q,,
em cm®.s™, é dada por

A sec¢do reta da chaminé deve ser dividida em trés areas concén-
tricas iguais e estas, por suavez, em quatro partesiguais, totalizando
12 &reasiguais. A sonda é colocada no centro de cada uma destas 12
areas durante 5 minutos, somando 60 minutos para amostragem
completa. A secdo de amostragem deve ser selecionada em loca on-
de o0 escoamento ja estgga completamente desenvolvido (pelo me-
nos a partir da metade do comprimento da chaminé para cima).

Deve-se adotar o seguinte procedimento para realizar a amos-
tragem isocinética

a) Calcular o teor de vapor d'agua, K, dos produtos de combustéo.
Esse teor pode ser calculado a partir da andlise elementar do
combustivel e residuos processados pela camara de combustao.

b) Calcular a massa molecular do gés da chaminé (M) e do gas
amostrado seco (M;). O valor de M, pode ser determinado por
medi¢do ou calculo da composi¢ao do gés da chaminé. Uma
boa estimativa para M. é 29 g.gmol™. A relagdo entre M e M,
€ dada por:

c) Medir a pressdo p. € atemperatura T.dos gases de combustéo
na chaminé nos pontos de amostragem determinados pela divi-
sdo em 12 areas iguais.
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d) Determinar a velocidade dos gases de combustéo, V., nos mes-
mos pontos do item ¢, usando a equagédo (2.6).

€) Ajustar a vazao volumétrica através da placa de orificio de tal
maneira que:

onde A, é a &rea da seg8o reta da entrada da sonda. Um modo sim-
plificado de gustar a vazdo volumétrica para obter amostragem
isocinética é gjustar a queda de pressdo de acordo com:

A massa de vapor d'agua coletada durante a amostragem pode
ser determinada medindo a massa de &gua retida na silicagel e o
volume de agua coletada nos primeiros separadores tipo frasco de
Dreschel.

Ap6s a amostragem, o filtro deve ser cuidadosamente retirado
de seu receptaculo e pesado. A linha de amostragem a montante
do filtro deve ser [impa com acetona. ApOs a evaporacdo da aceto-
na, uma massa extra de particulas é determinada, a qual deve ser
adicionada aquela coletada pelo filtro. A concentracéo de particu-
las é calculada por:

onde C,,: € aconcentracdo de particulas em base seca (mg.Nnr3),
Mpart & Massa total coletada de particulados (mg) e Vg 0 volume
integrado da amostra (Nm?®), em Condi¢des Normais de Tempera-
tura e Presso.
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O valor de Cpa: deve ainda ser corrigido para um teor de oxi-
génio, conforme procedimento delineado no Capitulo 1.

DISPOSITIVOS REDUTORES DE EMISSOES DE PARTICULAS

Cinco tipos de redutores de emissdes de particulas serdo dis-
cutidos nesta secéo:

a) camara de deposicéo gravitacional,
b) separadores centrifugos,

c) separadores umidos,

d) filtros,

€) precipitadores eletrostéticos.

Cémara de deposicdo gravitacional

Dos dispositivos separadores, as cdmaras de deposicéo gravi-
tacional sdo os mais simples. Um esquema de uma dessas camaras é
mostrado na Figura 5.

A
1111

FIGURA 5 - Camara de deposi¢do gravitacional.
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O principio de funcionamento desse dispositivo baseia-se na
gravidade. O parametro de projeto mais importante no caso € a
velocidade terminal da particula (vy), a qual constitui a maximave-
locidade vertical que a particula obtém em queda livre. Observa-se
gue os produtos de combustéo seréo expandidos assim que entra-
rem na camara, e avelocidade de escoamento baixara parau. Para
um comprimento L, o tempo necessario, t;, para que a fragdo gaso-
sa dos produtos de combustéo passe através da camara ser&

A velocidade vertical necessaria para permitir que uma parti-
cula de determinado tamanho sga depositada é dada por:

ey (2.14)

onde h é aalturamostrada na Figura5. Em um sistema ideal, todas
as particulas com uma velocidade terminal maior que h/t; serdo re-
tiradas pelo sistema.

Antes de prosseguir, esclareceremos o conceito de velocidade
terminal. Observemos a Figura 6, a qual mostra um esguema atuan-
te em uma particula em queda livre.

I F: (flutuagio)

l*\, (gravitacional)

FIGURA 6 - Esquema das forgas atuantes em uma particula.
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Essas forgas sdo dadas por:

onde m, é a massa da particula, g a aceleracéo da gravidade, , a
massa especifica do gés no qual se encontra a particula, p,, a massa
especifica da particula, v avelocidade da particula, A a &reade im-
pacto da particula, e C, 0 coeficiente de arrasto.

No inicio do movimento de queda livre, o arrasto é desprezi-
vel e, como a massa especifica da particula € muito maior que a do
gas, a particula cai com uma aceleracdo a, tal que 0 < a < g. Con-
forme a velocidade vai aumentando, a forca de arrasto aumenta
até aresultante de forgas naparticula tornar-se nula. A partir desse
instante, a queda livre prossegue sem aceleracéo, com avelocidade
terminal. Portanto, quando a particula atinge a velocidade termi-
nal, v, tem-se:

Fr + Fy. (2.16)

Substituindo as expresses para cada uma dessas forcas, ob-
tém-se:

Na maior parte dos casos, a geometria esférica pode ser adota-
da. Neste caso, para uma particula de didmetro d,, tem-se:
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Para uma esfera, o valor de C, é dado por:

24 para Re <1,

A .
e (escoamento de Stokes) (2.19a)
‘1, -y )

Ca=—]1 Re paral <Re <5
Re 16 (correcao de Oseen) (2. 19b)
4 ) 87 .

( l + 0,15 Re , para$ R 800.
Re €S F ,

(experimental) (2.19¢)

onde Re € o nimero de Reynolds baseado na massa especifica do
gas, p., na velocidade da particula com relagéo ao gas, v, no dia-
metro da particula, d,, e na viscosidade do gés, i, sendo:

Re = = ! (2.20)

por:

(2.21)

Separadores centrifugos ou ciclones

Um separador centrifugo ou ciclone é mostrado na Figura 7.
Os produtos de combustdo entram tangencial mente, e a forca cen-
trifuga atira as particulas na parede cilindrica onde, entdo, estas
particulas escorregam para a parte inferior em que sdo coletadas.
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O movimento dos gases para dentro e para fora do dispositivo é
mostrado pelas espirais. Um ciclone, em geral, remove particulas
maiores que 10 pm

HGURA 7 - Ciclone smples.

Como primeira aproximacéo, a eficiéncia de remocéo pode
ser calculada como (Bailie, 1978):

Forga centrifuga MpV 2

Forga de arrasto R CaPgviA

onde R é o raio de rotagéo e 0s outros parametros séo 0s mesmos
definidos em seguida as equagdes (2.15). Para escoamento de Sto-
kes (Re < 1), tem-se:
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Vé-se que a eficiéncia
a) varialinearmente com a velocidade tangencial, v, e com a mas-
sa especifica da particula, p,;
b) variainversamente com o raio do ciclone, R, e aviscosidade do
gas, Mo
c) é muito sensivel ao didmetro da particula, d,, variando com o
qguadrado deste.

Para aumentar a eficiéncia, € necessério reduzir R e aumentar
V, 0 que aumenta a queda de presséo e, conseqientemente, 0s cus-
tos de bombeamento.

Para especificar um ciclone, sdo necessérias oito dimensoes,
mostradas na Figura 8. NaTabela 5 apresentam-se os valores tipi-
cos dessas dimensdes para ciclones de ata eficiéncia e de uso con-
vencional.

—— o ] ¥
r 3

FIGURA 8 - Dimensdes de um ciclone (Lora, 2000).
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Tabela 5 - Parémetros tipicos para dimensionamento de ciclones
(Koch & Licht, 1977; Lora, 2000)

Parametro Descrigao Ciclone de Ciclone
adimensional alta eficiéncia| convencional
alD Altura da segéo de entrada | 0,44 - 0,5 0,5 - 0,58
b/D Largura da segéo de entrada | 0,2-0,21 0,21-0,25
sD Comprimento do tubo de | 0,5 0,58 - 0,6
saida
DD Diametro do tubo de saida | 0,4 - 0,5 05
H/D Altura total 3,9-4,0 3,2-3,75
hD Altura da seco cilindrica | 1,4-1,5 133 - 1,75
B/D Diametro da secdo de saida | 0,375 - 0,4 04 - 05
Q/D? (m/h) Vazéo de gés 4,95-5,38 6,86

Independentemente da configuragdo selecionada, devem-se
adotar as seguintes recomendacgdes (Lora, 2000):

e a< s, para evitar passagem direta dos particulados da segdo de
entrada para o tubo de saida;

* b< (D - D)/2, para evitar queda excessiva de pressao;

* H = 3D, para manter o vortice formado pelos gases dentro da

secdo coni

ca do ciclone;

* 1= 7-8°, para garantir deslizamento répido das particulas cole-

tadas;

* DJ/D = 0,4-0,5; H/D,

com maxi

ma eficiéncig;

8-10; s/De

1, para garantir operacéo

* Ap < 25,4 cm H,0, ondeAp aqueda de presséo.

Com avazéo volumétrica, Q, o valor de D pode ser calculado
pela relacdo Q/D? dado na Tabela 5, e, assim, 0s outros parame-
tros sucessivamente.

A perda de carga através de um ciclone e a perda por fricgdo
Nno equipamento sd0 convenientemente expressas em termos de



numero de cargas de velocidade (N, na secdo de entrada (Perry &
Chilton, 1973). A carga de velocidade é

cuja unidade é N.m (Pa) para a massa especifica do fluido, », em
kg.nr3 e avelocidade do fluido, v, em m.s™. Sendo 1 cm de coluna
de &gua = 98,06 N.m?, temos

O equacionamento para ciclones é freqlientemente apresenta-
do em unidades inglesas. Se a massa especifica e a velocidade esti-
verem em lbm.fr3 e ft.s*, respectivamente, teremos:

Assim, a perda de carga através do ciclone sera

A perda por friccdo do ciclone (F) € uma medida direta da
pressao estatica e poténcia necessarias a um soprador e é relacio-
nada a perda de carga pela expressdo (ibidem):


http://lbm.fr3
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N&o ha correlagéo geral para obter Ny,. Para ciclones com 1/8
< b/D < 3/8, aD daordem de 1, e /4 < D/D < 3/4, a seguinte
expressdo empirica é indicada para Ny, (ibidem):

onde K = 3,2. Embora ndo hgja valores em outros intervalos de di-
mensdes, para DJ/D < 1/4 eparab/D < 1/8, o valor de K aumenta.

Para a perda por fricgdo, Perry & Chilton (1973) indicam:

onde Ky = 16 para 1/12 < a/D < 14, /4 < b/D < 1/2, e 14 <
De/D < 1/2.

Para projeto, Koch & Licht (1977) indicam:

» para ciclones de alta eficiéncia, 6,40 < N, < 9,24;
 para ciclones convencionais, 7,76 < N, < 8,0.

Separadores Umidos

Havdérios tipos de separadores Umidos. Um dos maissimples &
o tipo spray, mostrado na Figura 9.

A remocdo das particulas resulta da colisdo com as goticulas
de &gua. Os produtos de combustéo fluem para cima e se encon-
tram com particulas de &gua formadas por nebulizadores tipo
pressao. Um eliminador de névoa no topo do dispositivo remove a
agua arrastada pelos gases. Os gases limpos saem pelo topo e a &gua
com particulas é removida por baixo.
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—
. - fr—
elmmador\ = gases

de névoa limpos

>— Sprays

77— prato

_j distribuidor
produtos de __,
combustio — <j/

|| saida de

agua

FIGURA 9 - Coletor imido tipo spray.

O dispositivo &, em geral, €eficiente para particulas de diame-
tros superiores a 10 um. Altas €eficiéncias podem ser obtidas para
particulas de diametros tao pequenos quanto 1 um se a pressao do
spray for elevada. S0 normalmente usados de 1 a5 litros de dgua
para limpar 4 m® de gés (Bailie, 1978).

Filtros

Hé&, também, diversos tipos de separadores que trabalham
com filtros de mangas. Um desses é mostrado na Figura 10. Os fil-
tros sdo normalmente na forma cilindrica e dispostos em fileiras
multiplas para que hgja uma area relativamente grande para a pas-
sagem dos gases. Para limpeza desses filtros, utiliza-se um vibrador
(mostrado na figura), ou jatos de ar em fluxo reverso, ou ainda ja



tos pulsantes de ar. Neste Ultimo caso, a limpeza realiza-se por meio
de um pulso de ar a alta pressdo, que expande violentamente a
manga (Lora, 2000).

O pardmetro mais importante para o projeto de filtros de man-
gas é a relagdo gas/pano, dada por:

onde Q, € a vaz&o volumétrica do gas (m*.s?) e Asyo a &rea total
de pano (m?). Valores recomendados para a relagdo gas/pano para
diferentes tipos de particulados sdo apresentados na Tabela 6.

FIGURA 10 - Separador corn filtros de mangas do tipo vibrador.
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Tabela 6 - Valores recomendados para a relagdo ar/pano, m/s
(Turner et al., 1987)

Particulado Limpeza por vibragdo | Limpeza por jato
e fluxo reverso de ar | pulsante
Alumina 1,27 4,07
Asbesto 1,52 5,08
Cimento 1,02 4,07
Carvao mineral 1,27 4,07
Cinza volétil 1,02 2,54
Ca 127 5,08
Calcario 1,37 4,07
Areia 1,27 5,08
Serragem 1,78 6,10
Silica 1,27 3,56

Precipitadores eletrostaticos

O ultimo dispositivo redutor de emissoes de particulas apre-
sentado nesta secdo, o precipitador eletrostético, é altamente eficien-
te para particulas pequenas. Esse dispositivo produz uma carga elé-
trica nas particulas, as quais sdo, entéo, atraidas para eletrodos de
coleta por agdo de forgas eletrostaticas.

A operacéo de precipitacdo envolve quatro passos, mostrados
esquematicamente na Figura 11:

a) Um intenso campo eletrostético € mantido entre os eletrodos
de descarga e os de coleta.

b) As particulas tornam-se eletricamente carregadas quando sub-
metidas a um forte campo eletrostatico.

c) As particulas carregadas negativamente, ainda na presenca de
um campo eletrostatico, sdo atraidas para os eletrodos aterra-
dos carregados positivamente.

d) As particulas sdo removidas dos eletrodos de coleta, por bati-
mento, para depdsitos.
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campo elétrico  particulas carregadas

eletrodo coletor em

Iodo 3 eletrodo de descarga em
P positiva

polandade negativa

m$ saida de gas impo

supnmento de alta
tensdo do retificador

entrada de gis sujo > *1%% ;. 3
particulas ndo carregadas :

particulas atraidas ao eletrodo
coletor, formando camada de
particulas

FIGURA 11 - Esquema do principio de funcionamento de precipitadores eletros-
téticos (Singer, 1981).

A Figura 12 ilustra os componentes basicos de um precipita-
dor eletrostatico.

conjusdo

- = transformaderiretficador
wolador do 6 &_J gis bmpo
suporte do )
sistema de

. ‘depésto de
7 \} ,/ particulas
NN\

by
/ elerodos  Celetrodos

%~ coletores  de descarga
(pratos)  (Bos)

FIGURA 12 - Precipitador eletrostético.
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ALTERACOES NO PROCESSO DE COMBUSTAO

Além da remocdo dos paniculados nos gases de combustéo,
outra forma de controle dessa emissdo é por meio de alteragdes no
processo de combust&o. Alguns combustores podem ser especial-
mente construidos de tal forma que o processo de combustéo in-
duza o surgimento de oscilagBes acusticas, como € o caso dos com-
bustores pulsantes tipo tubo de Rijke e Helmholtz (Carvalho et al.,
1989). A presenca dessas oscilacfes acUsticas intensifica a taxa de
mistura entre os reagentes, o que desfavorece as reacOes de cra-
gueamento responsaveis pela formacéo de parte do material parti-
culado em raz&o da maior presenca do oxigénio naregido de chama.

A Tabela 7 apresenta um resumo dos resultados obtidos por
Carvalho et al. (1987) para queima de carvdo ndo pulverizado em
um combustor tipo tubo de Rijke. Os resultados sdo consistentes
com as observacgdes visuais de produtos de combust&o mais escuros
durante a operacéo néo pulsante. Adicionalmente, mostra-se que o
teste conduzido com menor nivel de amplitude acUstica com ra-
z0es ar/combustivel e vazbes de combustivel similares (condictes
1 e 3) produziu maior quantidade de particulados. Deve-se ressal-
tar que, uma vez fixadas as condicfes de testes, ndo havia controle
sobre o nivel de amplitude e uma reducdo na amplitude era sem-
pre causada por acumulo de material ndo queimado no leito em
combustdo. Assim, a maior amplitude é mais eficaz, pois 0 seu au-
mento intensifica a qualidade da mistura entre os reagentes.

O outro fator importante € a fragéo da estequiometria. No ca-
so dos resultados da Tabela 7, os testes foram realizados em condi-
¢Bes um pouco acima da estequiométrica e praticamente nos mes-
mos valores, de maneira que conclusdes ndo podem ser tiradas
com relac8o ao fator a. Em geral, o excesso de ar diminui a emis-
s80 de particulados pelo aumento da concentrac8o de oxigénio na
regido de chama.

Conforme esperado, vazdes maiores de carvdo sob razbes
ar/combustivel similares produziram quantidades superiores de
particulados (condi¢cdes 5 e 6 da Tabela 7). Nesses casos, 0s parti-
culados possuiam um tempo de residéncia pequeno para reagir
completamente no interior do combustor.
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Tabela 7 - Resultados da emisséo de paniculados para combust&o
de carvéo ndo-pulverizado (Carvaho et al., 1987)

Condicdo Tipo Vaz8o de ar,| a | Amplitude | mp/m. (%)
kg.m?2.h-* média, dB
1 Pulsada 3.036 1,06 157 0,17
2 N&o-pulsada 3.036 1,12 - 131
3 Pulsada 3.036 1,11 153,5 0,55
4 N&o-pulsada 3.036 111 - 1,34
5 Pulsada 4.052 1,07 154,5 0,98
6 N&o-pulsada 4.052 114 - 3,26

o = fragdo da estequiometria; amplitude corresponde ao valor medido na seg&o reta média do
tubo; m, = massa coletada de particulado e m; = massa de carvéo suprido durante o periodo
de coleta.

E importante observar que, em condicdes pulsadas, a veloci-
dade média das particulas no escoamento de gases na camara au-
menta (Carvalho, 1995); com isso, particulas com tamanho me-
nor adquirem condi¢des suficientes para serem arrastadas para
fora do combustor. Assim, pode-se dizer que a presenca do campo
acustico reduz a formagao de particulados, mas, ao mesmo tempo,
propicia condicBes de velocidade para emissao de particulas me-
nores. No entanto, conforme observado na Tabela 7, o balanco des-
ses efeitos resulta em uma menor emisséo de particulados quando
se esta operando no regime pulsado.

Uma maneira de minimizar o efeito da velocidade é aumentar
o tempo de residéncia da cAmara. Baseado nos resultados de Fer-
reira & Carvalho (1990) para queima de carvéo vegetal ndo-pul-
verizado em um combustor pulsante tipo tubo de Rijke com diver-
sos comprimentos, pode-se dizer que ha uma relagéo quase linear
entre a emissdo de particulados e o tempo de residéncia da camara
de combustéo pulsada. A Figura 13 apresenta tal resultado.

Outra forma de controle da emissao de particulados é pelo en-
riqguecimento do oxidante, ou sga, aumentando a concentragdo
do oxigénio acima dos 21% do ar atmosférico. Com isso, a dispo-
nibilidade de oxigénio nas imediacBes da saida do queimador ira
aumentar e a formagao de fuligem sera inibida. Por suavez, atem-
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peratura na regido secundéria da chama sera mais elevada, o que
intensifica o processo de oxidag&o do particulado proveniente da
regido priméaria

€ partic
+

FIGURA 13 - Porcentagem em massa de paniculados em relagdo a massa total de
carvao queimado, variando-se o tempo de residéncia do combustor pulsante
por seu comprimento (Ferreira Sc Carvalho, 1990).

O enriquecimento da combustéo ainda pode diminuir a emis-
s80 de particulados reduzindo o didmetro de corte, definido como
o diametro maximo para que uma particula ainda sga carregada
para fora da camara pelo fluxo gases de combust&o, caso contrario
a particula se depositara no interior dela. Em uma cadmara de com-
bustao vertical, basicamente o que define se uma particula é carre-
gada ou ndo é a diferenca entre seu peso e o arrasto, conforme ja
discutido. Como o enriquecimento do oxidante reduz o fluxo de
massa através da camara, conseglientemente, a velocidade do es-
coamento e o arrasto também diminuem, e somente particulas me-



nores, onde o arrasto ainda se sobrep8e ao peso, seguirdo o fluxo
de gases. Melo (1997) apresentou um equacionamento detal hado
para dinamica de uma particula em um fluxo de gases e, com esse
equacionamento, calculou a reducdo no didmetro de corte para
uma camara de pés-combustdo de um incinerador industrial tipo
forno rotativo utilizando gés natural como combustivel. Para ope-
racdo com ar, o didmetro de corte foi de 287 um, e, para o oxidan-
te sendo oxigénio puro, de 264 um, ou sga, houve uma reducéo
de 8%. Dependendo da faixa de tamanho das particulas formadas,
reducdo no didmetro de corte pode ser significativa.



3 DIOXIDO DE ENXOFRE (SO,)

CARACTERISTICAS

O dioxido de enxofre € introduzido na atmosfera por ativida-
des naturais e humanas. A quantidade de diéxido de enxofre in-
troduzido na atmosfera pelas atividades humanas, em 1990, foi de
cercade 156 milhGes de toneladas comparadas com os 52 milhdes
de toneladas provenientes das fontes naturais (0'Neill, 1995).

A maior fonte ndo-natural de dioxido de enxofre é a combus-
tdo de combustiveis fosseis em processos industriais. Durante a
combust&o, praticamente todo o enxofre contido no combustivel
se oxida para SO,. A concentragao resultante do gas nos produtos
de combustdo é uma fungdo da porcentagem de enxofre contida
no combustivel e da razéo ar/combustivel. As quantidades de en-
xofre contidas nos combustiveis fésseis mais comuns sdo: carvéo
0,1% a 6%, Oleo residual 0,75% a 3%, gasolina cerca de 0,04% e
diesel cerca de 0,22%. O gas natural em sua composi¢do prima-
ria é livre de enxofre, no entanto uma pequena quantidade de
enxofre € acrescentada ao gas por questdo de seguranca, para
que ele deixe de ser inodoro. Mesmo com esse acréscimo, o gas
natural apresenta uma emissdo de SO, 98% mais baixa que o
oleo pesado.

Basicamente, 61% do SO, langado para a atmosfera por fontes
ndo-naturais sdo provenientes da queima de carvdo, 25% da quei-
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ma de 6leo, 10% da fusdo de minério de sulfeto de cobre e 1,5%
da fusdo de sulfeto zinco e chumbo (ibidem).

FATORES DE EMISSAO E ESTIMATIVAS
DE CONCENTRAGCOES DE SO,

Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental americana, temos,
para SO,, os fatores de emissdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 8 - Fatores de emissdo de SO, para diferentes processos
(EPA, 1996; Lora, 2000). S: teor de enxofre no com-
bustivel (%)

Combustivel e tecnologia utilizada Fator de emissdo de SO,
Oleo combustivel n. 5 (queima frontal e 18,84 S(kg.m™®)
gqueimatangencial)

Diesdl (caldeirasindustriais) 17,04 S(kg.m®)

Gés natural (queima frontal e tangencial) -

Carvé&o betuminoso (queima frontal, tangencial | 19 S (kg.ton™)
e stokers)

Calculemos as concentracdes de SO, esperadas nos produtos
de combustdo com ar do carvéo com 2,09% de enxofre especifica-
do no item "Estimativa de concentracéo de particulas em combus-
tdo de carvéo pulverizado", no Capitulo 2, sem equipamento de
dessulfurizagdo. Escrevamos novamente a reagao quimica para ex-
pressar a combustdo com um excesso de ar normalizado a para
100 g do combustivel:
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Temos, entao:

Em unidades mg.Nnr3, temos, de acordo com a equagéo (1.7):

(503 Vg5 mg. m-> = 2,857 x110° (SO 1gs .

Conforme anteriormente mostrado no item "Estimativa de
concentragao de particulas em combustdo de carvao pulverizado”,
no Capitulo 2, a concentracéo de oxigénio, em base seca nos gases
de combustao para um excesso de ar genérico, €&

Novamente para os percentuais de 3%, 7% e 12% de O, nos
gases de combustdo, temos os resultados mostrados na Tabela 9:

Tabela 9 - Valores esperados de concentracdo de SO, nos gases
de combustéo de um carvdo pulverizado com 2,09%

de enxofre
[O2les (%) 3 7 12
a 1,1622 1,4864 2,2964
[SOs]es (ppm) 1.611 1.253 806
[SO,)es (mg.Nm-%) 4.603 3.580 2.302




A~ AV A

JOAQ ANDRADE DE CARVALHO JUNIOR E PEDRO TEIXEIRA LACAVA

Deve-se observar que, pelos dados da Tabela 8, a emissdo pre-
vistade SO, é 19 S, em kg.ton®, onde S é o teor de enxofre no
combustivel, o que nos levaa 19 x 2,09 kg.ton™ = 39,7 kg.ton™.
Por outro lado, pela reacéo de combustdo para 100 g de carvéo,
teremos a seguinte emissdo de SO,: 0,0653 x 64 g.100 g* = 41,8
kg.ton. Assim, para carvao, o fator de emissdo indicado pela Ta-
bela 8 é 5% menor que aquele calculado utilizando a reacéo de
combust&o.

Para 0 6leo combustivel, ver item "Estimativa de concentra-
¢ao de particulas em combustéo de carvdo pulverizado”, no Capi-
tulo 2; com 1,12% de enxofre, tinhamos a seguinte reacdo de
combustdo com excesso de ar genérico a:

)2 §

Para esse caso, a concentrag8o de oxigénio em base seca nos
gases de combustdo para um excesso de ar genérico €&

(8] =_—
(02 los 2,47 +46,97

Os resultados sdo mostrados na Tabela 10.

Tabela 10 -Valores esperados de concentragéo de SO, nos gases
de combustdo de 6leo combustivel com 1,12% de

enxofre
[O2lss (%) 3 7 12
a 1,1579 1,4735 2,2623
[SOzles (ppm) 674 524 337
[SO2lss (Mg.Nm) 1.926 1.498 963




Novamente utilizando os dados da Tabela 8, teremos a esti-
mativa de emissdo de 18,84 S = 18,84 x 1,12 = 21,1 kg.nr> de
0leo. Para um 6leo combustivel com massa especifica da ordem
de 1 ton.m™ (Gill et al., 1988), o valor da emisséo de SO, calcula-
do com base na reagéo de combust&o seria 0,035 x 64 g.100 g* =
=224 kg.m'3. Para esse caso, o fator de emissao de SO, indicado
na Tabela 8 é 6% menor que aquele calculado pela reagdo de
combust&o.

IMPACTOS DA EMISSAO DE SO

O diéxido de enxofre possui um tempo de vida entre 2 e 6 dias
na atmosfera, podendo atingir cerca de 4.000 km de distancia de
sua fonte de emissdo. Seu processo de dispersdo é bastante com-
plexo, dependendo das condicfes climéticas, topografia e altura e
projeto da chaminé. Em geral, chaminés elevadas sdo utilizadas
para uma maior dispersdo, contudo, se o nivel de turbuléncia na
atmosfera for baixo, uma pluma de gases mover-se-a por centenas
de quildmetros antes de se dispersar.

Uma vez langado na atmosfera, parte do SO, ird sofrer oxida-
¢do por meio de uma variedade de mecanismos que envolvem in-
teracbes em fase gasosa chamadas de oxidacdo homogénea. Um
dos meios mais comuns de oxidagdo do SO, na atmosfera é pelo
mecanismo que se inicia com reacdo do SO, com o radical hidro-
xilo (HO), composto pelas reacdes (3.1) a (3.4).

HO + SO y HSO (3.1)

HSO, + O » HSO 3.2)

Esse mecanismo envolve a presenca de radicais altamente rea-
tivos com um elétron livre (HO, HSO3, HSOs e HSOy). O radica
livre hidroxilo (HO) é formado na atmosfera por um nimero de
reagdes, normalmente envolvendo a decomposicdo quimica ocasio-



nada pela luz (fotdlise), nas quais as ligagbes quimicas covalentes
sd0 destruidas pela absorcédo da radiacdo solar. Esse processo pode
ser resumido como na Figura 14.

Além do mecanismo apresentado pelas reagoes (3.1) a (3.4),
parte do SO lancado para atmosfera se oxida para SO; e este, pela
reagdo com vapor d'agua, é convertido em H,SO,. A formagao de
SO; e H,S0O, pode ocorrer antes de os produtos de combustéo dei-
xarem a chaminé, se atemperatura for baixa o suficiente. O &cido é
depositado no solo, nas &guas e nas plantas com a chuva. Geral-
mente, chuva &cida também possui acido nitrico formado a
partir de éxidos de nitrogénio (NOy). NOy € o nome dado ao con-
junto de gases NO + NO;, que sera discutido no capitulo se-
guinte. Os danos causados pela chuva &cida ao meio ambiente séo
incalculéveis.

FIGURA 14 - Formagio do radical hidroxilo.

Atualmente, a expressao chuva acida é utilizada de maneira
mais ampla para descrever as diversas formas em que os &cidos sao
despejados da atmosfera (www.epa.gov/airmarkets/acidrain). A
expressdo mais precisa € deposic¢do acida, que possui duas partes:
uma Umida e outra seca

A deposicdo umida refere-se a chuva, neblina e neve acidas.
Quando solugdo acida ca no chéo e flui pelo solo, da afeta
uma variedade de plantas e animais, conforme ja mencionado. A in-
tensidade desses efeitos depende de muitos fatores, incluindo o grau
de acidez da solugdo, a capacidade do solo em absorver aacidez, e os
tipos de peixes, arvores e outros seres que precisam de &gua para
viver. A Figura 15 apresenta um esquema de como a polui¢édo &ci-
da umida é formada e transmitida.
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FIGURA 15 - Esguema de como se transmite a poluicédo &cida imida (Time Maga-
zine, 1982).

A deposicao seca refere-se a gases acidos e particulas. Cerca
de 50% do material acido na atmosfera cai no solo através de de-
posicado seca. O vento sopraas particulas e os gases acidos para as
superficies externas de edificios, automoveis e arvores. Os pro-
dutos dessa deposi¢ao seca também podem ser lavados dessas su-
perficies por dgua de chuva. Quando isso acontece, a dgua resul-
tante do processo possuird uma acidez ainda maior do que a agua
da chuva

Os ventos podem transportar por centenas de quildmetros os
componentes que causam deposi¢des acidas seca e Umida. Confor-
me ja mencionamos, 0 SO, e 0 NOy sdo os causadores primarios
da chuva &cida. A chuva acida ocorre quando gases reagem
na atmosfera com a &gua, 0 oxigénio e outros compostos, e a luz
do Sol aumenta essas taxas de reacgdo. O resultado € uma solugéo
aquosa de &cido sulfarico e acido nitrico.

A chuva écida causa acidificacdo dos lagos e correntes de agua
e danificaas &rvores e o solo. Adicionalmente, a chuva écida acele-
ra a deterioracéo de materiais e pinturas de edificios. Antes de se
depositarem no solo, os gases e as particulas derivados de SO, e do
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N Oy, incluindo sulfatos e nitratos, contribuem para diminuir a vi-
sibilidade e prejudicar a saide publica.

A utilizac8o de chaminés altas aumenta a extensao de ocorrén-
ciadas chuvas é&cidas, por causa da maior dispersdo dos 6xidos de
enxofre e nitrogénio; no entanto, localmente o impacto da chuva
acida é reduzido, pois a possibilidade de neutralizagdo dos acidos
pelo proprio ambiente aumenta. A agua puratem um pH de 7,0. A
chuva normal é ligeiramente acida porque o diéxido de carbono
do ar se dissolve na agua, de maneira a produzir um pH de cerca
de 5,6. Se o pH for inferior aesse valor, a chuva é considerada &ci-
da. A sensibilidade de um ecossistema a chuva acida depende da
quantidade de &cido depositada, da habilidade das rochas, do solo
e da &gua em neutralizar o acido e da resisténcia dos organismos
Vivos as consequientes mudancas.

Além da chuva é&cida, a presenga do Oxido de enxofre, mesmo
em baixa concentragdo na atmosfera, pode causar sérios danos a
saude. O efeito primério a exposicao ao didxido de enxofre é so-
bre o sistema respiratorio. Por ser altamente solUvel em agua, esse
dioxido é absorvido nas passagens Umidas do sistema respiratorio,
produzindo irritagdes e aumentando a resisténcia a aspiracdo, es-
pecialmente nas pessoas que ja possuem alguma debilidade respi-
ratéria ou asma. Dessa forma, a exposic¢ao a esse gas pode aumen-
tar significativamente o esforgo requerido para respiragdo, aém
de estimular o surgimento de secre¢es da mucosa. Ja se observou
que, em algumas areas metropolitanas, a concentracdo de SO, éda
ordem de 1 ppm (Bailie, 1978), e a exposi¢ao a esses niveis de con-
centracéo acarreta constri¢do das vias no pulméo. Na presenca de
particulas, airritagdo € muito maior. A exposic¢ado continua (cerca
de 24 horas) ao nivel de SO, acima de 500 mg.m afeta agudamen-
te as pessoas que sofrem de asma ou bronquite se o nivel de fuli-
gem estiver em torno de 250 pg.m~'. Valores acimade 750 pig.m ™,
tanto para 0 SO, como para fuligem, podem levar 0 ser humano a
morte.

O diéxido de enxofre disperso na atmosfera pode causar danos
nao sO aos humanos e aos animais, mas também aos vegetais. A ex-
posicédo a elevados niveis de SO, pode acarretar a necrose do tecido
das folhas das plantas. As bordas e as areas entre as velas das folhas
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sdo particularmente destruidas. Além disso, parte do diéxido de
enxofre disperso é convertido em acido sulfurico; dessa forma, as
plantas podem ser destruidas por aerossois de acido sulfarico, de
uma maneira muito mais devastadora do que quando gotas de &ci-
do atingem as folhas, como no caso da chuva acida.

METODOS DE MEDIDA DE CONCENTRACAO DE SO,

Um método comum para determinar concentragdes de SO,
consiste na absorgdo do gas em uma solugdo de peréxido de hidro-
génio (H,O,) e na determinacdo quantitativa por titulagdo com
perclorato de bério (Ba(ClOy)) ou cloreto de bario (BaCl,) (Bren-
chley et al., 1980). Como a medida é quantitativa, a coleta da
amostra deve ser realizada isocineticamente (ou sgja, a velocidade
da amostra na ponta de prova deve ser igual a velocidade do gés no
ponto de coleta, conforme descrito no Capitulo 2).

Uma maneira comum de detectar continuamente o SO, em
produtos de combustdo consiste no uso de um analisador tipo in-
fravermelho, ja discutido no Capitulo 1 para CO e CO,.

No caso de andlise de SO,, condensadores convencionais ndo
podem ser usados na linha de amostragem; a égua da amostra de-
vera ser separada na forma de vapor. A separacao na forma de va-
por é necessaria porque 0 SO, € bastante soltvel em agua liquida,
e a condensacdo e a separacao do vapor d'agua da amostra podem
reter uma quantidade representativa do poluente, o que acarreta
valores medidos de concentracdo menores que os verdadeiros.
Uma maneira de resolver o impasse é usar secador tipo permea-
cdo/destilacio (Perma Pure, 1980), como o mostrado na Figura
16. Um pacote de tubos ligados nas pontas e construidos de mate-
rial dessecador é selado em um compartimento que tem aberturas
para a amostra. A agua da amostra é retirada continuamente na
forma de vapor d'agua por um gas seco que flui contracorrente
com a amostra. A secagem € continua desde que a vazéo volumé-
trica do gés seco sga maior que a vazdo volumétrica da amostra.
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FIGURA 16 - Esquema de um secador tipo permeagdo/destilacdo (Perma Pure,
1980).

DISPOSITIVOS E TECNICAS
PARA REDUCAO DE EMISSOES DE SO,

Existe uma diversidade muito grande de dispositivos para se
reduzir e controlar a emissdo de SO,. Apesar disso, dispositi-
VOS Se encaixam nos trés conceitos bésicos de atuacgéo para contro-
le desse poluente:

 aprevencdo de sua formacéo, retirando o enxofre do combusti-
vel antes da queima, processo conhecido como dessulfurizagdo
do combustivel;

* aatuacdo no processo de combustéo de tal forma que um mate-
rial absorvente reduza o SO, formado ainda na camara de com-
bustéo;

» a"limpeza" do gas apds a combustéo usando material absorven-
te, processo conhecido como dessulfurizagdo dos produtos de
gqueima.

Um resumo desses processos € apresentado na Figura 17.

A maneira preferivel de controlar a poluicdo com SO, é pre-
venir a sua formacdo, ou sga, dessulfurizar o combustivel (Bab-
cock and Wilcox Company, 1975; Bailie, 1978; Singer, 1981); no
entanto, esse € um processo caro. Aproximadamente metade do
enxofre contido no carvao estd presente como cristais de pirita,
FeS,. Esses cristais possuem propriedades bastante diferentes da
matriz organica em que eles estdo envolvidos no carvo, permitin-
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do a possibilidade da separagao desse material por processos fis-
cos. Um grande nimero de técnicas pode ser empregada para isso,
levando a uma reducéo de cerca de 80% da pirita.

FIGURA 17 - Técnicas de reducéo das emissdes de enxofre aplicadas a uma planta
industrial.

Para a dessulfurizagdo do carvéo, primeiramente € necessario
que este sgja moido para que os cristais de pirita sgam liberados.
Uma vez se apresentando em finas particulas, as diferengas de den-
sidade, as caracteristicas magnéticas, a condutividade, a absorgao
de umidade etc. entre a matriz orgénica e a pirita ficam evidentes,
podendo entdo algumas dessas diferencas serem utilizadas para a
separacéo (Halstead, 1992).

A dessulfurizagdo do carvé@o ainda € uma técnica muito cara
em comparacdo com a dessulfurizagdo dos gases de combusté&o,
principalmente pelo preparo do combustivel e por sua perda oca-
sional durante o processo de separacdo. Contudo, uma especial
atencdo vem sendo dada a técnica em razado do potencial de se
reduzir a metade a emissdo de SO, sem alterar o processo industrial.
O dleo residua pode ser dessulfurizado na prépria refinaria por
uma extensdo de técnicas conhecidas, mas o custo dessa dessulfu-
rizacdo ainda é alto e, dependendo do mercado, o preco desse
combustivel pode torna-lo ndo competitivo.
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Outro método usado para reduzir a emissdo de SO, consiste
namodificac8o do processo de queima. Um combustor do tipo lei-
to fluidizado representa um exemplo de processo modificado. Nes-
se caso, um material absorvente que pode ser cal, pedra calcaria ou
dolomita € injetado direto na camara de leito fluidizado onde o
carvao é queimado, conforme mostra a Figura 18. A fluidizagéo é
atingida através do ar de combustao injetado na parte inferior da
camara. Se aca for utilizada como agente absorvente, 0 SO, sera
removido segundo a reaco:

Cal) 4 O, + S0 » LaS0,

FIGURA 18 - Combustor de leito fluidizado.

Para que o processo de dessulfurizagdo em um combustor de
leito fluidizado sga adequado, € necessario um controle operacio-
nal preciso que evite o processo de desativar a reagdo de remocgdo
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decorrente da temperatura elevada. No entanto, esse controle é
mais fécil nesse tipo de combustor do que nos de processo de quei-
ma convencional, pois ha uma distribuicdo de temperatura mais
uniforme na regido de combustéo.

A maneira mais barata de controlar a emissao de SO, em uma
cadmara de combustdo convencional seria a injecdo do absorvente
junto com os reagentes. O calcério injetado reage com 0 SO; e 0
particulado seco formado é coletado na sequiéncia junto com a fu-
ligem em um precipitador eletrostatico. Na prética, essa técnica so
é eficiente quando utilizada em queimadores projetados para mi-
nimizar a emisséo de NO, através do estagiamento da combustao.
Pelo controle da mistura entre o reagentes, evitam-se regides com
temperatura elevada, o que favorece a ndo-formagcdo de NOy,
conforme discutido no Capitulo 4. Portanto, como a temperatura
na regido de reagdo quimica € mais baixa, o grau de desativacao
das particulas absorventes sera menor e a taxa de remocéo do SO,
bem maior (Halstead, 1992).

Além da dessulfurizagdo do combustivel e do controle do pro-
cesso de combustao, ha no mercado uma quantidade consideréavel
de sistemas de dessulfurizacdo dos gases de combustéo. A maior
parte dos processos desenvolvidos envolve a lavagem dos produ-
tos de combustédo com um agente absorvente liquido/gasoso que
contém cal, pedra calcéria ou cinza acalina. O desempenho desses
sistemas pode chegar a 90%-95% em gases de combust&o que con-
tenham até 5.000 ppm de SO, (Babcock and Wilcox Company,
1975; Bailie, 1978; Singer, 1981). Em geral, os agentes absorven-
tes sBo 0 Ca(OH), e o CaCO; (Manahan, 1993), identificados
pelas reacdes:

Normalmente o processo descrito pela reagdo (3.6) necessita
de 200 kg de Ca(OH), por tonelada de carvdo queimado, produ-
zindo uma enorme quantidade de residuo. O processo descrito pe-
la reacdo (3.7) é mais barato, no entanto, para que €le sga razoa-
velmente eficiente, o pH deve ser baixo, exigindo, muitas vezes, a
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adicdo de algum composto &cido no processo (Manahan, 1993).
O CaSO0; residual das reactes (3.6) e (3.7) pode ser aproveitado
para a formagdo do sulfato de célcio hidratado (CaSO4.2H; (9),
identificado pela reagcdo (3.8):

O sulfato de calcio tem um alto valor comercial e é consumido
por empresas de producdo de gesso.

Além dos absorventes a base de célcio, existem aqueles a base
de sédio, Na,SO3z; e NaOH. A remocao do didxido de enxofre pela
acdo do Na,SOj3 na presenca de &gua € identificada pela reagéo:

O produto da reacdo (3.9), NaHSO;, pode ser conduzido a
um evaporador/cristalizador, onde, pela adi¢éo de calor, esse com-
posto € regenerado a Na,SO3; mais vapor concentrado de SO,,
identificado pela reagdo (3.10):

Esse vapor concentrado pode ser utilizado diretamente para a
producdo de é&cido sulfarico, enxofre e qualquer outro produto
gue tenha enxofre em sua composicdo e valor comercial.

A reacdo (3.11) apresenta o processo de dessulfurizagdo dos
gases utilizando NaOH como absorvente:

2 NaOH + $O, — Na,S0; + H;0. (3.11)

Nesse caso, 0 Na,SO; formado pode ser regenerado a NaOH
reagindo com o Ca(OH),, reacéo (3.12):
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Novamente, o CaSO; formado poderd ser convertido a sulfa
to de célcio hidratado identificado pela reagdo (3.8).

Os processos com 0 composto absorvente regenerado sdo bas-
tante atrativos do ponto de vista ambiental, pois diminuem acen-
tuadamente a quantidade de material que é liberado pelo sistema.
Nesta secdo, discutiu-se isoladamente cada conceito relacionado
com a reducdo da emissdo de SO,. No entanto, na prética uma
combinacéo adequada das diferentes técnicas pode ser empregada
para obter uma melhor eficiéncia no controle da emissdo desse po-
luente.

A situacdo ideal para baixas emissdes de dioxido de enxofre é
acidentalmente a utilizagdo de combustiveis com menor teor de
enxofre possivel. Dessa forma, para aplicag6es industriais, 0 com-
bustivel mais atrativo € o gas natural, que no Brasl vem ganhando
cada vez mais espaco desde o novo direcionamento da matriz
energética nacional para que em 2010 ele sga o responsavel por
12% dela



4 OXIDOS DE NITROGENIO (NOy)

CARACTERISTICAS

NOy é o termo geral que designa a soma de mondxido de ni-
trogénio (NO) e dioxido de nitrogénio (NO;), os dois componen-
tes de nitrogénio mais emitidos em processos de combustdo. Nor-
mal mente, as quantidades de NO formadas sdo muito maiores que
as de NO,. Contudo, uma vez langado na atmosfera, o NO rapida-
mente se transforma em NO, e as taxas de emissdo méssica de
NO, sdo sempre calculadas, considerando seus dois compostos,
como exclusivamente NO?.

Em geral, as concentracdes de NO, na saida das chaminés per-
manecem bastante baixas. Em baixas temperaturas, a relagdo
NO,/NO é cerca de 3, mas a concentragdo de ambos os Oxidos é
bastante pequena. Essa relacdo baixa drasticamente para tempe-
raturas mais altas, sendo, geralmente, menor que 0,15 para tem-
peraturas acima de 500 °C (Bailie, 1978).

A alta temperatura de operacdo das cAmaras de combust&o e a
utilizacdo de combustiveis com teores de nitrogénio sdo fatores
que contribuem para a formagdo de NO . Esse poluente, aém de,
como 0 SO, provocar a chuva &cida, € o precursor principal das
reacdes fotoguimicas que levam a formagdo do smog fotoquimico.
Smogé uma névoa marrom-amarelada que aparece primariamente
sobre éreas urbanas em dias ensolarados. Os componentes do
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smog incluem ozoénio, NO,, componentes organicos volateis (Vo-
latile Organic Compounds, VOC), SO,, aerossois e materia parti-
culado. Essa mistura resulta da reagao entre poluentes atmosféri-
cos sob forte luz solar. O smog ocorre principalmente no veréo,
quando ha muita luz do Sol e as temperaturas sdo maiores. Em
guantidade excessiva, 0 SMog ameaga as pessoas, 0S animais e as
plantas. O poluente atmosférico predominante no smog encontra-
do em é&reas urbanas é o 0zonio (O3) no nivel do solo.

A formacgé&o de 0zbnio no nivel do solo ocorre como resultado
de reacdo quimica entre formas distintas de poluentes e a luz do
Sol. Dois grupos de poluentes sdo importantes: os NOy e os
VOCs. Quando uma massa de ar estaciona sobre areas urbanas, os
poluentes |a permanecem por longos periodos de tempo. A luz do
Sol interage com poluentes, formando o o0zénio ao nivel do
solo.

O NO emitido durante a combustdo depende da composicéo
do combustivel, do modo de operacgéo e do projeto dos quei mado-
res e da camara de combustao. Cada um desses parametros € signi-
ficativo em relagdo ao nivel find de NO emitido. A formacéo
desse poluente é atribuida a duas fontes distintas (Wood, 1994):

a) NO, atmosférico, formado a partir da oxidagéo do N, do ar at-
mosférico, seguindo principalmente dois mecanismos de for-
mac&o: o NO, térmico, sendo seu esquema reacional proposto
inicialmente por Zeldovich et a. (1947), e o NO imediato
(prompt), formado naregido de frente de chama, cujo esquema
reacional foi proposto por Fenimore (1971).

b) NO do combustivel, formado a partir da quebra das ligacGes
do nitrogénio presente no combustivel e reagdo com oxigénio.

O presente capitulo aborda o impacto das emissdes de NOy
no meio ambiente, além dos mecanismos reacionais que levam a
sua formacdo e a medidas possiveis para o seu controle.
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FATORES DE EMISSAO E ESTIMATIVAS

DE CONCENTRAGOES DE NO,

Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental americana, temos,
para NOy, os fatores de emissdo apresentados na Tabela 11. Con-
forme veremos nos itens seguintes do presente capitulo, as taxas
de emiss@o de NO, variam fortemente com as condic¢des de com-
bust@o e os dados da Tabela 11 devem ser tomados apenas como

uma estimativa priméaria.

Tabela 11 - Fatores de emissao de NOy

(EPA, 1996; Lora, 2000)

para diferentes processos

Combustivel e tecnologia utilizada

Fator de emissdo de NOy

Oleo combustivel n.5 (queima frontal em cen-
trais termel étricas)

8,04 (kg.m?3)

Oleo combustivel n.5 (queima tangencial em 5,04 (kg.nT?)
centrais termel étricas)
Diesel (caldeiras industriais) 2,4 (kg.nT3)

Gés natural (caldeiras de grande porte com
queima frontal)

4.480 (kg.10° m?)

Gés natural (caldeiras de grande porte com
queima tangencial)

2.270 (kg.10° m®)

Carvao betuminoso (caldeiras de grande porte | 6 (kg.ton-%)
com queima frontal)
Carvéo betuminoso (caldeiras de grande porte | 5 (kg.ton)

com queima tangencial)

Carvéo betuminoso (stokers)

55 (kg.ton'®)

Residuos de madeira (stokers)

0,75 (kg.ton-)

Residuos de madeira (combustor de leito fluidi-
zado)

1 (kg.ton™)

Bagaco de cana

12 (kg.ton™)

Corn o intuito de ilustrar os célculos envolvidos com as unida-
des apresentadas para os fatores de emissdo e as unidades de con-
centracdo volumétrica, estimamos as concentragdes de NOy nos
produtos de combust&o de gés natural com ar em caldeiras frontais



de grande porte. De acordo com a Comgés (1997), a composi¢ao
volumétrica do gés natural pode ser tomada como: CH,4 (metano)
89,3%; C,Hg¢ (etano) 8%; CsHg (propano) 0,8%; C4Hio € CsHyz
(butano e pentano) 0,1%; CO, (diéxido de carbono) 0,5% e N,
(nitrogénio) 1,3%. Conforme comentado no Capitulo 1, o NO é
rapi damente transformado em NO, assim que € lancado na atmos-
fera, sendo prética comum calcular a taxa de emissao do poluente
como exclusivamente NO,, cuja massa molecular é 46 g.gmol™.
Assim, considerando NO, nos produtos de combustéo do gas na-
tural, teremos, para um excesso de ar normalizado, a:

O valor de k é obtido do fator de emiss&o. Para o caso de cal-
deiras frontais de grande porte, temos, da Tabela 11, 4.480 kg de
NO, por 10 m? de gés natural. Considerando a temperatura am-
biente como 25 °C (= 298 K), o volume de um mol de gas natural
al atm sera 22,4 litros corrigidos pelo fator (298/273,16). Assim:

Tém-se, entdo, considerando a reacdo de combustéo e os con-
ceitos do Capitulo 1:
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118(ct — 1)

+ 10,08 3¢

equacOes das quais podemos obter os resultados da Tabela 12 para
3%, 7% e 12% de O,.

Tabela 12 - Valores estimados de concentrag8o de NOy nos gases
de combustéo de gas natural queimando em caldeiras
frontais de grande porte

[Os]es (%) 3 ’ 12
a 1,1496 1,4487 2,1962
[NO]gs (ppm) 225 175 113
[NO,]gs (mg.Nm™3) 463 360 232

Para efeito de comparagdo, consideremos o 6leo combustivel
dos itens "Estimativas de concentracéo de particulas em combus-
téo de 6leo combustivel" (Capitulo 2) e "Fatores de emissao e esti-
mativas de concentracdes de SO," (Capitulo 3). Com NO, nos
produtos, temos a seguinte reacdo de combustdo com excesso de
ar genérico:

9867(cx-1)-k] O

Considerando queima frontal em uma central termelétrica e
novamente utilizando a massa especifica do 6leo combustivel co-
mo daordem de 1 ton.nv™3 (Gill et al., 1988), temos, daTabela 11:

0.01748.
1.000 ke 100 ¢
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Novamente considerando a reagdo de combustéo e os concei-
tos do Capitulo 1:

de onde obtemos os resultados da Tabela 13 para 3%, 7%, e 12%
de O..

Tabela 13 - Valores estimados de concentrag8o de NOy nos gases
de combustédo de 6leo combustivel em queima frontal

[O2]es (%) 3 7 12

a 1,1578 14734 2,262
[NO,]gs (ppm) 337 262 169
[NOyes (mg.Nm™) 692 538 346

Comparando os dados da Tabela 13 com os da 12, conclui-
mos que a queima frontal de 6leo combustivel produz cerca de
50% a mais de NO, que a queima frontal de gas natural, se utili-
zarmos os dados de emissdo da Environmental Protection Agency
(EPA, 1996).

IMPACTOS DA EMISSAO DE NOy

Uma vez langados para a atmosfera, os 6xidos de nitrogénio,
ao entrarem em contato com o vapor d'agua, formam o &cido ni-
trico, que, em conjunto com o H,SO, formado a partir da emissao
de SO, durante a queima de combustiveis com teores de enxofre,
representa o maior constituinte da chamada chuva acida. Confor-
me discutido no capitulo anterior, 0 aumento da acidez no solo e
nas aguas pode causar prejuizos incalculdveis aos animais, aos ve-
getais e ao ser humano.



Além da chuva &cida, a agdo de raios ultravioleta (UV) de ori-
gem solar sobre o NO, liberado no meio ambiente ocasiona trans-
formacdes fotoquimicas que levam a formagdo do ozodnio (O3),
identificado pelas reacbes (Kennedy, 1986):

A presenca do ozbnio na troposfera, ou sga, no nivel do solo,
tem consegiiéncias completamente diferentes da sua presenca na
estratosfera, pois apresenta-se como um risco para a saide huma-
na, provocando problemas como tosse e diminui¢do de capacida-
de pulmonar. Ja na estratosfera (15 a 40 km acima do solo), a ca-
mada de 0zonio tem as fungdes de: 1. agir como absorvedora dos
raios ultravioleta (UV), evitando que eles alcancem o solo e causem
danos aos animais, plantas e seres humanos; 2. controlar o fluxo
de calor através da atmosfera por absorver a radiagao solar refleti-
da. No entanto, uma fragdo infima do ozénio da estratosfera atin-
ge a superficie terrestre. Dessa forma, 0 mecanismo descrito pelas
reagoes (4.1) e (4.2) € a maior fonte de 0zonio dissolvido na tro-
posfera, maior mesmo que 0s processos industriais que liberam di-
retamente ozoénio.

Um efeito especifico do Oz é a quebra das ligagdes C=C exis-
tentes nos compostos organicos. Em altas concentraces do poluen-
te, os tecidos humanos, vegetais e animais sdo totalmente destrui-
dos. Nas plantas seu efeito pode ser detectado pela coloragcéo
prateada. Acdo semelhante é observada em borrachas e plasticos,
gue se tornam ressecados e quebradicos.

O NOy e O3 sdo responsaveis diretos por edemas pulmonares,
uma vez que, sendo ambos solliveis em gordura, penetram profun-
damente nos alvéolos, provocando a desnaturacdo de proteinas e
tornando porosas as paredes dos alvéolos e dos capilares. Assim,
os pulmdes véo acumulando lentamente um liquido espumoso. O
estagio find do edema é a morte por asfixia (Lopes, 1995).

Os Oxidos de nitrogénio dentro das células humanas podem
formar com razoavel facilidade o ion nitrito, NO,", recebendo o
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oxigénio da hemoglobina formando o NO3". O fon Fe** da hemo-
globina é oxidado a Fe**. Com essa oxidago, o ferro da hemoglo-
bina perde sua capacidade de ligar-se reversivelmente ao O,. Esse
fendmeno, chamado de metaemoglobina ou cianose, caracteristi-
co pela coloragdo azulada dos |&bios, pode ser letal e afeta sobretu-
do as criangas (ibidem).

Nas plantas, o NO, e Oz diminuem a permeabilidade das
membranas celulares. A clorofila e a carotendide séo destruidas,
diminuindo a capacidade fotossintética. Além disso, esses compos-
tos blogueiam a troca gasosa das folhas.

Por fim, a presenca de NO, no interior das células acarreta a
formac&o de nitrito, que possui atividade metagénica e altera as
caracteristicas hereditarias.

Assim, em razdo dos prejuizos ambientais citados, politicas de
controle da emisséo dos Oxidos de nitrogénio sdo extremamente
necessarias. Durante os anos 60 e inicio dos anos 70, muitas pes-
quisas foram direcionadas para entender os mecanismos reacionais
de formacdo e destruicdo do NO,. Como a economia dos paises
desenvolvidos e em desenvolvimento esta fortemente baseada em
uma politica energética em que a queima de combustiveis fossas
se apresenta em nivel elevado, aém de uma maior preocupacéo
com o meio ambiente, desde o final da década de 1970 até os dias
atuais, diversas pesquisas e desenvolvimentos tecnol dgicos foram
e estéo sendo realizados com intuito de minimizar a emissdo desse
poluente.

MECANISMOS DE FORMAGCAO

O meio mais comum de formagéo do NO, € a oxidagdo do N,
presente no ar, conhecido como NO atmosférico. Para sistemas
pré-misturados, uma estimativa de sua taxa de formagéo pode ser
feita pela consideragdo de equilibrio quimico dado pela reacdo
(Glassman, 1996):

(4.3)
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No entanto, a formagdo do NO n&o surge de um simples ata-
gue do oxigénio molecular sobre o nitrogénio. Na realidade, o N,
atmosférico reage com atomos de oxigénio provenientes da disso-
ciacéo do O, ou dareacdo entre H e O,, formando os radicais O e
OH:

A reacdo (4.4) faz parte do submecanismo reacional H,-O;
dentro do processo de combust&o dos hidrocarbonetos (Westbrook
& Dryer, 1984), considerada uma das reagdes de iniciacdo de tal
submecanismo. O ataque do O sobre 0 N, inicia 0 mecanismo rea-
cional conhecido como mecanismo de Zeldovich ou NO térmico,
apresentado pelas reactes (4.5), (4.6) e (4.7):

A contribuicdo da reagdo (4.7), em geral, € muito pequena,
pelo fato de ambas as espécies serem radicais, estando, portanto,
em baixas concentragfes. No entanto, para sistemas ricos, tal rea-
¢do pode ser importante e deve ser considerada (Glassman, 1996).
Zeldovich et al. (1947) concluiram que a taxa de reacdo da reacdo
(4.5), que inicia 0 mecanismo, € muito mais lenta que a taxa das
reacdes de combustéo; sendo assim, a maior parte do NO térmico
€ formada na regido de pds-chama. Como exemplo, a Figura 19
compara a evolugdo da formagdo do NO em relagdo ao CO e CO,
para combustdo estequiométrica do metano (CH4) com ar. Nota-se
que 0 CO e 0 CO, atingem as suas concentragdes de equilibrio mui-
to antes do que NO. Dessa forma, € possivel desacoplar o mecanis-
mo, e a taxa de formagdo do NO térmico pode ser estimada pela
equacéo (4.8), derivada da aproximacdo de regime permanente pa-
rao N e assumindo que a concentracéo de O pode ser calculada pe-
la consideracdo de equilibrio O <> 1/2 O, (Glarborg, 1993):



onde t é o tempo, as concentracBes de NO, O, e N, estdo em mo-
lescm® e atemperaturaem K. A integracdo dessa equagio promove
uma boa aproximagéo da formagdo do NO térmico sob condicdes
de combustdo com excesso de ar, alta temperatura e baixa concen-
tracdo relativa de NO. Analisando a equacédo (4.8), € possivel con-
cluir que aformagdo de NO é extremamente dependente da tempe-
ratura e, em menor importancia, das concentracdes de O, e N,.
Dessa forma, fica evidente que a melhor maneira de controlar a for-
macao do NO térmico é evitar picos de temperatura. A importancia
da temperatura elevada para formagdo do NO, acima de 1.500 °C,
decorre do fato de a reacéo (4.5), que inicia 0 mecanismo de Zeldo-
vich, possuir elevada energia de ativagdo, 75 kcal.mol™.

/

FIGURA 19 - Evolucdo da temperatura e das fragdes molares do NO, CO,, CO e
CH4 para combustéo estequiométrica do metano com ar. Reagentes inicial-
mentea 1.300 K e 1 atm.
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Fenimore (1971) observou que o mecanismo de Zeldovich,
com a hipotese de equilibrio para o oxigénio atdmico, ndo conse-
gue prever a taxa de formagdo do NO na regido vizinha a chama.
Nessa regido, as reagdes sdo rapidas e ocorrem em um ambiente
onde os hidrocarbonetos ndo foram completamente consumidos.
Tal fato levou Fenimore a acreditar na existéncia de um mecanis-
mo reacional diferente do de Zeldovich para regido. Assim,
ele propds um mecanismo envolvendo os radicais presentes na
frente de chama da combustdo dos hidrocarbonetos com espécies
nitrogenadas, conhecido como NO imediato. Na tentativa de des-
cobrir qual radical de hidrocarboneto é o responsavel pelo NO
imediato, um grande nimero de espécies foi sugerido, por exem-
plo: CH, CH,, C,, C;H e C (Miller & Bowman, 1989). Experi-
mentos realizados por Blauwers et al. (1977) indicaram que os radi-
cais CH e CH, sdo os mais importantes dentro desse mecanismo,
sendo as principais reaces:

H Ny & HON N 4
CH N HCN NH 0
I N H,CN \ | ]
N, { \\ \\ || 1]

O HCN formado é convertido em N segundo os passos HCN
—>NCO—>NH —> N, ¢ naseqiiéncia, o N converte-seaNO atra-
vés das reacles (4.6) e (4.7). A formagdo do NO imediato aumenta
consideravelmente a complexidade da quimica do nitrogénio na
chama, o que é ilustrado na Figura 20, que mostra 0s mais impor-
tantes caminhos das reacdes de formacéo do NO imediato. A oxi-
dacdo do HCN formado nas reagtes (4.9) e (4.10) é complicada,
pois envolve a formagéo e o consumo de um ndmero de espécies po-
luentes, incluindo Oxi-cianidas, aminas e 6xido-nitroso. Contudo,
€ssas espécies possuem normalmente um curto tempo de vida e
ndo constituem um problema de emissdo de poluente para a maio-
ria das condi¢des de operacao (Glarborg, 1993). O NO imediato so
se sobrepde ao térmico em condic¢do de combustéo rica, caso con-
trario, o térmico representa mais de 70% de todo NO formado.



As revisfes sobre a emisséo de NO, feitas por Bowman (1973)
e Miller & Bowman (1989) mostram que ha dados disponiveis na
literatura indicando que parte do NO formado naregido de chama
nao é de responsabilidade do mecanismo de Fenimore, mas de um
superequilibrio das concentragdes de O e OH, 0 que acelera a taxa
de reacdo das reagOes (4.5) a (4.7), sobretudo nas condi¢Bes de
combustédo pobre. Nao ha um consenso na literatura sobre a defi-
nicdo do NO imediato: alguns autores consideram apenas o for-
mado pelo mecanismo de Fenimore, outros acreditam que ele sga
proveniente de qualquer reacdo rapida que ocorra na regido de
chama, incluindo as reagdes do mecanismo de Zeldovich em con-
dicdo de superequilibrio de O e OH.

tUH.H

FIGURA 20 - Resumo da quimica das espécies envolvidas no mecanismo imediato.

Outra fonte de formagdo NO na regi&o de chama ocorre pelo
mecanismo de decomposi¢do do N,O, sendo importante, em
comparacgéo com o NO térmico, somente na situagcdo de combus-
tdo pobre e com baixa temperatura (1.000 a 1.300 K). O N,O é
formado pela combinagdo entre o oxigénio atdmico e o nitrogénio
molecular napresencade um terceiro corpo (N,, O,, COeH, O),
conforme apresenta a reagcdo 4.13 (Glarborg et al., 1994):



Em condicBes de combustdo pobre, o N,O formado na reacdo
(4.13) tende a ser oxidado pelo oxigénio atbmico que forma o
NO, segundo a reacdo (4.14) (Bonturi et al., 1996). No entanto,
em condi¢Bes de combustéo estequiométrica ou rica, observa-se
qgue o N,O é convertido a N, através de reacBes com O e OH.

Além do mecanismo de oxidagdo do nitrogénio presente no
ar atmosférico, outra fonte de NO decorre das espécies nitroge-
nadas contidas no préprio combustivel. Em geral, um composto
nitrogenado primario é quebrado em radicais nitrogenados se-
cundérios (HCN, CN, NH,, NH e N). Esses compostos interme-
diérios sdo convertidos a NO pelas mesmas reagdes envolvidas
no mecanismo de Fenimore (Figura 20). A quantidade de NO for-
mado também dependera do teor de espécies nitrogenadas contidas
no combustivel e da natureza das ligagBes quimicas envolvendo o
nitrogénio.

Basicamente, o grande responsavel pelo nivel de NO formado
no processo de combustao € a temperatura. Assm, a maior parte
das tecnologias ndo-cataliticas empregadas para reducdo da for-
macdo de NO envolve o seu controle, como o estagiamento da in-
jecdo de reagentes e a recirculacdo dos gases de combust&o para
regido de chama. Outro ponto importante € o tempo de perma-
néncia dos gases de combustdo em temperatura elevada, pois, co-
mo o mecanismo Zeldovich é relativamente lento, quanto maior
for esse tempo, maior sera o total de NO formado.

Em geral, os processos fisicos desenvolvidos na regido de cha-
ma influenciam na taxa de mistura entre os reagentes, principal-
mente para o caso de chamas difusivas. Dessa forma, dificilmente
haverda uma distribui¢cdo perfeita da razéo de equivaléncia e, con-
sequentemente, da temperatura na regiéo de reagdo. Assim, a in-
tensidade de mistura entre os reagentes passa a ser de fundamental
importancia na emissdo de NO. Lyons (1982) mostrou gque o grau
de homogeneidade da mistura atuard de maneira diferente de acor-
do com arazdo de equivaléncia média da combustdo. Para o caso
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de chamas extremamente pobres com raz&o de equivaléncia em
torno de 0,6, quanto mais homogénea for a mistura, menor serd a
emiss@o de NOy, pois diminuem as regifes com temperatura ele-
vada na zona de reac8o. Por outro lado, para combust&o nas pro-
ximidades da estequiometria, a intensa mistura entre os reagen-
tes seria catastrofica, pois a distribui¢cdo de temperatura de forma
homogénea em torno de um valor elevado favorecia a formagdo
de NO;,.

TAXA DE FORMACAO DE NO, TERMICO

Conforme discutido anteriormente, os mecanismos de reacdo
que levam a formagdo de NOy térmico sao atualmente bem conhe-
cidos e foram primeiramente descritos por Zeldovich. As concen-
tracOes de equilibrio do NO, térmico podem ser previstas por (Se-
veryanin, 1982):

onde o simbolo [ ] denota fragdo molar e T é a temperatura, ex-
pressa em K.

No caso de combustores que queimam combustiveis sem ni-
trogénio em sua composic¢ao elementar, consideracfes de equili-
brio nao fornecem dados confiaveis, pois a formagdo de NO po-
de ser bastante lenta. Para utilizar a equagéo (4.15), é necessario
qgue haga uma aproximagdo ao equilibrio dentro do tempo em
gue o gas permanece no pico de temperatura. A Tabela 14 mostra
o tempo requerido para a concentracdo de NO atingir 500 ppm
em diferentes temperaturas para um gas que contém 75% de N, e
3% de O..



Tabela 14 - Tempo requerido para formar 500 ppm de NO em
um gas com 3% de O, e 75% de N, (Bailie, 1978)

Temperatura (°C) | Tempo (S) | Valor de equilibrio | % do equilibrio
(ppm)
1.316 1.370 550 91
1.538 16,2 1.380 36
1.760 11 2.600 19
1.982 0,11 4.150 12

Além da equacgdo (4.8), dada por Glarborg (1993), a taxa de
formagao de NO térmico é encontrada na literatura como (Chigier,
1981):

ondet é o tempo (s), T atemperatura (K), (NO), (O,) e (N) sdo as
concentragdes do respectivo gés (mols.m™) e d(NO)/dt é dada em
mols.m>.s*. Para mudar a unidade de concentragdes para fracées
molares, deve-se considerar que, para um componente gasoso G,
tem-se

onde R é a constante universal dos gases perfeitos (= 0,08206
atm.lt/mol.K), p é a presséo (atm) e o simbolo [ ] denota fracdo
molar. Assim,

onde { } denota partes por milhdo (ppm) e p é inserida em atm.


http://atm.lt/mol
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Na equacao (4.18), o coeficiente 6,67 x 10* é muito grande com
relacdo ao fator exponencial. Para efeitos computacionais, faz-se
esse coeficiente da ordem da unidade multiplicando e dividindo o
lado direito da equac8o por uma constante da ordem de grandeza
desse coeficiente. Uma constante conveniente é e°. Assim, a equa-
¢do (4.18) fica

i AIry ] 02X A ! :
dNO}_; 286 ——[0, V2 [N, 1
drt

onde 1,286 = 6,67 x 10°%/e®.

TAXA DE FORMACAO DE NO, IMEDIATO

Conforme apresentado anteriormente, o0 NO, imediato foi
primeiramente descrito por Fenimore (1971). Ha pouca informa-
¢80 para as suas taxas de formacéo. Para o caso particular de uma
chama de difus&o de propano, ataxa de formagdo do NO imedia-
to, segundo Rokke et al. (1992), é dada por:

N5 ) (C;Hg ) (O3 ) (H,0)

(M)-(N5)) (M)-(N5)-(C))

1+3.000exp] - === || (4.20)

onde o simbolo () denota mols.cm™, M sdo todos os componentes
dos produtos de combustéo e (. sdo aqueles componentes conten-
do carbono. Apos transformagéo de unidades, obtemos:
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2.029exp| 17 ‘\' [N, ] [C3Hg ] [0, ] [H,0]p

|- [Iﬂ I.\:-_. 1) [-\1|-r‘*’-‘- Hel

15.185 ‘A .
14+ 3.000 exp - — [ (4.21)

! :
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TAXAS DE FORMACAO DO NO, DO COMBUSTIVEL

O N Oy do combustivel podera ser a parte dominante do NOy
gerado pela queima de um combustivel. Este € o caso, por exem-
plo, da combustéo de carvdo. Uma previsdo das concentracdes de
N O, do combustivel ndo é tarefa féacil porque as quantidades gera-
das do poluente ndo dependem apenas da porcentagem de nitro-
génio presente no combustivel, como também de como o nitrogé-
nio organico esta combinado na estrutura do combustivel e das
condic¢des de operacdo do combustor.

MEDIDAS DE CONCENTRAGCAO DE NO,

Medidores do tipo infravermelho existem no mercado para
determinagdo de niveis de NO, em gases de combustao. Esse tipo
de técnica é, no entanto, dificil de ser realizado a contento para o
poluente, pois é passivel de muitas interferéncias. A técnica mais
utilizada é aquela do uso de quimiluminescéncia, a qual serd discu-
tida a seguir.

O método de quimiluminescéncia utiliza a energia eletromag-
nética emitida quando o NO reage com o0z6nio (Oz) para formar
NO;, e O,. Cerca de 10% das moléculas de NO, produzidas en-
contram-se em um estado eletromagnético excitado (NOy*), esta-
do este que imediatamente se reverte para o estado padrdo (ground
state), com emissdo de energia eletromagnética (hv). O esquema
reacional é



A energia eletromagnética liberada, diretamente proporcional
aconcentragdo de NO na amostra, e medida por um tubo fotomul-
tiplicador. O 0zbnio necessario para a reagdo de quimiluminescén-
cia € suprido por um gerador de 0z6nio que integra os instrumen-
tos que se utilizam dessa técnica.

Os aparelhos analisadores ndo medem as concentracfes de
NO, individualmente, mas somente as de NO ou de NO, (a soma
de NO e NO,). Para medidas de concentragdes de NO,, a amostra
segue um caminho diferente no instrumento, passando, antes da
reagdo com Oz, por um conversor termocatalitico de carvao ativa-
do que transforma, no minimo, 95% de NO, em NO.

INFLUENCIA DAS CONDICOES DE COMBUSTAO

A combusté@o como fonte de energia térmica é utilizada por di-
ferentes dispositivos para as mais complexas tarefas. O motor a
pistéo gera poténcia de eixo, o incinerador degrada termicamente
compostos presentes em residuos, a caldeira gera vapor, dai por
diante. Apesar do uso comum da queima de combustiveis, cada
sistema apresenta particularidades quanto as condic¢des de opera-
¢do, como pode ser constatado nas comparaces feitas a seguir.

1 Um secador agricola de gréios opera com pressao ligeiramente aci-
ma da atmosférica, ja na turbina a gés a pressao se apresenta entre
30 e 40 atm, pois 0 ar € comprimido antes de entrar na camara.

2 Em um forno de fusdo, a temperatura de operagéo € muito mais
elevada do que em uma caldeira para geracéo de vapor.

3 Em motores a pistao do tipo Otto (a gasolina, dcool e gés natu-
ral), o combustivel € misturado com o ar antes da ignicéo, ca-
racterizando uma combustdo de chama pré-misturada; por ou-
tro lado, nos motores adiesel, o spray de combustivel é injetado
sobre a massa de ar aguecida, caracterizando uma combust&o
com chama difusiva
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4 Em um motor foguete ou em um estato-jato, o tempo de resi-
déncia dos gases na camara de combustdo deve ser 0 minimo
possivel, pois quanto maior for esse tempo, maior serd o volu-
me da cémara; por outro lado, em um sistema de incineracgéo,
em que o volume da cAmara j& ndo € um parametro tdo critico,
o tempo de residéncia deve ser suficientemente elevado para
degradacéo completa dos compostos do residuo pela agéo tér-
mica.

Portanto, como cada sistema necessita de condicGes diferen-
tes de combustéo, é necessario entender como condicdes in-
fluenciam a emissdo de NOy, pois isso é fundamental para definir
qual a melhor estratégia aplicavel ao sistema em questdo, minimi-
zando a emiss@o desse poluente e respeitando as necessidades de
operacdo. Dessa forma, a presente secdo comenta os conceitos fun-
damentais sobre a influéncia da razéo de equivaléncia, temperatura,
tempo de residéncia e condi¢des da chama na emissdo de N Oy.

Raz8o de equivaléncia (())) e temperatura

A razdo de equivaléncia, ¢, € definida como a razéo entre o
numero de atomos de oxigénio presentes na reagdo estequiométri-
ca e o numero real de atomos de oxigénio na reacdo. Deve-se ob-
servar que a definicdo da raz8o de equivaléncia considera o oxigé-
nio que pode estar presente em alguns combustiveis. Assim, um
valor § < 1 (combustdo pobre) representa um processo de com-
bustdo com menos combustivel (ou mais ar) que no caso estequio-
métrico. De outramaneira, um valor ¢ > 1 indicacombust&o rica.

A proporcao entre as quantidades de combustivel e oxidante
adicionadas ao sistema reativo depende muito da aplicacdo deste.
Por exemplo, um motor a gasolina (ciclo Otto), durante a marcha
lenta, opera com excesso de combustivel, ou sga, combustao rica,
para contornar o problema do cruzamento de vavulas que ocorre
durante condicdo de funcionamento. J& para as rotagbes mais
elevadas, a combustao serd proxima ao valor estequiométrico ou
ligeiramente pobre. Por outro lado, em um incinerador de resi-
duos sélidos, o excesso de ar € no minimo 50% acima do estequio-
métrico.



A quantidade de oxigénio e nitrogénio disponiveis no sistema
reativo, bem como a temperatura de operacdo, depende da pro-
porcéo entre os reagentes, ou sgja, da razdo de equivaléncia. Con-
seqlientemente, a quantidade de NO, formada também depende-
ra desse parametro. Para ilustrar esse fato, a Figura 21 mostra os
resultados de célculos utilizando o equacionamento de mistura
homogénea para as emissdes de NO, O, e datemperatura de cha-
ma adiabatica em funcéo da razdo de equivaléncia para combustao
do metano (CH,) com ar.

FIGURA 21 - Emissdo de NO e O, e temperatura de chama adiabética em funcédo
daraz&o de equivaléncia, para combustédo do metano CH4 com ar, realizando
célculos de reator de mistura homogénea (pressdo = 1 atm).

Conforme apresenta a Figura 21, atemperatura de chama adia-
bética atinge o0 valor maximo proximo a estequiometria, ou sga, ra-
z80 de equivaléncia igual a um. Para situacdo de combustéo rica,
parte do carbono ou do hidrogénio presente no combustivel ndo
sofre oxidagdo completa, ou sga, ndo é convertido em CO, e
H,0, por ndo haver oxigénio suficiente. Com isso, parte das rea-



¢oes exotérmicas de combustdo nao acontece e a temperatura di-
minui. Por outro lado, quando h& excesso de oxidante, mesmo
que todo combustivel sga oxidado, uma boa parte da energia libe-
rada é utilizada para aguecer a massa excedente de oxidante da
temperaturainicia até a temperatura dos produtos de combustao,
0 que reduz a temperatura dos gases.

Apesar de a temperatura atingir o valor maximo na condic¢éo
de combustdo estequiométrica, a maior emissao de NO, ocorre
para a razéo de equivaléncia 0,85. A temperatura tem um papel
crucial na formagdo do NO, mas nao é o Unico parametro. A des-
peito da queda de temperatura entre as razdes de equivaléncia
iguaisal e 0,85, o aumento da concentracéo de O, e N, nos pro-
dutos de combustéo € preponderante nesse intervalo. Para razdes
de equivalénciainferiores a 0,85, apesar do aumento da disponibi-
lidade de O, e N,, a queda de temperatura reduz a emisso de NO.

Para o lado rico da combustdo, como ha falta de oxigénio, a
formac&o de NO tende a ser mais baixa. Na pratica, cAmaras ope-
rando puramente com combust&o rica para controlar a emissdo de
N O, sdo invidveis, pois aumentam-se catastroficamente as emis-
sfes de monoxido de carbono, fuligem e hidrocarbonetos nado
queimados. Além disso, aumenta-se o consumo de combustivel.
No entanto, pode-se combinar uma regido priméria de combustéo
rica com uma regido secundéria de oxidagdo dos compostos de
oxidacgéo parcial que se formaram naregido anterior. Esse € o prin-
cipio de operagdo de algumas técnicas de controle da emissao NOy,
como a injecdo estagiada de oxidante e os combustores RQL (da
lingua inglesa: Rich burn - Quick quench -Lean bum) utilizados em
turbinas a gas.

Direcionar a combust&o para o lado extremamente pobre pa-
rece ser, aparentemente, bastante atrativo para conciliar baixas
emissOes dos compostos de oxidagdo parcial com as de NOy. No
entanto, na prética isso acaba se tornando um grande desafio, por
duas razfes: 1. conseguir uma mistura homogénea entre os rea-
gentes, pois, caso contrario, "pacotes" com combustéo nas proxi-
midades da estequiometria acabam acontecendo; 2. vencer asins-
tabilidades de combustdo em situaces de queima extremamente
pobre, razéo de equivaléncia menor que 0,6 (Bradley et al., 1998).
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Outro fato € a energia perdida para o excesso de oxidante, limi-
tando providéncia aos sistemas que operacional mente neces-
sitem aquecer uma grande massa de ar, como € o caso das turbinas
a gas ou dos secadores agricolas de gréos. Do ponto de vista ener-
gético, ndo ha problema em aumentar o excesso de ar naregido de
gueima desses dois sistemas citados. No entanto, para um motor a
pistéo, por exemplo, isso representaria uma consideravel perda de
poténcia de eixo.

Para valores de razéo de equivaléncia abaixo do estequiomé-
trico, o mecanismo predominante de formagdo € o de Zeldovich
(térmico), altamente dependente da temperatura, em razéo daele-
vada energia de ativag8o requerida pela sua reacdo inicial. 1sso
também explica as baixas emisses de NO em condi¢8es extrema-
mente pobres, apesar da disponibilidade de O, e N,. Por outro la-
do, para a combustdo rica, 0 mecanismo predominante de forma-
¢do do NO é o imediato, muito menos dependente de elevada
temperatura do que o mecanismo de Zeldovich. No entanto, para
as condicdes excessivamente ricas (razdo de equivaléncia maior
que 1,4), a limitacdo da formacéo do NO ocorre em razéo da bai-
xa concentracdo de oxigénio.

Tempo de residéncia

Conforme mostrado na Figura 19, o mecanismo de Zeldo-
vich, que normalmente representa cerca de 70% de N O, formado,
€ mais lento do que o processo de oxidagdo do combustivel. Dessa
forma, quanto maior for o tempo que os gases de combustdo per-
manecerem em temperatura elevada, maior serd a quantidade to-
tal de NOy formado. A Figura 22 mostra o comportamento da fra-
¢do molar de NO em funcdo do tempo de residéncia, obtido por
simulacBes de combustdo em reator de mistura homogénea, paraa
gueima do Cy,H,¢ com ar em diferentes razdes de equivaléncia e
em condicéo semel hante a da zona priméria de combustéo de uma
turbina a gas (pressao igua a 35 atm).



FIGURA 22 - Frag&o molar do NO em func&o do tempo de residéncia, para com-
bustdo do C;,H,s com ar em diversas razdes de equivaléncia

A Figura 22 mostra que, na faixa de raz8o de equivaléncia on-
de 0 mecanismo de Zeldovich é preponderante <¢ < 1,1), o tempo
de residéncia favorece uma maior emisséao de NO,. Por outro la
do, para situagdo de combust&o rica, 0 NO, que se forma rapida-
mente pelo mecanismo imediato, tende a ser reduzido se os gases
forem mantidos nessa condic¢éo. Assim, pode-se dizer que, parara-
z0es de equivaléncia acima de 1,4, o tempo de residéncia é favora
vel areducédo do NO. Para a combustdo rica com temperatura aci-
ma de 1.100 °C, as espécies HCN e NH, que surgem do ataque
dos radicais CH e CH, sobre 0 N, pelas reactes (4.9) e (4.10) do
"emaranhado” quimico que envolve o mecanismo imediato, séo
parcialmente convertidos a N, (Syska, 1993). Ainda para o caso de
chamas ricas, 0 NO pode ser convertido em HCN pela da reagéo
intermediaria (4.22):
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CH + NO & HCN + O (4.22)

O tempo de residéncia favorece a reducdo da emissdo de NO
basicamente pelo fato de as reagdes de decomposicao das espécies
nitrogenadas serem lentas em compara¢cdo com 0 mecanismo de
oxidacdo dos hidrocarbonetos, e 0 aumento da temperatura na re-
0i&o de chama acelera a taxa dessas reactes (Splithoff et al., 1996).

Condicdes da chama

A dinamica dos reagentes na regido de reagédo quimica, ou se-
ja, aintensidade de mistura entre eles, afetara acentuadamente a
quantidade de NO, formado, pois é basicamente o parametro que
define a distribuicdo de temperatura na chama. Dessa forma, a
maneira como o oxidante e o combustivel sdo introduzidos na zo-
na de reagao, se pré-misturados, parcialmente pré-misturados ou
de maneira independente, fara diferenca sobre a emissdo total de
NO,. A Figura 23 mostra a emissdo de NO, em base seca para
combustdo estequiométrica do gés liquefeito de petroleo (GLP)
com ar em proporcao estequiométrica (0 = 1) em fungdo der, de-
finido como a razdo entre a quantidade em massa de ar pré-mistu-
rado com o combustivel e quantidade em massa total de ar (Ferrei-
raet a., 2001a). Nota-se que com o incremento da pré-mistura a
emissao de NO, também aumenta. Com o aumento de r, a quali-
dade da mistura entre os reagentes € intensificada, aumentando a
possibilidade de regiGes com temperatura elevada ao longo da
chama, favorecendo a formagdo de NO.

A relacdo entre o grau de uniformidade da mistura reagente e
a emissdo de NOy é bastante estreita e depende da razéo de equi-
valéncia tedrica com que o combustivel e o oxidante sdo injetados
na camara. O trabalho tedrico e experimental desenvolvido por
Lyons (1982) mostrou que o aumento do grau de uniformidade da
mistura regente tende a elevar a emissdo de NOy se 0s reagentes
estdo em proporc¢do estequiométrica, como no caso da Figura 23.
Por sua vez, a medida que a propor¢do dos reagentes se desloca
para o lado pobre da combustdo, o resultado é justamente o con-
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FGURA 23 - Emissio de NO, em base seca em funcdo de r para combustéo este-
quiométrica do GLP (Ferreira et ., 2001a).

trario, ou sgja, com o aumento do grau de uniformidade, a emis-
s8o de NOy diminui, pois a distribuicdo de temperaturatende a ser
homogénea em torno de um valor mais baixo. A Figura 24 resume
os resultados apresentados por Lyons.

Outro ponto aser destacado é que nas chamas pré-misturadas a
formacéo de fuligem é bem menor, consegiientemente a transferén-
ciade calor por radiagdo da chama para o meio é reduzida, aumen-
tando a temperatura dos gases e favorecendo a formacgéo de NO.

REDUCAO DE EMISSOES DE NO,

As emissfes de NOy podem ser controladas durante o proprio
processo de combustao ou depois que este é completado. O con-
trole, durante o processo de combustao, é geralmente um proces-



FIGURA 24 - Efeito da raz&o de equivaléncia e ndo-uniformidade da mistura com-
bustivel/ar na emissdo de NOy (Lyons, 1982). S é igua ao parametro de
ndo-uniformidade; quando S = 0, a mistura reagente é totalmente uniforme.

S0 mais barato, no entanto pode afetar a eficiéncia do processo ou
alterar negativamente as emissdes de outros poluentes, como o
CO e afuligem. As técnicas de tratamento apds a combustao intro-
duzem reagentes em regimes especificos de temperatura que redu-
zem 0 NO,, com a agdo ou ndo de catalisadores, contudo sdo técni-
cas bem mais caras.

Nesta se¢do sao apresentadas algumas das diversas técnicas
disponiveis para controlar a emissdo de NOy.

Controle da mistura entre os reagentes

Conforme descrito anteriormente, a intensidade de mistura en-
tre os reagentes pode alterar significativamente a emisséo de NOy, 0
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gue pode ser atingido de diversas maneiras. Para a queima de com-
bustiveis liquidos, o préprio processo de atomizagao pode ser utili-
zado para esse fim. As caracteristicas da combustdo do spray de
combustivel influenciam a temperatura na regido de chama, pois as
gotas menores, com tempo de vaporizacdo baixo, misturam-se rapi-
damente com o ar, criando na chama regifes de queima que se asse-
melham a combustdo de uma chama pré-misturada, onde séo obti-
das temperaturas mais elevadas. A Figura 25 apresenta a emissdo de
N Oy em fungdo do tamanho médio das gotas de um spray de diesdl
gueimado com 30% de excesso de ar (Lacava, 2000), onde a atomi-
zacdo foi atingida por meio de um atomizador do tipo "Y" utilizan-
do ar como fluido auxiliar. Nesse caso, o controle do tamanho mé-
dio das gotas é feito por vazao do fluido auxiliar.

FIGURA 25 - Emissdo de NO, em funcdo do tamanho médio das gotas do spray
de diesel queimado com 30% de excesso de ar (Lacava, 2000).
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Outra forma de adequar a mistura dos reagentes para minimi-
zar a emissdo de NOy é pela intensidade da zona de recirculagao
formada a jusante do queimador. Essa zona de recirculagdo, cuja
fungdo € estabelecer a chama nas proximidades do queimador, é
obtida por meio de um dispositivo estrategicamente posicionado
no queimador, denominado ancorador de chama. A relacdo adi-
mensional que caracteriza a intensidade dessa zona de recircula-
¢do é o numero deswirl (S), que corresponde arazéo entre a com-
ponente axial do fluxo angular e a componente axial do fluxo
linear. A maioria dos queimadores industriais e os de turbinas a
gas utilizam, como ancorador de chama, dispositivos do tipo swir-
ler. Nesse caso, 0 ar de combust&o passa por pas que direcionam o
fluxo criando uma componente tangencia de velocidade. A Figura
26 mostra como a alteragdo do nimero de swirl (S), mudando o
angulo entre as pas do swirler, modifica a emissdo de NO, para
combustéo do diesel com 30% de excesso de ar (Lacava, 2000).

O comportamento da emissdo de NO, observado na Figura
26 esta atrelado as interagdes existentes entre o processo de vapo-
rizacdo das gotas do spray com a estrutura da zona de recirculagdo.
Basicamente, a combust&o de sprays com a presenga de uma zona
de recirculacdo interna (ZRI), gerada pela presenca do swirler no
escoamento do ar oxidante, segue as observacBes experimentais
feitas por Ballester & Dopazo (1994). O spray € injetado direta-
mente na zona de recirculagdo, com as gotas mantendo-se concen-
tradas ao longo do cone formado por ele. As gotas passam a ser
aquecidas pela radiacdo proveniente da chama e das paredes da c&-
mara, aém de uma combinagéo de convecgdo e condugdo decor-
rentes dos gases quentes retornados da chama que sdo carreados
para zona de recirculagdo. Dessa forma, as gotas evaporam e séo
desaceleradas ao longo de suas trajetorias a uma taxa que depende
do tamanho da cada uma. Gotas de menores diametros tendem a
Seguir 0 escoamento reverso e evaporam quase instantaneamente,
suprindo as condi¢8es de igni¢cdo e ancorando a chama préxima
ao queimador. Por suavez, as gotas maiores possuem quantidade
de movimento suficiente para atravessar 0 escoamento reverso, e
serdo vaporizadas por completo ajusante da zona de recircul agéo.
No entanto, parte da vaporizagcdo ocorre ainda na ZRI, resultando



EMISSOES EM PROCESSOS DE COMBUSTAQ 97

em uma regido de alta geracdo de vapor e apenas uma limitada
quantidade de oxigénio é suprida do escoamento de ar ao redor
do spray, caracterizando uma regido de combustéo rica com alta
concentracdo de hidrocarbonetos ndo-queimados e CO. A medida
gue se fortalece a regido de recirculacdo, aumentando S, grande
parte da vaporizagéo das gotas é confinada nessa regido (Barreiros
et al., 1993). Assim, parte da combustdo ocorre em um ambiente
de combustéo rica na zona de recirculacéo, o que dificulta a forma-
¢do de NOy. Os compostos de oxidagdo parcial e parte do combus-
tivel que ndo ficou confinado na zona de recirculagéo sao oxidados
em uma regido secundéria onde a penetragéo do ar oxidante € favo-
recida; no entanto, € uma regido de reagdo com temperatura mais
baixa, o que também desfavorece a formagao de NOy.

< [ppm]

N
+

FIGURA 26 - Comportamento da emissdo de NO, em funcéo do nimero de swirl
para combustéo do diesel com ar (Lacava et al., 2000).
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E importante notar que qualquer atitude tomada para contro-
lar a emiss@o de NOy pela intensidade da mistura dos reagentes
pode aumentar a emissdo de CO, fuligem e hidrocarbonetos ndo-
qgueimados. Sendo assim, € preciso prever tempo e temperatura
suficientes na cdmara para oxidagdo completa desses poluentes.

Combustéo estagiada

A idéia da combustéo estagiada consiste na combinagdo de re-
gies ricas e pobres na camara, evitando condi¢fes favoraveis de
temperatura e concentragdes para formagdo de NO. Essa técnica
apresenta bons resultados para combustdo de hidrocarbonetos
com ar (Wood, 1994), inclusive para as situagdes em que o0 ar &
preaguecido acima de 1.000 °C e elevadas emissdes de NOy séo
normalmente encontradas (Syska, 1993). O estagiamento nada
mais é do que a injegdo fracionada do combustivel ou do oxidante.
A Figura 27 apresenta um diagrama esquematico de um queima-
dor para gés natural que permite tanto a injegéo estagiada do com-
bustivel como do oxidante.

dan,

combustivel <
ar secundddio

|_ swirler

W

remorvivel

)\ /

- t \ injetor do gis
I

| [T
ar secundario

[

ar priméio

b

J

priménc

FIGURA 27 - Esquema de um queimador para combustdo com injecdo estagiada
do combustivel ou do oxidante.
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A condigao de combustéo com combustivel estagiado € atingi-
da direcionando o gés natural por dois caminhos diferentes: o
combustivel primério é injetado pela langa central do queimador e
o combustivel secundario por um canal externo. Nessa situagao, o
ar é adicionado apenas no canal central, passando pelo swirler. Por
geometria, o combustivel primério se mistura rapidamente
com o ar nas imediagdes do queimador, enquanto o combustivel
secundério atinge os gases dessa regido priméria a uma distancia
maior. Como consequiéncia, duas regifes de queima podem ser
identificadas nesta situacdo (Ballester et al., 1997). A idéia desse
processo é criar uma zona de combustao primaria pobre, onde a
temperatura sga desfavoravel a formagao de NO, e uma zona se-
cundaria de queima onde o combustivel a atinja gradativamente,
ndo permitindo que os gases de combustdo permanecam em tem-
peratura elevada por muito tempo, desfavorecendo a formacéo de
NOy. Nessa técnica, melhores resultados séo alcangados para bai-
xas razdes de equivaléncia na primeira zona de queima, onde tan-
to a formagdo de NO como as de fuligem CO e UHC sdo baixas.
No entanto, a operacdo em condi¢do extremamente pobre na zo-
na primaria esbarra em alguns problemas operacionais. Chamas
com baixa razéo de equivaléncia, em geral, sG0 mais suscetiveis as
instabilidades de combust&@o. Bradley et a. (1998) relataram que,
nas chamas de metano, o ar com swirl e arazdo de equivaléncia su-
perior a 0,6 permanecem estaveis; contudo, abaixo desse valor,
surgem instabilidades acUsticas de baixa freqiiéncia. Além disso,
outro problema é a garantia de uma mistura homogénea entre os
reagentes, caso contrario, haverd "bolsdes" com a mistura entre os
reagentes em proporcao estequiométrica, 0 que aumentaria dema-
siadamente a emissao de NO,.

Na combustdo com oxidante estagiado, o combustivel € inje-
tado apenas na langa central (combustivel primario). Parte do ar
escoa pelo canal central com o swirler (ar primario) e parte por um
canal externo (ar secundario). Dessa forma, estabelece-se uma zo-
na de combustao rica priméria onde o combustivel é parcialmente
oxidado e o nitrogénio contido no combustivel é convertido em
espécies nitrogenadas intermediarias, que na seqiiéncia sdo oxida-



das, e o nitrogénio finalmente fica estabelecido na forma de N,
(Garg, 1992). Como essa regido possui baixa temperatura e pouca
disponibilidade de oxidante, o NO, térmico e o imediato sdo des-
favorecidos. A jusante, o ar de injegdo secundaria oxida os produ-
tos de oxidagdo parcial provenientes da regido primaria. Para re-
ducdo da emiss@o de NOy, a eficiéncia desse processo depende
basicamente de trés fatores na regido priméria: baixa concentra-
¢80 de oxigénio, temperatura e tempo de residéncia em que os ga-
ses permanecem nessa regido. Temperaturas acima de 1.100 °C,
em ambientes com falta de oxigénio, aumentam substancialmente
aconversdo de espécies nitrogenadas em N, (Syska, 1993). No en-
tanto, nessa técnica também existem alguns problemas associados.
As condic8es da zona primaria, mistura rica em combustivel, tem-
peratura elevada e alto tempo de residéncia, favorecem a forma-
¢do de fuligem. Assim, € necessario que, na regido secundaria
(combustéo pobre), a fuligem sga oxidada. No entanto, para que
iSSO ocorra, a temperatura nessa regido precisa se manter elevada,
mas sem ultrapassar a 1.500 °C, para inibir a formac&o do NOy
térmico. Além disso, é necessario que 0 ar secundario se misture
adequadamente com 0s gases provenientes da regido primaria, pa-
ra que sga possivel a oxidagéo do CO, hidrocarbonetos nao-quei-
mados e fuligem.

A combustéo estagiada ndo precisa necessariamente ser atingi-
da com queimadores especialmente projetados para esse fim, mas
por injetores posicionados ao longo da camara, quando isso for
possivel. A Figura 28 mostra um exemplo de injecdo estagiada de
oxidante em uma camara de incineragdo de residuo liquido, com o
oxigénio puro sendo injetado em duas posi¢Oes diferentes (Laca
va, 2000). Nesse caso, a incineragdo € feita com o enriquecimento
do oxidante, ou sga, a porcentagem volumétrica de O, no oxidan-
te € 42%, o dobro da encontrada no ar atmosférico. A finalidade
do enriquecimento é aumentar a capacidade de incineragdo da ca-
mara. No entanto, nota-se que, se a injecdo estagiada do oxidante
nao for processada, a elevada emissdo de NOy inviabilizara o enri-
guecimento.
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FIGURA 28 - Emissdio de NOy durante a incineragéo de residuo liquido com ar
enriquecido com oxigénio puro (42% de O,), com e sem estagiamento do oxi-
dante (Lacava, 2000).

Injecéo de amdnia

Uma estratégia ja difundida é a conversdo do NO em N, pela
acdo da ambnia (NH3). Sua eficiéncia depende basicamente da
temperatura naregido onde a amodnia € injetada, do tempo de re-
sidéncia apos sua injecdo, da concentracdo de NO nos gases de
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combustéo e, obviamente, da quantidade de ambnia acrescenta-
da aos gases (Wood, 1994). A utilizacdo da ambnia como redutor
do NO requer especia atencao quanto as condicles de sua inje-
¢do. Se a amdnia for injetada na regido de chama, onde a tempe-
ratura € mais elevada, o efeito sera contrério, ou sgja, 0 mecanis-

aamonia € injetada na regido de pds-chama, onde a temperatura
€ mais baixa, ha uma predominancia de redugao do NO para N,.

Reactes de reducdo do tipo NH; + NO—»N, + ... (i =0, 1 e
2) ndo apresentam grande importancia nas regides onde a tempe-
ratura é préxima a temperatura de chama adiabatica, pois, segun-
do Miller et al. (1981), as reagdes de oxidacdo das espécies NH;
em favor da formacgéo de NO sdo favorecidas nessa condicdo. No
entanto, para o caso de aménia injetada na regido de pos-chama, o
NO pode ser reduzido pelas reactes (4.23), (4.24) e (4.25), como
indicado por Fenimore (1976) e Haynes (1977):

As reacdes (4.23), (4.24) e (4.25) séo consideradas o principal
mecanismo de conversdo do NO em N, e areacdo (4.25) é de
grande importancia apenas para combustdo rica (Pfefferle &
Churchill, 1986). A Figura 29 mostra a reducdo da emissdo de
NO, em fungéo da vazdo massica acrescentada a um processo de
incineracdo com 15% de excesso de oxidante e esse enriquecido a
30% de O, (Lacava et a., 2001). Nota-se que niveis muito baixos
de emissdo de NO, podem ser atingidos por técnica. A efi-
ciéncia apresentada deve-se nao somente a quantidade de aménia
injetada, mas também a temperatura da regido de injecdo, que no
caso esteve entre 940 °C e 980 °C, favorecendo as reacgdes do tipo
NH; + NO->N, + . (i =0, 1 e2). Turns (2000) relataque a
reducdo do NO pela amébnia é mais eficiente no estreito range de
temperatura entre 927 °C e 977 °C, ou sgja, muito proximo a con-
dicdo de temperatura da regido onde foi injetada a aménia para o



caso exibido como exemplo. Apesar do resultado positivo apre-
sentado neste trabalho, é preciso levar em conta o prego da amé-
niano custo de operagao e o nivel de emissao de N Oy que se desgja
alcancar, além de sua toxicidade.

A injecdo de amOnia ndo precisa necessariamente ser feita di-
retamente na cAmara de combustdo, podendo ser injetada sobre os
gases de combust&o apds estes deixarem a camara; contudo, € ne-
cessario atentar para a faixa de temperatura em que técnica se
apresenta com eficiéncia.

FIGURA 29 - Emissao de NOy (base seca) em funcdo da vazéo de NH3 injetada na
camara de incineracdo de residuo liquido, com oxidante enriquecido em 30%
de O, (Lacava et al., 2001).

Comentarios sobre outras técnicas de controle

A técnica de recirculagé@o dos gases de combustdo baseia-se na
presenca de um diluente na regido de chama para controlar a tem-
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peratura e a formacdo de NOy, principalmente pelo mecanismo
térmico. Parte dos gases de saida da camara é retornada para are-
gido de chama, pré-misturada com ar oxidante em uma concentra-
¢do de 10% a 20% (base volumétrica). Em concentracgdes proxi-
mas de 20%, a recirculacdo dos gases consegue reduzir em até
80% a emisséo de NO, (Wood, 1994). A recirculagéo introduz na
regido de chama principal mente os gases N,, CO, e H,O em tem-
peratura mais baixa. Ao serem aquecidos gases absorvem
energia, diminuindo a temperatura na regido de chama. Esse pro-
cesso torna-se mais efetivo quando as moléculas de CO, e H,O
comecam a sofrer dissociagéo, pois passa a absorver mais energia
(Syska, 1993). O que limita a utilizagdo dessa técnica € que a recir-
culacdo dos gases deve preservar a estabilidade da chama, ou sga,
esse processo hdo pode ser realizado indiscriminadamente.

A injecdo de agua na camara € outra técnica também baseada
na presenca de um diluente para reduzir a temperatura. A agua é
injetada sobre o ar oxidante antes que ele atinja a cAmara de com-
bustéo, o que provoca a diminui¢do de sua temperatura pela ab-
sor¢do de calor latente de vaporizagdo, consegiientemente a tem-
peratura na regido de queima sera menor. Esse processo passa a ser
eficiente apenas quando uma grande quantidade de agua €é inje-
tada, representando um grande desperdicio de energia. Em média,
para se conseguir uma reducéo de 62% na emissdo de NOy, é ne-
cess&rio 1 kg de &gua para cada 1 kg de combustivel queimado
(Wood, 1994). Na prética, a injecdo de agua nao é utilizada como
medida priméria de controle da emissdo de NOy; pode, contudo,
estar associada a alguma outra técnica ou a situagdes onde se desgja
apenas uma ligeira reducdo na emiss&o.

Além de medidas sobre o processo de queima ou alteragfes na
cadmara ou queimador, outra possibilidade de reducdo das emis-
sfes é o tratamento dos gases de combustéo. Essa técnica, denomi-
nada Reducdo Catalitica Seletiva (RCS), consiste na remogéo do
NOy através de sua reagdo com amonia (NHz) na presenca de um
catalisador, gerando N, e &gua (reacdes (4.19) a (4.23)). Com os
gases de combustéo na faixa de temperatura entre 280 °C e 400 °C,
aamonia é injetada; na seqiiéncia, a mistura passa por um leito ca-
talitico que pode ser de dioxido de titanio (TiO,), triéxido de



tungsténio (WOs3), pentoxido de vanadio (V,0s) e tridxido de
molibdénio (MoO3). A eficiéncia de um sistema de reducgéo catali-
tica seletiva depende: 1. do tipo de catalisador; 2. da area exposi-
¢do do catalisador aos gases; 3. do tempo de residéncia dos gases
no leito catalitico; 4. da quantidade de ambnia injetada; 5. da in-
tensidade da mistura entre os gases de combustdo e aménia injeta-
da; 6. da quantidade de enxofre presente no combustivel. Em ge-
ral, a eficiéncia de remocgédo desse processo esta na faixa de 42% a
90%, para gases com teor de NO, entre 25 e 270 ppm (base volu-
métrica) e vazdes entre 10.000 e 1.200.000 Nm3h™* (Cho, 1994).
Em razdo da estrutura desse sistema e do nimero de parametros
que devem ser controlados, a reducdo catalitica seletiva é um pro-
cesso caro, sendo justificado seu uso em processos em que um
grande volume de gases de combustdo é despejado na atmosfera.

4NO + 4NH, + O, = 4N, + 6H,0
6NO + 4NH; - SN; + 6H,0

2NO, + 4NH; + O, — 3N, + 6H,0
6NO + 8NH; - 7N, + 12H,0

NO + NO, + 2NH; — 2N, + 3H,0



5 OUTROS POLUENTES

INTRODUCAO

No presente capitulo, consideram-se 0 mondxido de carbono
(CO), o dioxido de carbono (CO2), os hidrocarbonetos ndo-quei-
mados e as dioxinas e furanos.

MONOXIDO DE CARBONO (CO)

Caracteristicas

O monodxido de carbono (CO) resulta da combustao incom-
pleta. Ndo somente contribui para a poluicdo atmosférica, como
também representa uma perda de energia. Na presenca de excesso
de ar, a concentragéo de equilibrio de CO em baixas temperaturas
€ desprezivel, contudo, em temperaturas de chama, o equilibrio
favorece a presenga de CO (Lawn & Goodridge, 1987). No inicio
da década de 1990, cerca de 54% das emissdes de CO nos Estados
Unidos vinham de emissdes veiculares (Stephens & Cadle, 1991).

O mondxido de carbono € um gés inodoro e venenoso; 0s
efeitos e sintomas desse poluente em pessoas sdo apresentados ha
Tabela 15. Os valores sdo aproximados e variam de individuo para
individuo, dependendo do estado de sadde e do nivel de atividade
fisca
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Tabela 15 - Os efeitos e sintomas do monoxido de carbono em
pessoas de acordo com concentracdo e tempo de

exposic¢ao
ppm Efeitos e sintomas nas pessoas Tempo
35 Nivel permissivel de exposicéo 8 horas
200 Dor de cabeca leve, desconforto 3 horas
400 Dor de cabega, desconforto 2 horas
600 Dor de cabega, desconforto 1 hora
1.000-2.000 | Confusdo, dor de cabega, nausea 2 horas
1.000-2.000 Tendéncia a cambal ear 11/2hora
1.000-2.000 Palpitacdo no coracdo 30 minutos
2.000-2.500 Perda de consciéncia 30 minutos
4.000 Fatal Menos de 1 hora

Fonte: www.afcintl.com/cospecinst.htm, 2001.

Formacéo e destruicdo

O mecanismo de formacgéo e destruicdo do CO em combustéo
de hidrocarbonetos nao pode ser isolado da cinética envolvendo
os hidrocarbonetos. Radicais formados a partir do combustivel
sdo atacados pelo oxigénio para formar aldeidos, que, por suavez,
formam outros radicais que se convertem em CO por decomposi-
¢do térmica (Puri, 1993).

Muito embora a oxidac&o de CO tenha importancia por si, 0
processo € extremamente importante para a oxidacdo de hidro-
carbonetos (Turns, 2000). De maneira simplista, a combust&o de
hidrocarbonetos pode ser caracterizada como um processo de dois
passos. 0 primeiro envolvendo a quebra do combustivel para for-
mar CO e o segundo como a oxidagéo final do CO para CO,. E
bem conhecido que o CO se oxida lentamente, exceto se houver a
presenca de compostos que contenham hidrogénio. Pequenas
guantidades de H,O ou H, podem ter um forte efeito na taxa de
oxidacdo do CO. Isso ocorre porque o passo de oxidagdo do CO
envolvendo o radical OH é muito mais rgpido do que aqueles en-
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volvendo O e O,. Assumindo que a &gua € a espécie hidrogenada
priméria, 0 mecanismo reacional que descreve a oxidagdo do CO
pode ser escrito como (Glassman, 1996):

CO + 0, CO, + 0, (5.1)
O + H,0 ¢ OH + OH, (5.2)
CO + OH & CO, + H, (5.3)
H+ Qe OH + Q. (5.4)

A reacdo (5.1) é lenta e contribui pouco para o total de CO,
formado, no entanto é areagé@o que inicia 0 mecanismo. A reacdo
(5.2) é a responsavel pela formacéo do radical hidroxilo e a (5.3)
pela maior parte da conversao do CO em CO,. Quando o H, esta
presente em quantidade significativa, as seguintes reacdes ainda
devem ser acrescidas ao mecanismo:

O+H;0OH+H, (5.5)
OH + H; © H;0 + H. (5.6)

Além das reagdes (5.1) e (5.3), uma terceira reagao de oxida-
¢do pode ocorrer quando o radical HO, esta presente:

CO + HO, & CO, + OH. (5.7

No entanto, tal reacéo sO apresenta algum significado em rela-
¢do a (5.3) em situagdes de pressao elevada.

De acordo com Hottel & Williams (1965), ataxa de oxidacéo
do CO pode ser calculada pela seguinte equacgéo:

d[CO]

D
4

12x10'°10,1%°[CO][H,0]""| —
\! = - H:.[hll

5.040

1 i (5.8)



na qual os colchetes indicam fragdo molar do composto, t é o tem-
po em segundos, p a pressdo em atm e T atemperaturaem K. Para
niveis baixos de CO, a equagéo (5.8) reduz-se a

onde [COJ; e [COJ; sfo as fracBes molares de CO inicia e final,
respectivamente, e

A presenca do O, na regido de reagdo quimica é de fundamen-
tal importancia para o inicio do mecanismo de oxidagdo do CO.
Dessa forma, além da parte quimica envolvida, € preciso que o grau
de mistura entre os reagentes sga intenso para que todo CO forma-
do sga convertido a CO,, principalmente em situagdes em que o
excesso de oxidante € moderado. 1sso pode muito bem ser ilustrado
pela combustdo em motores diesel a pistéo, onde a capacidade de
mistura dos reagentes é limitada e a emissao de CO elevada.

Fica claro que, no processo de oxidacéo do CO, o tempo de
permanéncia dos gases dentro da cdmara de combust&o precisa ser
suficiente para compensar os "atrasos" quimicos e fisicos envolvi-
dos. O projeto dos queimadores também deve criar condigdes que
propiciem uma intensa mistura dos reagentes, e, no caso da quei-
ma de combustivel liquido, os atomizadores devem ser capazes de
promover um fino spray, facilitando a vaporizagéo do combustivel
e a penetracéo do oxidante no seu interior.

Técnicas para reduzir emissbes de CO

Conforme mencionado, a emisséo de CO é resultado de com-
bustdo incompleta. Deve-se, entdo, procurar operar com um certo
excesso de ar e, sempre que possivel, incrementar a taxa de mistu-
ra entre combustivel e ar.

Uma técnica que esta sendo pesquisada no Brasil para obter al-
tas taxas de convers@o do combustivel com reduzidas emissdes de
poluentes, especialmente o CO, é a combustéo pulsante (Torres et
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al., 1992; Lacava et al., 1997; Martins et al., 1999, entre outros).
Esse tipo de combustao realiza-se na presenca de ondas acUsticas
dentro do combustor, 0 que incrementa efetivamente a taxa de
mistura entre combustiveis e oxidantes. Martins et a. (1999) quei-
maram gés liqliefeito de petrdleo (GLP) com insercéo de pequenas
guantidades de ambénia (NH3). Concentracdes substancialmente
menores de CO foram obtidas no regime pulsante no mesmo ex-
cesso de ar, conforme pode ser observado na Figura 30.

0,80

. o
.

000 i .___v___ - *‘-—-—* .

0.0 4.0 8.0 12.0

[02] (%6)

FIGURA 30 - Concentracdes de CO como fungdo das concentragcdes de O2 nos
gases de combustdo, para 0,3 g/s de GLP, regimes ndo-pulsante e pulsante
(Martins et al., 1999).

Na combustao de combustiveis liquidos, um dos fatores mais
importantes na taxa de mistura entre os reagentes, e consequente-
mente na emissdo de CO, é a qualidade do spray de combustivel.
Apbs a nebulizagéo (atomizagdo), as gotas se vaporizam, e, em fase
gasosa, 0 combustivel se misturacom oxidante. Para aplicagdes in-



dustriais, os atomizadores que utilizam um fluido auxiliar gasoso
se mostram bastante adequados, pois aumentam a superficie espe-
cifica do liqguido em mais de 200 vezes. Esse tipo de atomizador
funciona sob o principio de se imprimir uma alta velocidade no
fluido auxiliar de atomizacéo sobre o fluido a ser atomizado. As-
sim, a taxa de mistura entre o oxidante e o combustivel pode ser
controlada pela razéo entre a vazéo massica do fluido auxiliar e a
vazdo massica do combustivel, denominada razéo de atomizagéo.

Quanto maior a razdo de atomizagdo, menor serd o tamanho
médio das gotas do spray, e mais intensa a taxa de mistura entre os
reagentes, reduzindo a emissdo de CO. Esse comportamento pode
ser observado na Figura 31 que apresenta o tamanho médio das
gotas do spray e a emissdo de CO decorrente da raz&o de atomiza-
¢80 (rym). Os resultados foram obtidos por Lacava (2000) para
combustdo de 2,50 g/s de diesel com 15% de excesso de ar, em
uma fornalha de parede refratéria.

FIGURA 31 - Comportamento do tamanho médio das gotas do spray e da porcen-
tagem de CO em base seca nos produtos de combustao decorrente da razéo de
atomizagdo (Lacava, 2000).
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No caso de combustiveis gasosos, 0 aumento da taxa de mistura
entre 0s reagentes ndo precisa necessariamente ser atingido apos a
injecdo do combustivel e do oxidante na cBmara de combustéo, mas
por uma pré-mistura de parte do ar de combust&o com combustivel
ainda no queimador. A Figura 32 mostra o resultado da emisséo de
CO em base seca para combustdo de 0,16 g/s de GLP com ar em
proporcéo estequiométrica decorrente do nivel de pré-mistura, r,
definido como a razdo entre a quantidade de ar pré-misturado e o
total de ar injetado (Ferreira et al., 2001). Apesar de reduzir subs-
tancialmente a emisséo de CO, além da fuligem, a pré-mistura do
oxidante com o combustivel requer uma atengdo especial no proje-
to do queimador, pois, se a velocidade de chama for maior que ado
escoamento gque emerge do queimador e a razao de pré-mistura es-
tiver dentro do limite de flamabilidade, é provavel que a chama se
deslogue para o interior do queimador causando uma explos&o.

FIGURA 32 - Emissdo de CO em base seca decorrente do nivel de pré-mistura dos
reagentes na chama (Ferreira et al., 2001b).
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As Figuras 30, 31 e 32 apresentam exemplos de como contro-
lar a emissdo de CO pela intensificacdo da taxa de mistura entre os
reagentes. Diversas outras técnicas ainda podem ser aplicadas com
essa finalidade. No entanto, a oxidagdo do CO ndo € um processo
répido, pois, aém do tempo necess&rio para mistura entre os rea-
gentes, 0 préprio mecanismo reacional é relativamente lento. Des-
sa forma, € preciso que o projeto da camara de combustéo e as
condicBes de sua operacdo sgjam combinadas de tal forma que o
tempo de residéncia sga suficiente para oxidagdo completa do
CO. O tempo de residéncia corresponde ao tempo em que 0S gases
permanecem no interior da cdmara de combustdo, podendo ser
calculado pela seguinte relagéo:

ondeV é o volume da cAmara de combustao e q avazao volumétri-
cado gés. Considerando-se o escoamento como unidimensional e
0 gas como perfeito, a equagdo (5.11) € representada por:

(5.12)

onde P é a pressdo, T atemperatura, M a massa molecular média
dos gases, R a constante universal dos gases (0,08206 atm.li-
to.K.mol™) e m,avaz&o méssica total dos gases. Em geral, reco-
menda-se um tempo de residéncia superior a 0,5 s para os combus-
tiveisgasosos, 1 sparaosliquidos e 2 s para os solidos pul verizados.

DIOXIDO DE CARBONO (CO5)

O COs e o efeito estufa

A oxidacgdo completa do CO em CO, ndo soluciona totalmen-
te o problema da emissdo de poluentes em processos de combus-
tdo. A auséncia do CO em areas urbanas é sempre desgjavel, por
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causa de sua alta toxicidade. No entanto, o CO, na atmosfera é
um dos gases que absorvem a radiacdo infravermelha, contribuin-
do para o aquecimento global, ou sga o chamado "efeito estufa’.
O CO; e tracos de outros gases permitem a penetracéo da radia-
¢do solar na superficie daTerra, mas reabsorvem a radiagdo infra-
vermelha emitida desta.

Desde a década de 1950, as concentragfes de gases com capa-
cidade de absorver a radiac8o infravermelha aumentaram muito
na atmosfera, principalmente pelo fato de as nacfes se tornarem
mais industrializadas. Apesar disso, foi nas décadas de 1980 e
1990 que os indices de aquecimento global se tornaram alarman-
tes. Muitas incertezas ainda pairam sobre o papel de cada gas nesse
processo. No entanto, ja se sabe que o CO, é responsavel por cerca
de metade da radiac8o infravermelha retida na atmosfera (Mana-
han, 1993). Infelizmente, o aproveitamento de energia pela maio-
ria dos paises, altamente industrializados ou ndo, esta baseado na
gueima de combustiveis fosseis ou de biomassa, e situacgéo de-
ve manter-se por algumas décadas.

Célculo da taxa de emissao de CO,
para alguns processos de combustédo

Ilustramos a seguir o célculo das taxas de emissdo de CO, para
um combustivel gasoso (gas de coqueria, COG), dois liquidos (ga-
solina e @ cool etilico) e um sélido (madeira).

Gas de Coqueria (COG)

A composicéo volumétrica do COG, segundo uma determina-
¢do realizada pela Companhia Siderargica de Tubardo (Carvaho
& Couto, 1998) &



A reacdo de combustédo estequiométrica com ar para um mol
desse combustivel fica:

00215 N +0.2452 ( |-l + 0.059 CO + 0.958615 O + 3.7079

04239 CO, + 1.2075 H,O + 0.0024 SO, + 3.7294 N

Assim, temos 0,4239 x 44 g de CO, = 18,6516 g de CO, por
mol de COG. Para cada mol nas Condi¢des Normais de Tempera-
turaePressdo: T = 0°Cep = 1 atm (CNTP), temos 22,4 litros, ou
sga, 22,4 x 10° Nm? (Nm® = metros ctibicos normais). A unidade
comumente utilizada para quantificar as quantidades de COG pa-
rauma usinasiderdrgica é Ndam?®. Sendo 1 Ndam® = 10° Nm?, te-
mos 1 mol = 22,4*10°° Ndam?®, ou sga, 18,6516 x 10° t de CO;,
por 22,4 x 10° Ndam® de COG. Temos, entdo: 0,833 t CO, por
Ndam?® de COG.

Gasolina e Alcool Etilico

A férmula quimica da gasolina pura é CgH g (octano) e suarea-
¢do de combustdo estequiométrica com ar &

1 CiHys + 1250, + 47N, = 8CO, + 9 H,0 + 4

Temos 8 x 44 g de CO, = 352 g de CO, por 114 g de gasoli-
na. Sendo a massa especifica da gasolinaigual a 0,75 t/m® (Perry &
Chilton, 1973), temos 352 t de CO, por 152 m* de gasolina, ou
sda, 2,32 t CO, por m® de gasolina.

Para o alcool etilico anidro, a reagdo de combustéo estequio-
métrica com ar &

1C;Hs=OH+30,+11,28N,—»2C0O; +3H;0+ 11,28 N

Nesse caso, temos 2 x 44 g de CO, = 88 g de CO, por 46 g de
alcool. Sendo a massa especifica desse combustivel igua a 0,79
t/m*® (Russomano, 1987), temos 88 t de CO, por 58,2 m* de &l cool
etilico, ou sga, 1,51 t CO, por m® de &lcool etilico.



No estado anidro, o acool etilico é miscivel nagasolina, o que
permite 0 uso em automoveis de uma mistura que reduz o consu-
mo de gasolina e dispensa o uso de antidetonantes (ibidem). Essa
reducéo tem variado ao longo dos anos entre 20% e 25%, em base
volumétrica.

Um automével que rode 15.000 km por ano, com gasolina
contendo 20% de dcool e um consumo médio de 10 km por litro,
emitira a seguinte taxa anua de COy:

r

Madeira em Queimadas de Florestas Tropicais

As derrubadas e queimadas de florestas tropicais S0 0 processo
usual mente adotado de preparo daterra para o cultivo ou pastagens
naregido amazonica. Fearnside et a. (1993) e Higuchi et a. (1994)
estimaram que a massa média de carbono por hectare em vegetacao
acima do solo na Amazobnia é de 151 + 39 toneladas. Em Alta Flo-
resta, localizada no norte do Estado de Mato Grosso, Carvalho et
al. (2001) estimaram esse valor como 138 t.ha™ e que 50% da ma-
deira se transformam em gases durante o processo de queimada.
Assumindo que a biomassa que permanece ndo queimada no chdo
mantenha o mesmo percentual de carbono, 48% (Carvalho et al.,
1995) - 0 que é razoavel pelo fato de que o material ndo queimado
€ constituido prioritariamente por troncos grandes -, entdo a
guantidade de carbono liberada para a atmosfera, como gases du-
rante as queimadas na regido de Alta Floresta, é de 69 t.ha™.

Dos gases de carbono liberados em processos de queimada,
aproximadamente 90% séo CO, e 10% CO (mondxido de carbo-
no), em base volumétrica (Crutzen & Andreae, 1990). Assim, po-
demos escrever a reagdo do carbono da madeira com ar como:

] ( ,._._\'._\ 4 I_-;\_\ » 0.9 CO + 0.1 CO + 1.88 N



Essareacdo indica que 12 g de C produzem 0,9 x 44 g de CO,
e 0,1 x 28 g de CO, ou sga, cada tonelada de C produz 3,30 t de
CO;, e 0,23 t de CO.

As quantidades de CO; e CO liberadas para a atmosfera pelo
processo de queimada podem ser estimadas assumindo que, na
prética, gases respondem por 95%-99% do carbono liberado
(Ward & Hardy, 1991). Considerando o valor médio de 97% e o
valor de 69 t.ha-1 de carbono liberado para a atmosfera, temos, en-
téo, 221 t de CO, e 15,4 t de CO, por hectare de mata queimada.

Dessa forma, a quantidade liberada de CO, para a atmosfera
em 1 hectare em processos de queimada corresponde a quantidade
anual liberada do mesmo gas por 68,2 automoveis.

Enriqguecimento do oxidante
como forma de reduzir emissbes de CO,

Uma maneira de minimizar a emissdo de CO, é pelo enrique-
cimento do oxidante, o que significa aumentar a concentracéo do
oxigénio acima dos 21% (base volumétrica) presentes no ar at-
mosférico, ou sga, reduzir a concentragdo de N, que, do ponto
vista energético, € inerte, pois absorve apenas energia que poderia
estar disponivel para o processo. A utilizagdo de chamas enriqueci-
das pode minimizar esse impacto de duas formas: 1. nas situaces
em que a energia disponibilizada pela menor presenca ou inexis-
téncia de nitrogénio se traduz em economia de combustivel, ha-
vendo, assim, uma reducéo da vazéo massica de CO, descarregado
para a atmosfera; 2. ou no caso em que a energia disponibilizada é
utilizada para aumentar a capacidade de um processo, como em
incineragdo. Nessa Ultima situagdo, mesmo a poténcia do processo
sendo mantida constante, a massa de CO, emitida para a atmosfe-
ra, normalizada pela massa de residuo, diminuira, ou sga, parain-
cinerar uma determinada massa de residuo, uma menor quantidade
de CO, seraemitida se aincineracgéo for realizada com oxidante en-
riquecido. Dessa forma, a utilizagdo da combust&o enriquecida po-
de contribuir significativamente para reducéo da emissdo tanto de
CO como de CO,. A Figura 33 mostra a reducdo da emissdo nor-
malizada de CO, naincineragéo de residuos aquosos em razdo da
porcentagem volumétrica de O, no oxidante utilizando diesel



como combustivel (Lacava, 2000). No caso da Figura 33, a emissao
normalizada de CO, reduziu-se em até 50%. No entanto, é necessa-
rio levar em conta que, com o enriquecimento, h4 um aumento
substancial da temperatura na regido de chama, o que favorece a
formagdo de NO,. Dessa maneira, € preciso associar a0 enrigqueci-
mento do oxidante algum método para controlar a emissdo de NO.
Por sua vez, as emissdes de CO, hidrocarbonetos ndo-queimados e
fuligem s&o inibidas em operagfes com chamas enriquecidas.

+

FIGURA 33 - Emisséo normalizada de CO, em raz&o da porcentagem de O, oxi-
dante durante a incineragdo de residuos aquosos.

HIDROCARBONETOS NAO-QUEIMADOS

Os hidrocarbonetos ndo-queimados, designados por UHC
(Unburned Hydrocarbons na literatura inglesa), incluem parte do
combustivel em fase gasosa ou na forma de goticulas (combustiveis



liquidos), bem como os produtos da degradacéo térmica do com-
bustivel primério em hidrocarbonetos de menor peso molecular
(exemplos: metano e acetileno), que sdo descarregados para a at-
mosfera sem sofrer oxidacdo completa (Lefebvre, 1983). Em ge-
ral, a concentragdo de UHC nos produtos de combustdo esta asso-
ciada com a capacidade de mistura entre os reagentes e o tempo de
residéncia da cAmara. Bahr (1972) mostrou que aemisséo de CO e
de UHC segue 0 mesmo comportamento em relacéo a eficiéncia
de combustao, e as atitudes tomadas para o controle da emissdo do
CO afetam da mesma maneira a emissdo do UHC. A relacéo entre
as emissfes em massa desses poluentes e a eficiéncia de combustéo
pode ser estimada pela equacdo (5.13).

Assim, 0os comentarios feitos sobre como minimizar a emissdo
de CO também sdo pertinentes a emissdo de UHC. O grande desa-
fio tecnolégico é conciliar a emisséo desses dois poluentes com a
emissdo de NOy, pois os pardmetros que influenciam a emissdo dos
trés poluentes atuam de forma divergente. A Figura 34 apresenta o
comportamento qualitativo tipico das emissdes de NO,, CO e
UHC em operagdes com turbinas a gés.

FIGURA 34 - Comportamento qualitativo entre as emissdes de NO,, CO e UHC.



DIOXINAS E FURANOS

Definicdes

Dioxinas sdo membros de uma familia de compostos organi-
cos conhecidos quimicamente como dibenzo-p-dioxinas. Essa fa
milia contém trés ndcleos anelares que consistem de dois anéis
benzénicos interconectados por um par de &omos de oxigénio. A
formula estrutural do nucleo dioxina e a convengdo usada na nume-
ragcéo das posi¢des dos domos de cloro sdo mostradas na FIGURA
35. Usualmente o termo dioxina refere-se aos compostos clorados
das dibenzo-p-dioxinas cuja sigla € PCDD (polychorinated diben-
zo-p-dioxins). De um a oito d&omos de cloro podem ocorrer nas
posicdes do ndcleo dioxina, resultando em 75 tipos de dioxinas
(Dempsey & Oppelt, 1993; Assuncdo & Pesquero, 1999; Araljo
& Silva, 2000).

FIGURA 35 - Férmula estrutural do nlcleo dioxina.

Furanos sdo membros de uma familia de compostos conheci-
dos como dibenzofuranos. Os furanos tém estrutura parecida com
a das dioxinas, porém os anéis benzénicos sdo unidos apenas por
um atomo de oxigénio. A férmula estrutural do nucleo furano e a
convencdo usada nas posi¢des dos a&tomos de cloro sdo mostradas
na Figura 36. Usualmente o termo furano designa os compostos
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clorados dos dibenzofuranos cuja sigla € PCDF (polychlorinated di-
benzofurans). Aqui também podem ocorrer de um a oito &omos de
cloro nas posicdes do nicleo furano. Como o nucleo é ndo-simeétrico,
contrario ao caso das dioxinas, podem ocorrer 135 tipos de furanos

(ibidem).

FIGURA 36 - Férmula estrutural do nicleo furano.

Os isdmeros de dioxinas e furanos com substituicdes de cloro
nas posicdes 2, 3, 7 e 8 s80 os de maior interesse, pela toxicidade,
estabilidade e persisténcia. A Figura 37 mostraa 2,3,7,8 tetracloro
dibenzo-p-dioxina (TCDD) e o 2,3,7,8 tetracloro dibenzofurano

(TCDF).

FIGURA 37 - 2,3,7,8 TCDD e 2,3,7,8 TCDF.
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Ao longo das Ultimas trés décadas, muitos estudos foram reali-
zados para elucidar os efeitos toxicos das dioxinas e furanos, espe-
cialmente da 2,3,7,8 TCDD, o mais toxico composto de todos
(Fingerhut et al., 1991; Assun¢do & Pesquero, 1999). Esse com-
posto pode provocar cancer e efeitos na reproducéo de animais de
laboratério, mesmo em doses minimas. Contudo, os danos da
2,3,7,8 TCDD nos seres humanos ainda so objeto de estudo, n&o
havendo concluséo definitiva sobre o assunto. Estudos conduzi-
dos com cerca de 5.000 trabalhadores de 12 plantas quimicas nos
Estados Unidos, que produziam produtos contaminados com
TCDD, ndo encontraram um aumento significativo em casos de
cancer para o grupo (Dempsey & Oppelt, 1993).

Para definir um potencial de risco, a Agéncia de Protecdo
Ambiental americana classificava, até 1993, a 2,3,7,8 TCDD como
um cancerigeno tipo B2 (Dempsey & Oppelt, 1993). Nao ha evi-
déncia de que isso tenha sido mudado até o presente. A B2 é uma
das cinco categorias que a EPA usa para agrupar o peso da evidéncia
de um produto quimico produzir cancer em seres humanos. Os pro-
dutos na categoria B2 sdo caracterizados como aqueles para os quais
"a evidéncia de serem cancerigenos, com base em estudos com ani-
mais, é suficiente, mas nao ha evidéncia adequada ou néo ha dados
a partir de estudos epidemioldgicos" (Dempsey & Oppelt, 1993).

Toxicidade equivalente

Corn afinalidade de classificar os riscos dos compostos das fa
milias das dibenzo-p-dioxinas e dos dibenzofuranos clorados
(CDDs e CDFs, respectivamente), a EPA adotou, em 1987, um
procedimento para estimar os riscos de misturas complexas con-
tendo CDDs e CDFs em adi¢cdo a 2,3,7,8 TCDD (Environmental
Protection Agency, 1989; Dempsey & Oppelt, 1993). Esse proce-
dimento baseou-se em Fatores de Toxicidade Equivalente (TEFs -
Toxicity Equivalence Factors) que permitem a conversdo de qual-
guer concentracdo de um CDD ou CDF em uma concentrac&o
equivalente de 2,3,7,8 TCDD ou Equivalentes de Toxicidade
(TEQ - Toxicity Equivalents). Em 1989, a EPA revisou o procedi-
mento, adotando os Fatores Internacionais de Toxicidade Equiva-
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lente (I-TEF/89 -International Toxicity Equivalence Factors/89),
0s quais sdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 - Fatores Internacionais de Toxicidade Equivalente
(I-TEFS/89) (Dempsey & Oppelt, 1993)

Composto I-TEFs/89
MonoCDDs, DiCDDs e TriCDDs 0
2,3,7,8 TCDD 1
Outras TCDDs 0
1,2,3,7,8 PeCDD 0,5
Outras PeCDDs 0
1,2,3,4,7,8 HxCDD 0,1
1,2,3,6,7,8 HxCDD 0,1
1,2,3,7,8,9 HXxCDD 0,1
Outras HXCDDs 0
1,2,3,4,6,7,8 HpCDD 0,1
Outras HpCDDs 0
OCDD 0,001
MonoCDFs, DiCDFs e TriCDFs 0
2,3,7,8 TCDF 0,1
Outros TCDFs 0
1,2,3,7,8 PeCDF 0,05
2,3,4,7,8 PeCDF 0,5
Outros PeCDFs 0
1,2,3,4,7,8 HxCDF 0,1
1,2,3,6,7,8 HxCDF 0,1
2,3,4,6,7,8 HXCDF 0,1
1,2,3,7,8,9 HxCDF 0,1
Composto I-TEFs/89
Outros HXCDFs 0
1,2,3,4,6,7,8 HpCDF 0,01
1,2,3,4,7,8,9 HpCDF 0,01
Outros HpCDfs 0
OCDF 0,001

T: tetra; Pe: penta; Hx: hexa; Hp: hepta; O: octa.



Como pode ser observado na tabela, as toxicidades relativas
de outros 209 congéneres de dioxinas e furanos variam de 0% a
50% da toxicidade da 2,3,7,8 TCDD. Assim, a toxicidade combi-
nada de uma mistura contendo dioxinas e furanos € bastante de-
pendente das porcentagens relativas dos isbmeros que formam a
mistura.

Exceto no que se refere a fabricagdo de padrdes analiticos,
ndo se produzem dioxinas e furanos intencionalmente para qual-
quer propdsito. No entanto, compostos podem ocorrer como
residuos da fabricagdo de outros produtos quimicos (como pestici-
das) e como resultado de combust@o incompleta ou da recombina-
¢do de produtos de combustéo na queima de misturas contendo
compostos organicos clorados.

Dados experimentais

A EPA examinou as emissOes de dioxinas e furanos em seis inci-
neradores de residuos industriais, cinco caldeiras, dois fornos de ci-
mento e um forno de cal, todos usando residuos classificados como
perigosos como combustivel (Dempsey & Oppelt, 1993). Dados
também foram col etados na operacdo de outros quatro incinerado-
res industriais, um queimando residuos de pentaclorofenol (PCP -
pentachlorophenol) e trés queimando residuos de bifenis policlora-
dos (PCB - polycblorinated biphenyls). Em todos casos, 0s ni-
veis de dioxinas e furanos foram n&o-detectaveis ou irrisorios.

Niveis elevados de 2,3,7,8 TCDD e outros tipos de dioxinas e
furanos foram observados em incineradores de lixo municipal e
hospitalar. Algumas vezes, niveis atingiram trés ou quatro or-
dens de magnitude acima do observado em incineradores de resi-
duos industriais, caldeiras e fornos. Contudo, demonstrou-se que
os niveis de dioxinas e furanos desses incineradores podem ser
drasticamente reduzidos para valores aceitaveis pela combinagao
de boas praticas de combust&o e de limpeza de gases.

As principais fontes de carbono para geracéo de dioxinas e fu-
ranos parecem ser estruturas grafiticas deformadas e degeneradas
(Altwicker et al., 1993; Ritter & Bozzelli, 1990, 1994; Huang &
Buekens, 1996). Estruturas grafiticas completamente ordenadas
ou completamente amorfas ndo geram muitas quantidades desses



poluentes. Para o grafite regular, as quantidades de dioxinas e fu-
ranos geradas sdo quatro ordens de magnitude menores que para
grafite deformado.

A reacdo basica de formac&o € a oxidagdo de microcristais de
carbono. Em baixas temperaturas (abaixo de 700 °C), essa oxida-
¢do ocorre principalmente nas extremidades imperfeitas das ca-
madas carbonicas, que formam sitios ativos para reagdo. Sem um
catalisador, reacdo é um processo bastante lento. Varios Oxi-
dos metalicos catalisam a oxidagéo, entre eles os de cobre e ferro,
formando estruturas anelares que incluem benzeno, fenol, bifenil,
dibenzo-p-dioxinas e dibenzofuranos. Os trés dltimos podem ser
formados por acoplamento de estruturas anelares elementares dos
dois primeiros, em um processo chamado reacdo de acoplamento
de Ullmann. As estruturas de dioxinas e furanos podem ser direta-
mente formadas por oxidagdo da camada de carbono e subseguien-
te degradacdo oxidativa dos excessos de anéis carbdnicos.

A clorac@o dessas estruturas elementares ocorre concomitante-
mente ao processo de formagéo de anéis de dioxinas e furanos, sen-
do fortemente catalisada por alguns sais metalicos, especialmente
aqueles de cobre (em todas as formas). N&o so a reagéo de Ullmann
de anéis elementares clorados é fortemente catalisada por cobre
(Lee et a., 1996), como também as reacdes de descloracdo e de-
composi¢do. As reacBes que ocorrem dependem da temperatura.
Temperaturas elevadas favorecem a decomposicéo.

Astaxas liquidas de todas reacOes sdo discutidas a seguir.
Para cada camada de grafite com aproximadamente 30 anéis (100
carbonos), correspondente a um conjunto de l&minasde 5 a 10 ca-
madas de microcristais, uma estrutura aromatica policlorada é for-
mada. O restante é transformado em CO, CO, e arométicos ndo
clorados. Para aproximadamente 200 camadas, uma estrutura de
dioxina ou furano é formada. Deve ser notado que a oxidagdo
ocorre camada por camada, o que resulta no fato de que cada gra-
fite regular, que contém 5 x 10* anéis carbonicos regulares por ca-
mada, produz apenas uma peguena quantidade de arométicos e
uma quantidade menor ainda de dioxinas e furanos.

Metais como cobre, que catalisatodas as trés reactes que levam
a formacdo de dioxinas e furanos, aumentam consideravelmente a
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taxa de formagdo desses poluentes. O ferro tem um forte efeito cata
litico nas reagdes de oxidagdo, mas um fraco efeito na cloragdo pelas
reacOes do tipo de Ullmann. Outros metais tém efeito forte para um
tipo de reacdo mas nenhum ou um fraco efeito para outras. Nenhum
metal produz tantas dioxinas como o cobre e o ferro.

Dioxinas e furanos praticamente ndo existem em temperatu-
ras superiores a 500 °C, porque sdo muito rapidamente destrui-
dos. Os compostos sdo formados em temperaturas entre 250 e
300 °C, o que pode ocorrer mesmo em ambientes com temperatu-
ras superiores a 500 °C, se houver ataque de oxigénio em particu-
las sdlidas que sdo emanadas pelo sistema de combustéo. No inte-
rior de particulas, as temperaturas sdo menores.

Hé dados experimentais provando que um maior teor de clo-
ro no combustivel ou no residuo ndo implica maiores teores de dio-
xinas e furanos nos produtos de combustdo. Alguns desses dados
sd0 apresentados na Tabela 17.

Tabela 17 - Teor de cloro no residuo e taxas medidas/estimadas
de dioxinas nos produtos de combustdo para alguns
processos de incineragéo (ug I-TEQ, em ar, por tone-
lada incinerada) (Dempsey & Oppelt, 1993)

Minimo Maxime
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Por tratar-se de um procedimento oneroso e pela dificuldade
em verificar as emissdes de dioxinas e furanos, a regra é realizar
um bom controle da combustdo pelo monitoramento das emisstes
de mondxido de carbono (CO) e hidrocarbonetos ndo-quei mados
(UHC) (Dempsey & Oppelt, 1993). Indiretamente, o controle das
emissdes das dioxinas e furanos também estara sendo realizado. O
Conselho de Tecnologia Ambiental dos Estados Unidos propds
gue se estabel ecessem limites para emissdes de CO (100 ppm) e hi-
drocarbonetos ndo-queimados (20 ppm) a fim de se garantir que
emissOes de dioxinas e furanos fiqguem abaixo do valor limite re-
querido pela norma americana, 0,12 ng.Nm corrigido para 7%
de oxigénio livre. A norma européia estabelece 0,1 ng.Nm para
11% de oxigénio livre.
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Os autores estudam os principais agentes causado-
res de poluicdo atmosférica presentes nos gases de
combustdo: o material particulado, o dioxido de en-
xofre (SO2) e os oOxidos de nitrogénio (NOy).

Inicialmente, sdo discutidos os principais aspectos re-
lativos a quantificacdo de cada um desses poluentes
em gases de combustdo. Em seguida, sao apresen-
tadas as caracteristicas de cada um desses agentes,
0s meétodos usuais de medida de suas concentracfes
qguando lancados na atmosfera, bem como os meios
e dispositivos empregados para reduzir essas concen-
tracdes. Também sdo enfocados o monodxido de car-
bono (CO), o diéxido de carbono (CO2), os hidrocar-
bonetos ndo queimados (UHC) e dioxinas e furanos.
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