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4.1 fontes de energia

Atualmente, mais de 80 % da matriz energética mundial sao
constituidos por fontes nao renovéveis de energia: petréleo,
gds natural e carvio mineral. As fontes renovéveis correspon-
dem a sormente 13 %. Desses, mais da metade corresponde 2
biomassa tradicional, ou seja, ao uso nio sustentavel de recur-
sos. Florestas sdo utilizadas para a produgio de carvio vegetal
¢ na queima de lenha para cocgdo.

A crescente demanda da sociedade moderna por fontes de
energia tem trazido intimeros beneficios, mas também male-
ficios para o meio ambiente. O uso intensivo de recursos na-
turais para atividades industriais, domésticas e veiculares é a
origem da maior parte dos poluentes atmosféricos.

Desde 1750, inicio da Revolugio Industrizl, o consumo de
fontes primdrias de energia cresceu cerca de 800 vezes. Somen-
te no século XX, houve um aumento de 12 vezes provocado
pela urbanizagio e pelo crescimento industrial, o que torna
energo-intensiva a sociedade moderna.

Desde a descoberta do fogo, 2 combustic da madeira (le-
nha) passou a ser fonte de fornecimento de calor para cocgdo
de alimentos e aquecimento. O carvio mineral, nas regioes em
que havia oferta, tornou-se um importante insumo energético.
Existem registros do uso de carvdo mineral em 1000 a.C., na
China, onde era empregado na geragao de calor para a fundi-
a0 do cobre destinado 4 fabricacdo de moedas e objetos. Al-
guns registros datados da Idade Média destacam a existéncia

de um comércio internacional de carvio praticado gntre a In-
glaterra e a Bélgica por intermédio de embarcagdes maritimas.

Entretanto, a demanda por carvio mineral deu-se de forma
significativa entre os séculos XVIII e XIX, oriunda da Revo-
lucio Industrial. O principal salto tecnolégico vivenciado na
Inglaterra, bergo da Revolugdo Industrial, deu-se quando, em
1769, James Watt aprimorou ¢ patenteou 0 motor a vapor que
operava empregando carvio mineral como combustivel.

Tanto a mineragio quanto o uso do carvio estio fortemen-
te relacionados com a Revolucio Industrial. Nos séculos XVIIL
e XIX aquele insumo impulsionou fortemente as atividades da
produgio de ferro, ago, composigdes ferrovidrias e a constru-
¢io de barcos a vapor.

O carvio teve um importante papel na iluminagao pabli-
ca e posteriormente no emprego residencial. A partir do pro-
cesso de gaseificagdo desenvolvido no século XIX, obtinha-se
uma corrente gasosa composta principalmente de monéxido
de carbono (CO) e hidrogénio (Hy), gue era queimada como
combustivel.

Com o advento da ilaminagio elétrica, o uso do carvdo pas-
sou a ser grandemente relacionado com a eletricidade. A pri-
meira estacio de geragio de energia elétrica com carvio mine-
ral foi desenvolvida por Thomas Edison. O inicio das operagoes
deu-se em 1882, na cidade de Nova York, e visava ao forneci-
mento residencial. Mo presente momento, a principal aplicagdo
do carvio produzido no mundo destina-se 4 geragdo de energia
elétrica nas usinas termoelétricas, seguida da geragao do calor
(energia térmica) empregado em processos industriais.
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A atual dependéncia de energia pela sociedade moderna
relaciona-se principalmente com o uso de petroleo, que é des-
tinado majoritariamente 4 producio de derivados {combus-
tiveis liquidos, como gasolina, dleo diesel, querosene) para o
setor de transportes. Além disso, o petréleo é importantissimo
insumo na producio de matérias-primas para as indtstrias pe-
troquimica, quimica e farmacéutica.

A moderna era do petréleo iniciou-se em 1859 com a des-
coberta do primeiro pogo na Pensilvinia, Estados Unidos. A
produgao destinava-se 4 obtencio, em refinarias, de querosene
empregado na iluminagio, e veio a atender 3 busca da socie-
dade por um bom iluminante. Decorridos poucos anos, as re-
finarias comecaram a obter do petréleo, além do querosene,
putros derivados largamente utilizados como combustiveis em
maquinas e na inddstria automotiva que despontava, situacido
que se mantém até hoje,

A evolugio do setor de transportes na década de 1960 fez
com que o petroleo ultrapassasse o carvido como fonte pri-
miria de energia. Os derivados de petrélec apresentam alta
densidade energética e sao de facil transporte, além de Seguros
ne armazenamento, Ademais, o 6leo diese] substituiu o carvio
em grande parcela do setor industrial,

Na década de 1970, observou-se um aumento no interesse
pelo carviio mineral, em especial em consequéncia da crise do
petréleo. O emprego do carvdo mantém-se em alta até os dias
atuais, visto que o comportamento dos precos constitui uma
vantagem em comparacio com o petrdleo.

Como resposta aos problemas provocados pela crise mun-
dial do petréleo, em 1975 foi instituido no Brasil o Progra-
ma Nacional do Alcool (Prodlcool), que visou estimular a
produgio de etanol (a partir da cana de-agiicar, mandioca ou
qualquer outro insumo) para atendimento ao mercado auto-
motivo. A cana-de-agticar consolidou-se como a op¢io mais
adequada para a produgio de etanol. Inicialmente, o intuito
era a producio de dlcool anidro para ser adicionado a gasolina.
O dlcoal etilico hidratado passou a ser utilizado em veiculos
movidos a dlcool no final dos anos 1970. No final da década
de 1980 e inicio dos anos 1990, uma mistura de etanol e me-
tanol foi utilizada como combustivel para sanar os problemas
de escassez do etanol. No inicio do sécuto XXI, os veiculos bi-
combustiveis (flexfuel) passaram a ser produzidos, consistindo
€M uma nova op¢ao para os usudrios de veiculos leves no pais.

O Programa Nacional de Produgio e Uso do Biodiesel
(PNPB) foi criado em 2004 pelo Governo Federal visando i
implementagio da produgio e uso de biodiesel a partir de di-
ferentes fontes de oleaginosas com enfoque em inclusio social
e desenvolvimento regional por meio de geracio de emprego
e renda. A introdugdo do biodiesel na matriz energética na-
¢ional visa & substituigdo parcial de combustiveis fosseis em
Motores de combustdo interna. E empregado em mistura com
dleo diesel em proporgio fixada por lei (atualmente, 12 %).

Somando-se as fontes de energia primdria, o gds natu-
ral tem exercido um importante papel, tanto como fonte de
combustivel quanto como matéria-prima industrial. Mais re-
tentemente, observa-se a ocorréncia da explotacio de gds de
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folhelho, insumo gasoso que representa uma importante fonte
de energia e que temn a composicio do gas natural.

4.2 Principais combustiveis

4.2.1 Combustiveis oriundos de fontes
renovaveis de energia

A Secao Il do paragrafo XXIV da Lei Federal ne 9.478 define 0
biocombustivel como “substincia derivada de biomassa renovi-
vel, tal como biodiesel, etanol e outras substincias estabelecidas
em regulamento da ANP, que pode ser empregada diretamen-
te ou mediante alteracdes em motores a combustio interna ou
para outro tipo de geragio de energia, podendo substituir par-
cial ou totalmente combustiveis de origem f6ssil”

Os pardgrafos XXX e XXV da mesma lei definem, respecti-
vamente, os biocombustiveis etanol e biodiese!:

» Etanol: “biocombustivel liquido derivado de biomassa renova-
vel, que tem como principal componente o dlcool etilico, que
pode ser utilizado, diretamente ou mediante alteragdes, em mo-
tores a combustio interna com ignicio por centelha, em outras
formas de geragio de energia ou em industria petroquimica,
podendo ser obtido por rotas tecnolégicas distintas, conforme
especificado em regulamento” Os principais insumos emprega-
dos na produgio de etanol sdo: no Brasil, cana-de-agticar (rme-
diante a fermentagio da sacarose) e nos Estados Unidos, milho
(por fermentacio do amido). Outres insumos utilizados sio:
beterraba, batata e mandioca, entre outros.

« Biodiesel: “biocombustivel derivado de biomassa renovivel
para uso em motores a combustao interna com ignigio por
compressdo ou, conforme regulamento, para geracio de ou-
tro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente
combustiveis de origem féssil”. O processo de produgio de
biodiesel compreende reagdes de esterificagio ou de transes-
terificagdo entre um 6leo proveniente de oleaginosa e um 4l-
cool. Os dleos podem ser: soja, milho, dendé e mamona, en
tre outros, e 0 dleo de soja é 0 mais frequentemente utilizado
no Brasil. Os élcoois utilizados sdo de cadeia curta: metanol
e etanol. O metancl tem origem na inddstria quimica/petro-
quimica a partir do metano contido no gés natural, portarnto
de fonte nio renovavel, Por outro lado, o etanal brasileiro
ten origem na cana-de-aglicar (fonte renoviavel).

4.2.2 Combustiveis oriundos de fontes
nao renoviveis

» Carvdo mineral: combustivel fossil sélido formado a partir da
deposicdo de matéria organica vegetal depositada em bacias
sedimentares que sofreu a agdo de pressio e temperatura, na
auséncia de oxigénio. Como consequéncia do soterramento
e atividade orogénica, os restos vegetais se solidificaram per-
dendo hidrogénio e oxigénio e se enriqueceram de carbono
(processo de carbonificagdo). A classificagdo do carvio pelo
rank refere-se ao estdgio de carbonificacio atingido: turfa,
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sapropelito, linhito, carvao sub-betuminoso, carvio betumi-
neso € antracito.

Outro indice qualitativo para a classificagio do carvao é o
grade que mede o percentual em massa (de forma inversamen-
te proporcional) do material incombustivel, ou seja, as cinzas
presentes na camada carbonifera. O carvdo que apresenta alto
grade tem baixo teor de cinzas e, portanto, é considerado de
boa qualidade.

Qs tipos de carvio existentes sdo:

» Carvio negro (black coal): apresenta alta densidade energéti-
ca e é utilizado na geracao de energia elétrica.

« Carvao pardo (brown coal): apresenta baixo poder calorifico e
pode ser utilizado na geragio de energia elétrica, bem como
para fins industriais (produgio do water gas destinado 3 pro-
dugio de aménia, metanol e derivados sintéticos como gaso-
lina e dleo diesel pela rota Coal-To-Liquids - CTL).

« Carvdo metalirgico (coke coal, metallurgical coal): utilizado
na produgio de ferro e ago.

« Hard coal: carvdes, a exemplo do antracito, que no sdo clas-
sificados como coking coals,

« Commercial solid fuel: sio outros tipos de carvio comerciali-
zados, com excecdo do carvao metalurgico. Trata-se de car-
vao betuminoso, antracito (hard coal), linhito e pardo.

Quanto aos derivados de petroleo, pode-se classifica-los as-
sim (Farah, 2013):

« Gds liguefeito de petréleo (GLP): mistura de hidrocarbonetos
contendo principalmente de trés a quatro carbonos gaso-
sos sob temperatura ambiente e que pode ser liquefeita por
pressurizacio. No estado liquido ocupa 0,4 % de sen volume
no estado gasoso. Pode, ainda, conter etano e pentanos em
concentracoes reduzidas. Noventa por cento da demanda
brasileira de GLP destina-se 4 cocgho de alimentos. Outros
empregos do GLP sdo: matéria-prima na inddstria petroqui-
mica, combustivel industrial (industrias de vidro, alimenti-
cia e ceramica), combustivel automotivo para empilhadeiras
e combustivel para tratamento térmico e galvanizagao. G
corte e o tratamento de metais, por exemplo, requerem pro-
dutos com teores maiores de propano ou de butano. Visando
a atender a esses mercados, sdo comercializados no Brasil:
propano comercial, propano especial, butano comercial e
butano desodorizado.

« Gasolina automotiva: é uiilizada nos motores de combustao
interna -— Ciclo de Otto. Trata-se de uma mistura de hidro-
carbonetos parafinicos, normais e ramificados, olefinicos
normais e ramificados, aromaticos e nafténicos entre 4 e 12
atomos de carbono, embora tenha usualmente de 5 a 10 car-
bonos. A gasolina pode conter também compostos oxigena-
dos, como dlcoois e éteres. No Brasil, adiciona-se 4 gasolina
automotiva o etanol anidre em proporgdes entre 20 e 25 %
(fixadas por leis federais). O metilterciobutil-éter (MTBE),
apesar de sofrer resiri¢des, emn alguns paises ¢ adicionado a

gasolina automotiva. De forma geral, a gasolina pode conter,
como aditivos, detergentes e controladores de depdsitos,

Querosene de aviagio (QAV): derivado do petréleo com pre-
dominancia de hidrocarbonetos parafinicos com 9 a 15 dto-
mos de carbono. O limite inferior é controlade pelo ponto
de fulgor enquanto a faixa superior ¢ limitada pelo ponto de
congelamento, teor de aromaticos presentes, ponto de fuli-
gem e teor de enxofre. E classificado como combustivel para
aviagio civil e para aviagio militar. O QAV militar pode re-
querer caracteristicas de volatilidade e de escoamento mais
rigorosas do que o QAV civil, uma vez que os avibes milita-
res soffem variagdes de pressdo e de temperatura causadas
por stibifas decolagens ¢ aterrissagens.

Olea diesel: é o derivado de petroleo de maior demanda no
Brasil, e constituido de hidrocarbonetos com 10 a 25 dtomos
de carbono (faixa de destilacao entre 150 e 400 °C). E empre-
gado principalmente em motores de combustdo interna por
compressio {ciclo de Diesel). No Brasil, biodiesel em porcen-
tagem definida e regulamentada pela Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) é adiciona-
do a0 6leo diesel comercializado. Os usos do dleo diesel sio
majoritartamente no transporte rodovidrio (73 %), seguido
pelo setor agropecudrio (17 %) e outros {ferrovidrio, geragio
de eletricidade, transporte hidroviario, setor energético, setor
comercial e piblico), que juntos somam 10 %.

Oleo bunker: fracdes mais pesadas resultantes do refino de
petréleo sio utilizadas como combustiveis para a producio
de energia em motores de navios {bunker), em aquecimento
industrial e em termoelétricas.

Oleo combustivel industrial: utilizado em fornos ou caldei-
ras, é composto por uma mistura de 6leos residuais do refino
de petrdleo. O principal componente é o residuo de destila-
Ao a vacuo, ao qual sdo adicionados diluentes da faixa de
ebulicao do dleo diesel ou mais pesados.

Gis nafural: mistura de hidrocarbonetos gasosos (de Cl a
C7+) contendo quantidades variaveis de nao hidrocarbone-
tos (considerados impurezas, como agua, compostos de en-
xofre, gis carbdnico, nitrogénio). E petrdleo no estado gaso-
so na boca do pogo (reservatério) sob pressio atmosférica.
O gés natural pode ser destinado & combusto {industrial ¢
residencial), e também constitui importante matéria-prima
industrial, por exemplo, para a produgio de metanol e amo-
nia. Uma utilizagdo importante do gas natural é a produgao
de combustiveis sinteticos {gasolina, querosene e dleo diesel)
por meio da rota conhecida como Gas-To-Liquids (GTL).

Gds de folhelho (também conhecido como gis de xisto):
é um combustivel fossil nido convencional. Trata-se de gas
natural que ocorre em rochas de granulagio fina (folhelhos),
ou seja, ndo migra para fora facilmente porque fica preso
nos poros da rocha entre os grios. Além do componente
principal, metano, estio presentes butano e outros hidrocar-
bonetos na composicio do gas de folhelho.

i
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4.3 Conceitos de combustao,
estequiometria e excesso de ar

O processo de combustio ¢ amplamente utilizado na socie-
dade moderna, nos setores industrial, de energia, comercial e
doméstico. O processo de combustio &, sem divida, mais vital
para a sociedade moderna do que foi para a sociedade primiti-
va. Como exemplo da importancia do processo de combustao
pata a sociedade moderna, pode-se citar a geragio de energia
elétrica, Até mesmo paises com grandes potenciais de geragio
hidraulica, solar ¢ edlica, como € ¢ caso do Brasil, tém de re-
correr as termoelétricas para suprir a demanda, principalmen-
te em periodos de seca.

Nesse item serio apresentadas as defini¢des de fendmenos
fisicos e quimicos bésicos que regem as relacdes entre os para-
metros envolvidos no processo de combustio.

4.3.1 Combustao, estequiometria e
excessa de ar

O processo de combustio envolve um conjunta de reagées qui-
micas exotérmicas ¢ endotérmicas entre um material combus-
tivel e um oxidante. Observa-se que o balango de energia no
processo de combustio é positivo, ou seja, a energia liberada
pelas reagdes quimicas € muito maior que a energia absorvida.

De forma mais genérica, no processo de combustdo a energia
quimica associada aos combustiveis ¢ convertida em energia
térmica, e a quantidade de energia resultante do processo de
combustio é disponibilizada em niveis de temperatura mais
elevados. Ademais, o processo de combustdo é o conjunto de
uma série de reagbes quimicas, exotérmicas e endotérmicas que
ocorrem entre o combustive] e o comburente, cujas consequén-
cias principais sdo a liberacio de altas taxas de energia na forma
de calor e luz e a formagio de diversos compostos gasosos.

A Fig. 4.1 exemplifica o conceito de combustio e uma das
reaghes quimicas envolvidas no processo de combustio.

Diferentemnente da defini¢io de combustao apresentada, na
realidade o processo de combustio é extremamente comple-
xo e dindmico. E fortemente dependente do tempo em que as
reaces quimicas ocorrem, dos niveis de energia moleculares
e atdmicos de ambos os fluidos (combustivel ¢ comburente)
em movimento, do estado fisico do combustivel e equipamen-
to utilizado etc. Somada a esses fatores, destaca-se a relagio
entre as massas de combustiveis e comburentes, que sio de-
terminantes para que o processo de combustio ocorra o mais
proximo possivel da oxidagido completa de todos os compostos
presentes no combustivef liberando dessa forma o méximo da
energia contida no combustivel,

[ * Produtos + Energia

H H H

s
H o r ¥

-+ Energia

Figura 4.1 Exemplo simplificado do processo de combustda
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Por iss0, 0 processo de combustio completa é definido
como condigio operacional na qual todas as substincias rea-
gentes (combustiveis) sao levadas 4 sua forma mais oxidada, e
a combustdo incompleta ¢ definida quando parte dos produtos
formados se constitui de formas que representam a oxidagio
parcial dos reagentes.

Observa-se ainda que, usualmente, por razdes econdmicas,
o ar (O3 + Ny) ¢ utilizado como oxidante de uma reagio de
combustao. Em algumas situagdes o ar é enriquecido com oxi-
génio puro, de modo a atender a necessidades técnicas especi-
ficas do processo.

Na base molar, desprezando-se 0s componentes menores, o
ar apresenta as seguintes concentra¢bes e proporcio:

Nitrogénio = 79,0 %
Oxigénio = 21,0 %
79 %

21 %

Proporgio = = 3,76 (kmol de Ny/kmol de O5)

A participagio molar do gas nitrogénio no ar seco ¢é de 78 %.
Entretanto, € prética comum agregar a esse numero a parti-
cipagdo de 1 % dos demais gases como se fossem nitrogénio.
Assim, o nitrogénio do ar, ou nitrogénio atmosférico, passa a
ter a propor¢io de 79 %. Em termos mdssicos, o ar apresenta a
concentragio e a proporgio seguintes:

Nitrogénio = 76,7 %
Oxigénio = 23,3 %

76,7 %
23,3 %

As reacoes das Equagbes (4.1}, (4.2) e (4.3) a seguir repre-
sentam as reacdes de combustio completa, enguanto as rea-
coes das Equacdes (4.4) e (4.5) representam as reages de com-
bustio incompleta, cujas oxidagGes se completam conforme as
reagOes das Equacdes (4.6) e (4.7).

Os AH; representam a quantidade de energia liberada por
unjdade de massa ou de volume do combustivel.

Proporgio = = 3,29 (kg de Ny/kg de O3).

C+ 0y = COz+ AH, (4.1
H, + %og — H,O + AH, (4.2)
S+ %02 -3 80, + AH, {4.3)
C+‘%OZ - 0O + AH, {a.4)
S+ 0y - 8O, + AHs {4.5)
CO + 20, —> €O, + aH, (4.6)
1
50, + 502 » 504 (4,?)
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Ressalta-se que, no processo de combustdo, intmeros
compostos e radicais intermedidrios sio formados até que
as reagOes principais entre o combustivel e o comburente se
completem e atinjam a condigio de equilibrio, resultando na
formacio de diéxido de carbono (COy), didxido de enxofre
(SO4) e agua (F;0), que sdo as formas de oxidagio completa
do carbono (C), enxofre (5) e hidrogénio (H).

Ressalta-se ainda que ern analises simplificadas do processo
de combustio assume-se a hipotese de combustio completa.
Essa hipétese é razodvel, uma vez que as reagdes de dissocia-
¢, as quais dao origem a radicais livres, ocorrem somente a
temperaturas acima de 1.500 °C (Lacava, 2014).

Outro aspecto que favorece a hipdtese de combustio com-
pleta reside no fato de que, 4 medida que os gases de combus-
t3o se afastarn da regido da chama, a temperatura ¢ reduzida a
valores inferiores a 1.000 °C, condigio na qual as reagbes qui-
micas tendem ao equilibrio, minimizando assim a existéncia
de radicais livres e favorecendo a condicio de combustio com-
pleta caso haja oxigénio disponivel (Lacava, 2014}.

Analisando-se as reagdes anteriores, depreende-se que elas
tem como base a lei de conservagao da massa ¢ a lei das propor-
cdes ¢, portanto, é possivel determinar teoricamente a quantidade
de oxigénio ou ar necessdria para a oxidagdo completa dos ele-
mentos presentes em determinada quantidade de combustivel.
Depreende-se ainda que é possivel determinar também a quan-
tidade de produtos formados e a relacio desses com os reagentes.

Portanto, de forma simplificada, as relagdes quantitativas
entre 0¢ redgentes e produtos no processo de combustio sio
denominadas estequiometria de combustio, a qual se embasa
diretamente na lei de conservagio das massas.

O exemplo que se segue apresenta a aplicagio da lei de
conservacic da massa; para tanto, é definido que a massa
de urn constituinte em uma mistura é dada pela Equagio (4.8):

m; = N,' x fbf, {4.8)

em que;
m; = massa do constituinte 7;

N; = niimero de mols do constituinte i;
M; = massa molar do constituinte {.

Desse modo, para uma mistura de n espécies, a massa total da
mistura pode ser calculada pela Equagio (4.9):

i
HL™ =ZNixMi

i=l

(4.9)

Aplicando-se as Equagbes (4.8) e (4.9) como exemplo da lei de
conservagio da massa para a combustdo completa de propano
(C3Hg) com oxigénio pure, tem-se:

C3Hg + 503 — 3C07 + 4H;,0

« Pesos atdmicos dos elementos quimicos envolvidos na com-
bustio:
Me = 12 kg/mal
Mg = 1 kg/mol
Mg = 16 kg/mol

« Massa molar dos compostos envolvidos na combustio:

MCJHB =3Mp + 8My =36 + B = 44 kg/mol Reagenie

Moz =5%{2x Mg} = S x(2x16) = 160 kg/mol Reagente

Mco, =3x(M¢ + Mg,) = 3%(12 + 32) = 132 kg/mol Produto

Mpo = 4x(My + Mg) = 4x(2 +16) =72 kg/mol Produto
Mp = Mp = 204 kg/mol

Evidencia-se que o nimero de mols dos reagentes nio é
igual 2o numero de mols dos produtos.

Para combustiveis gasosos, pode-se aplicar a teoria de Avo-
gadro, que estabelece que volumes iguais de gases diferentes
sob as condi¢des de CNTP contém o mesmo nimero de molé-
culas. Por isso, com relagao aos combustiveis gasosos, a relagao
entre os reagentes e seus produtos pode ser escrita em termos
de molécula grama e também em termos de volumes, confor-
me mostra a reaciio da Equacio (4.10).

CHy + 207 — CO4 + 2H,0 {4.10}
1 kmoi 2 kmol 1 kmol 2 kmot
1 Nm? 2 Nm? 1 Nm3 2 Nm?

Evidencia-se ainda que por meio da estequiometria de com-
bustdo é possivel determinar a quantidade teérica de oxigénio
ou ar necessaria para a combustioc completa de uma unidade
de combustivel e, a partir dessa quantidade, pode-se calcular
a relagio ar/combustivel (kg ar/kg combustivel) que expressa,
em teoria, a quantidade de ar ou oxigénio estequiométrica ne-
cesséria para queimar uma unidade de combustivel.

O valor dessa relagio depende quase que exclusivamente
da relagao H/C do combustivel, considerando-se que os teo-
res dos demais elementos presentes no combustivel sio muito
pequenos tendo em vista os altos teores de hidrogénio e de
carbono.

A titulo de exemplo, a telagdo ar/combustivel para a combus-
tio estequiométrica de metano (CHy) € apresentada a seguir:

CHy + 205 + 2(3,76) Np —>
CO, + 2H;0 + 7,52 Ny (com ar)

16 kg 64 kg 210,56 kg 44 kg 36 kg 210,56 kg

(210,56 + 64)

= 17,16 (kg/k
T (kg/kg

Relagdo ar/combustivel =
combustivel)

Ressalta-se que os valores obtidos a partir da estequiome-
tria de combustio sdo valores tedricos, pois as caracteristicas
da fornalha, do queimador e do escoamento dos fluidos (ar €
combustivel) influenciam fortemente na homogeneizagio da
mistura combustivel-comburente, condi¢Ges necessarias para
que ocorra a combustdo completa.

Por conseguinte, de modo a atingir uma boa mistura
combustivel-comburente, quantidades de ar ou oxigénio
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maiores que as estequiométricas sdo utilizadas. Entretanto,
até mesmo com quantidades acima da estequiométrica, pe-
quenas proporgdes de mondxido de carbono (CO) e fuligem
sio formadas.

Por outro lado, quantidades de ar ou oxigénio de combus-
tio iguais ou abaixo da estequiométrica, além de acarretarem
um aumento na taxa de formacio de particulados e CO, resul-
tam, igualmente, na redugdo da quantidade de energia libera-
da no processo, influenciando de forma direta a eficiéncia tér-
mica do processo. Passando-se para o outro lado, a utilizacio
de quantidades de ar ou oxigénio muito acima da quantidade
estequiomeétrica também ndo é desejivel, uma vez que parte
da energia disponibilizada pelo combustivel estar associada 2
entalpia dos gases de escape.

A reagdo da Equacio (4.11) ilustra a forma generalizada da
reacio global de combustio na base volumétrica quando se
utiliza ar como oxidante.

¢C+ AH + 58 + aN + Z + 00 + 4a(0, + 3,76 N;)

> aCO, + 5O +[§JH20+ 450 +680; +| 2437 ’?"ZENZ
+(A-1)a0, + Y AH {4.11)
em que:

¢ 1 55 13 0 = mimero de mols de cada elemento ou molécu-
las do combustivel;

Z = cinzas;

c=a+b;

s=d+e

Y = material particulado {cinzas + material orginico nio
convertido);

A = coeficiente de ar;

AH = quantidade de energia total liberada por unidade de
massa ou volume do combustivel. b

& = niimero de mols de oxigénio estequiométrico = a + r +

h 3e

7t d+ 0

A partir da Equacio (4.12), conhecendo-se a quantidade de
ar estequiométrica ¢ a quantidade de ar real introduzida no
processa, € possivel calcular o excesso de ar do processo (A) ou,
conhecendo-se a quantidade de ar estequiométrico e o excesso
de ar desejado, é possivel calcular a quantidade de ar que deve
ser utilizada para o excesso de ar definido.

4= el 0p
ar.

esteq.

(4.12)

O excesso de ar pode ainda ser determinado a partir das con-
centraghes de CO» e O, nos gases de exaustio do processe,
aplicando-se a Equagio (4.13).

O valor do coeficiente A pode também ser determinado a
partir da concentracio de CO; ou de O, desde que a com-
posicio elementar do combustivel seja conhecida, conforme
mostram as Equagdes (4.14) ou (4.15).

Entretanto, o cdlculo do A a partir dessas equagdes é vali-
do apenas para processos nos quais a combustio completa é
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garantida e em que néo haja infiltragdes de ar entre o ponto no
qual o ar de combustio ¢ introduzido no processo e o ponto
em que a concentragio do €O, e O; sio medidas,

I-7Jco, - Jo,

= 1”"fC0 —476]’0 {(4.13)

187c+fco x{ZZ‘ix % f+(320)} Q,8N - 073-187C|
Ao S L
C,H -0
T
SR e M e (4.14)
i c H -0
22,4 x -1 L - 0,8N — 0.7 ..
s _(fo2 )xL12+4+ 2 | fo, < (08N -073 1,3:3
C,H . B-O * (196,62 fo - 22.4)
12 4 32 (4.15}
em gue:

C = massa de carbono;

H = massa de hidrogénio;

O = massa de oxigénio;

S = massa de enxofre;

N = massa de nitrogénio;

fco, = fragio molar de diéxido de carbono;
fo, = fragdo molar de oxigénio.

A Fig. 4.2 exemplifica o comportamento dos teores de O,
e CO, em base seca nos gases de combustio de metano para
varias condigdes de excesso de ar. Na condigio estequiomeétri-
caem que 4 = 1, 0 valor %HCO; é méximo e o de %03 é nulo.
Entretanto, para a condicao em que A tende ao infinito, o valor
%CQO; tende a ser nulo e o de %O, tende a 21 %, ou seja, mais
préximo da composicao do ar.

O valor de excesso de ar é normalmente expresso como
porcentagem de fluxo de ar estequiométrico, e sua taxa per-
centual pode variar de zero a virias centenas. Um valor cal-
culado maior que 100 % indica que o processo de combustdo
se dd com excesso de ar. Por outro lado, se o valor calculado
¢ menor que 100 %, o processc ocorre em condigio subeste-
quiométrica, ou seja, com deficiéncia de ar.

E usual, também, utilizar o valor do excesso de ar calculado
conforme a Equagio (4.16).

A:mm_ln_

OFeieg.

{4.16)

Dessa forma, quando A = 1, a combustao € denominada
combustdo estequiométrica, para A > I de combustao com ex-
cesso de ar e para A < 1 de combustdo incompleta ou subeste-
quiométrica.

A quantidade de excesso de ar requerida por um sistema de
combustio para evitar as emissdes de produto de combustao
incompleta (PIC) depende do projeto do sisterna de combus-
tdo, do tipo de combustivel, entre cutros fatores. Commo regra
geral, quanto melhor o projeto do sistema de combustio, me-
nor serd o excesso de ar necessdrio para evitar que produtos
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Figura 4.2 Relag&o dos teores de Oz e COp, em base seca, nos gases de exaustdo resultantes da queima de melano.

de combustio incompleta se formem e, consequeniemente,
maior a eficiéncia térmica.

A Tabela 4.1 lista algumas faixas de excesso de ar tipicas
e os niveis de oxigénio nos gases de combustio de sistemnas de
combustio usuais para um dado tipo de combustivel. A Fig. 4.3
ilustra de forma qualitativa a relagdo tipica entre o excesso de
ar e a formacio de poluentes atmosféricos.

Da Fig. 4.3 depreende-se que os teores dos produtos de
combustio incompleta (fuligem, CO e VOCs) sio minimos até
que a quantidade de oxigénio nos gases de combustao atinja
um nivel de concentragio chamado nivel critico e, a partir desse
nivel eritico, a formagcio de produtos de combustdo incomple-
ta aumenta drasticamente.

Tabela 4.1 Niveis de excesso de ar tipicos e porcentagemn de Cs
nos gases de combustdo

' 9% de O, nos
Excesso de ar

Tipo de combustao gases de

(%)

exaustio*

Queima em suspensic: éleo e | { :

| carvio pulverizado >3 I 1-3
Queimador oicldnico: carvio moido I 10-15 2~3

g —— == — — -+ —
Queima em grelha carvio, |
madeira e residuos solidos 30~ 75 5-2 |

L —_— : S o I
Leito fluidizado | 5-150 1-13

I— — — —— - S —— 4 -— — |

| Combustae em turbina | 250 15 |

SRS - - e

{*} Porcentagem volumétrica  em base seca.

Na pratica, a curva de CO e de fuligem define o excesso de ar
minimo de operacio. No caso do poluente NO,, o principio que
rege a sua formacio é inverso aos demais produtos de combustio

incompleta. Usualmente, 0s teores de NOy nos gases de combus-
tio diminuem linearmente com a redugio do excesso de ar e vi-
ce-versa. Esse comportamento indica que esforgos para contro-
lar as emissbes atmosféricas em processo de combustdo devem
sempre balancear os teores de NOy com 0s 1eores dos demais
produtos de combustdo incompleta, uma vez que teores menores
de NOy podem implicar teores mais altos de PIC e vice-versa.

Somado ao tipo do equipamento de combustio, o estado
fisico do combustivel e 2 umidade do combustivel também in-
fluenciam a quantidade de excesso de ar minimo introduzido
no processo (Fig. 4.3). As Tabelas 4.2 ¢ 4.3 ilustram respectiva-
mente esses fendmenos.

Tabela 4.2 Dependéncia do coeficiente de excesse de ar {A) com
o estado fisico do combustivel

Estado fisico do combustivel Coeficiente (A)

! Combustivels sdlidos

| combustiveis liquidos 12-1,4 4

| Combustiveis gasosos 1,05-11

Tabela 4.3 Dependéncia do cosficiente de excesso de ar (1) cam
a umidade do combustivel e do tipa de fornalha

Tipo de fornalha

50 40 30
Fornalha de ferradura 160-1.80 130-150 1,20-130
tha de greth
Rorgaina de grefha 130-1,40  $25-130 1,15-1,25

bascutante

Fonte: Teixera (2005).

i
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Fonte: cortesia de SickSensor nteliigence, adaplagao do auter.

Resumindo-se, a operacio de sisternas de combustio com
excesso de ar minimo praticavel é desejdvel por:

« minimizar as perdas térmicas por aguecimento do Oz e Ny
excedentes;

« reduzir a taxa de formagio de NQ,;

« reduzir a vazio de gases de combustio, fato que acarreta re-
ducio da capacidade dos sistemas de abatimento de poluen-
tes atmosféricos.

Do exposto aqui, dois objetivos devem ser persegui-
dos para que se tenha um bom desempenho do processo de
combustio e, por conseguinte, baixas taxas de formacdo
de poluentes atmosféricos, a saber:

« instalar e manter um sistema de combustio que possibilite
operar com baixos niveis de excesso de ar;

* operar confinuamente esse sistema muito préximo da vazio
de ar minima praticdvel.

4.3.2 Estequiometria e razao de equivaléncia (¢)

Em equipamentos como fornos industriais e caldeiras & usual
utilizar o coeficiente A para expressar o excesso de oxigénio uti-
lizado no processo. Cortudo, para turbinas e motores de com-
bustdo interna ¢ usual utilizar a razio de equivaléncia ¢ para
expressar o nivel de oxigénio utilizado no processo.

m

comb

¢= h =g marr:sleq. - _i_ (‘41?)
Meomb Mo 2
Mgy

esleg
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As misturas ar-combustivel com ¢ < 1 sdo chamadas de mis-
turas pobres em combustivel, ¢ as misturas com ¢ > 1 sio ditas
misturas ricas em combustivel,

4.4 Produtos de combustio

De maneira geral, em wma mistura gasosa, a massa de cada
composto da mistura pode ser expressa em termos da massa
total, conforme mostra a Equagio {4.18). A soma de todas as
fracbes mdssicas ¢ igual a 1.
i n
—_1 -
fmi_ —e ¥ fmi‘“l

My i=l

{4.18)

Ademais, em uma mistura gasosa, a quantidade de cada
componente da mistura pode ser expressa em termos de
base molar, conforme mosira a Equacio {(4.19), e, de modo
idéntico A fracdo mdssica, a soma de todas as fracdes mola-
res éigual a 1.

N‘ "
fo=he) £y =1 {4.19)
] N[ = i
em que:
LR
M; M,

considerando que:

Nj = niimero de mols do componente i da mistura gasosa;

N; = nimero de mols total da mistura gasosa;

m; = massa do componente i na mistura gasosa, em kg;

m; = massa total da mistura gasosa, em kg;

M; = massa molecular do componente { da mistura gasosa,
em kg/kmol;

M; = massa molecular da mistura gasosa, em kg/kmol.

Assumindo-se a hipotese de que wma mistura gasosa £ um
gas perfeito, em tal caso a frago molar é igual 4 fraciio volu-
métrica, que é usual para expressar a concentragio de cada um
dos compostos dos gases gerados no processo de combustio.

Observa-se, ainda, que a concentragdo de cada componente
presente nos gases de combustio pode ser expressa na base
seca e na base dmida.

4.4.1 Vapor de agua nos gases de combustio

A umidade do combustivel e dos gases de combustio afeta
sensivelmente o projeto do sistema de combustio, bem como
o diagnéstico do processo de combustio.

Dependendo do combustivel utilizado, a quantidade de
vapor de dgua nos gases de combustio pode ser substan-
cial. A titulo de exemplo, quando da combustio do gds na-
tural, a massa de dgua produzida na combustdo é mais que
o dobro da massa de gis natural queimada. Somada & dgua
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produzida a partir do hidrogénio do combustivel, a umidade
do combustivel também contribui para aumentar a quantida-
de de vapor de dgua nos gases de combustao.

Efeitos importantes como o do valor do poder calorifico do
combustivel, que depende da quantidade de dgua nos gases de
combustio e da temperatura dos gases na chaminé, a qual deve
ser acima da temperatura de orvalho dos gases, afetam sensi-
velmente a eficiéncia térmica do sistema de combustio.

Ademais, a umidade do combustivel e a quantidade de
dgua formada na combustio afetam a temperatura de chama,
pois o calor especifico do vapor de dgua é aproximadamente
duas vezes o do ar e dos gases de combustio secos. O resulta-
do da presenga de umidade ¢ de sua variagao no processo re-
side no fato de ser necessiria muito mais energia para elevar
a temperatura do gds de combustio umido que para o gis de
combustao seco. Assim, as temperaturas da chama sio mais
baixas quando hd grande quantidade de vapor de dgua pre-
sente,

A anilise dos gases de combustio ¢ importante, pois a par-
tir dela pode-se avaliar e controlar o processo de cambustdo,
auxiliar no balango de massa para calcular a vazdo de reagen-
tes e quantificar poluentes formados no processo.

442 Concentracao de CO3 nos gases
de cambustao

A concentragio de CO; nos gases de combustdo € um pardme-
tro indicador do rendimento do processo de combustio quan-
do se considera o combustivel ¢ 0 excesso de ar. Para relagdes
de ar/combustivel igual a 1, ou seja, condigio estequiométrica,
as concentragdes de CO; sao mdximas. Para relagdes abaixo da
estequiométrica, a concentragio de CO; ¢ reduzida em fungdo
do aparecimento dos produtos de cornbustio incompleta, em
particular ¢ mondxido de carbono.

4.5 Entalpia de combustdo e poder calorifico

4.5.1 Entalpia de formagdo e entalpia
de combustao

A entalpia de formacio (AH?«) de um composto quimico
corresponde 4 variagao da entalpia da reagio de formagao
do composto a partir das espécies elementares que o com-
poem. No processo, a energia pode ser a liberada ou ab-
sorvida pela reagio de formacdo, dependendo do composto
formado.

Por outre lado, a entalpia de combustio corresponde a
energia liberada pelas reagdes de combustio completa de um
combustivel com um oxidante. A entalpia de combustio pode
ser calculada somando-se as energias de formagio de cada
composto formado.

Fisicamente, a entalpia de formacéo corresponde 4 ental-
pia associada 3 quebra de ligagdes quimicas de elementos e &
formagdo de novas ligacdes quirnicas para a formacio de um

NOVO composto, ou seja, ¢ a energia liberada ou absorvida pela
reacdo de formagio de compostos.

by h% + Ak {4.20)

em que: h?‘
T

h; = entalpia de formacio do composto i & temperatura Te
pressio P;

h% = entalpia de formagio do composto i para uma condi-
cio de referéncia (T .re Prerh:

hy; = entalpia sensivel, que ¢ a diferenca de entalpia do com-
posto i entre a condicio T e P a condigio de referéncia Tpe
P refr

Tpef = 298 K;

Pies=1 atm.

Exemplificando, as Equagdes (4.21) e (4.22) apresentam as
entalpias de formagio da dgna no estado liquido e da dguano
estado gasoso. A diferenga de entalpia de formacéo da 4gua
no estado vapor e no estado liquido é seu calor latente de
vaporizag¢ao (Eq. 4.14),

, +-0, —H,0, A&k =-285830kIkmol (4.21)
@ 2 e

1 . 5
2 P30 Bl M = ~241.826 kfkmol (4.22)

H,0¢, — Hy0, AR = +44.004 kVkmo!  (4.23)

Ressalta-se que, para compostos que se encontram no esta-
do natural de ocorréncia de seus elementos quimicos, na con-
dicio padrio, a entalpia desses compostos, nessa condigdo, €
admitida como zero.

Por exemplo, o oxigénio em seu estado natural de ocor-
réncia, ou no estado em que ¢ encontrade em maior abun-
déncia, a 298 K e 1 atm, é oxigénio molecular (O,) € nio
atomico (O). Por conseguinte, a entalpia do O, na condigdo
padrio ¢ igual a zero. No caso do carbono, sua forma mais
abundante de ocorréncia € como grafite e ndo como diaman-
te; portanto, a entalpia de formacao do carbono na forma
de grafite é igual a zero na condigio de temperatura igual 2
298 K e pressdo a 1 atm.

A Fig, 4.4 ilustra a definicdo da entalpia de formagio de
um composto. Dessa figura se depreende que a entalpia de
formagio ¢ igual ao calor trocado pelo volume de controle
quando ocorre a reagao entre elementos para a formagao
de compostos, de maneira que ambos, reagentes ¢ produ-
tos, estejam na mesma condi¢ao, ou seja, a condicio padrio
(T =298 Ke P =1 atm). No exemplo temos que a entalpia
de formagio do CO; ¢ igual a —393.522 k]tkmol de CO2
formado.

_‘
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Q.. =-383.522 kJ Considerando que:
B = f’oz{m) =0 {4.26)
1 kmol C .
25°C, 1 atm 1 kmol CO, entdo, a entalpia do CO,
Tkmol O,  |“* O *CO ™ oros Tim
25°C, 1 atm *
o, = 100, = 393:522 Kkmol (4.27)

Figura 4.4 Exemplo do conceito de entalpia de formacao.

Por convengio, quando hd a liberagio de energia através do

Aplicando-se a Primeira Lei da Termodinidmica para o vo- VLo utlh‘za—se o sinal negatn.fo para enfalpla de formacdo, a
lume de controle (v.c.) da Fig. 4.3 temos que: fim de diferencd-la da entalpia de formago de outros compos-
tos que demandam acréscimo de energia, casos esses em que a
entalpia de formacio tem sinal positivo.

= h nph,
Ov.c. PE_;’?P P RZ =1 RR 4.24) Na Tabela 4.4 é mostrada a entalpia de formacdo de virias
substancias. E possivel ver que a entalpia de formagio da grafita
Ov.c. = Hoo ~ ke - ) {4.25)  (carbonosélido) € igual a zero e que a entalpia das substincias que

2 ol ?— A x I
e (298) i contém carbono em sua molécuta é dada com base em grafita,

Tabela 44 Propriedades Termoquimicas a 298 K e 1 atm de Substancias Selecionadas

Poder calorifico

Funcio de
Massa Entalpia de Gibbs Entropia Superior, Inferior,
Substancia Férmula molar, formagao, h} de absoluta, s° PCS PCI
M (kg/kmol) . (kJ/kmol) | formagdo, (ki/kmol - K) (kl/kg) (k)/kg)
1 gf (ki/kmol)
- i | O S S—— N R R
| Carbono C(s) 12,01 0 4] 5,74 32. 770 I 32.770
e s = | . L — | —_—
Hidrogénio Hofg) | 2,016 0 0 13057 | 14l 780 L) 950
—SESREEL . s e i | e L L _ i i SRS
,[Nitrogénl‘o | Nafg) 28,01 ] 0 191,50 — -
| e — S — —_— — — — - - ——- — —
Oxtgemo O4(g) [ 32,60 ¢] 0 205 03 - | —
—_ — —e L ——— -+ _———— —— e —_— —+_ -
| Monéxido de carbona | COlg} 28,01 -110.530 | —137.150 197,54 - ! -
|--——~ - S S———— S — | I — - R — . -
Dloxndc de carbone | COz{g} 44,01 —393 520 | -394.380 | 213,69 - | .
S - 1 | S || MR _ . —— lli |
Agua | M0lg) | 1802 | -241.820 -228.590 188,72 | — | -
—— = 4+ 3 S — 1 — — = SN S -+ e
Agua H,0) 18,02 -285 830 -237.380 | 69,95 - l -
— — — - PR M- Sv——— O o = i i — ek =
| Peréxido de hidrogénio Hy0s(g} 3402 | -136.310 ~105.600 i 232,63 - [ -
— = = | 4 ! ! 1
| Amdnia NH3ig) 17,03 -46.190 -16590 | 19233 | . -
——— T S Sl S 4 4 i —— _!—_.___ 4
| Oxigénio O{g) 16,00 245170 | 231770 160,95 o —
1» _— —_— e ———— - -1 — LT — - L ——
| Hidrogénio H{g} ' 1,008 218.000 203.290 114,61 | — ' -
| EE———— - — ! R Fa— 1 —— — —— —— 4 -—
| Nitrogénio N(g) 14,01 472.680 455,510 153,19 - , - '
Hidroxila OH{g) 17,01 39.460 | 34280 183,75 - ' - |
e I . S— i — — — 4 —
{Metano CHalg) 16,04 1‘ ey aso ~50.790 | 186,16 55.510 50020 |
— e PRI —l e, o s 1 _ 1 _ AN —
{Continua)

-
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Tabela 4.4 Propriedades Termoquimicas a 298 K e 1atm de Substéncias Selecionadas (continuagio)

Funcdo de '

Poder calorifico

L

Massa Entalpia de Gibbs I Entropia Superior, Inferior,
Substancia Formula molar, formacdo, h} de | absoluta, s° PCS PCI
M (kg/kmol) | (kifkmol) | formacdo, (kJ/kmal-K} . (ki/kg) (kJ/kg)
‘ g7 (kI/kmol) ,

Acetileno C3Halg) 2606 | 226730 209170 | 20085 49.910 48220

Etilena CyHalg) 2805 | 52.280 68.120 219,83 50.300 47160

Etano CoHglgl} L 30,07 -84.680 -32.890 229,49 51.870 47.480

I - 4 |- — _i—.. F - _
Propitero CaHglgl 42,08 20.410 62.720 266,94 [ 48.920 45.780
_ - . |- i ) _

Propano CsHgle) 44,09 -103.850 ~23.490 269,91 l 50.350 46.360
| P | o | : =i

Butano CaHsolg) 58,12 -126.150 ~15.710 310,03 49.500 45.720
Pentano CsHia() 72,15 -145.440 -8.200 348,40 49.010 45350 |
L S — - e - — -t — - —

| Octano CgHislz) 114,22 ~208.450 17.320 463,67 48260 | 44750
S — - fae-s 4 “Sem— ! i

Octanoc CaH1s{f) 114,22 -249.910 6.610 360,79 47.500 44.430
Benzeno | CeHslg) 78,11 82.930 129,660 269,20 42.270 40.580 1
- | ol B ! | 1 e -
Metanol CH30H(g) 32,64 -200.890 | =~162.140 239,70 23.850 [ 21.110 !
Metanol CHaOH{l} 32,04 -238.810 ~166.290 126,80 22670 | 18920 |
—— - _— N 1 il — B, e . B N !
Eranol CaHsOH{g) 46,07 ~235.310 -168.570 282,58 30.5¢0 I 27.720 [
| + 1 -— — SUNE— R 4 —
Etanol CaHgsOHL) 46,07 ~277.690 ~174.890 160,70 29.670 | 26.800 |

 — — —

Fonte: Moran e Shagiro, 2002,

4.5.2 Poder calorifico

O poder calorifico de um combustivel é definido como a quan-
tidade de calor liberada durante a combustio completa de uma
unidade de massa (1 kg) ou de volume (1 m”) de combustivel.

Do ponto de vista termodindmico, o poder calorifico
corresponde 2 entalpia de formagdo-padrao das reagdes de
combustio em valor absoluto e pode ser expresso em M]J/kg
ou MJ/Nm? e em outras unidades, como kcal/kg, kcal/Nm?,
MBTU/libra, MBTU/galdo, de acordo com as unidades de in-
teresse.

O vaior do poder calorifico é determinado experimental-
mexnte ou por meio de modelos tedricos. Os valores determi-
nados por meio de modelos tedricos sio considerados valores
estimativos, visto que eles englobam os diversos tipos de liga-
¢oes moleculares dos componentes do combustivel.

Experimentalmente, o valor do poder calorifico é determi-
nado por meio de calorimetros adiabaticos, amplamente co-
nhecidos como “bomba calorimétrica”. No calorimetro, o calor
iiberado durante a combustio completa de uma quantidade de
combustivel é transferido para um fluxo de agua cuja vazio e
temperataras sao medidas.

O valor do poder calorifico determinado de modo experi-
mental, quando a dgua {ormada durante o processo de com-
bustdo se encontra no estado liquido, é chamado de poder ca-
lorifico superior (PCS), isso porque a parcela do calor latente
de vaporizagio da 4gua ¢ contabilizada como disponivel. Por

outro lado, quando subtraida do PCS a parcela referente ao
calor latente de vaporizacio da dgua presente nos gases de
combustio, o valor do poder calorifico determinado é deno-
minado poder calorifico inferior (PCI).

Observa-se que a diferenca entre o PCS ¢ 0 PCI ¢ igual &
entalpia de vaporizacio da agua formada na combustio do
hidrogénio presente no combustivel ¢ a da sua umidade.

O modelo de Dulong é utilizado para determinar o poder
calorifico de combustiveis sélidos ou liquidos a partir dos teo-
res de carbono, hidrogénio e enxofre em base seca. Nesse
modelo, o poder calorifico é igual 4 soma das entalpias de
formacao dos elementos que compdem o combustivel. Mate-
maticamente, as Equagbes (4.28) e (4.29) sio utilizadas para
determinacio do valor do poder calorifico superior e inferior
de combustiveis sélido ou Jiquido.

Para combustiveis gasosos, o cdlculo do poder calorifico
pelo modelo de Dulong ¢ igual & soma dos produtos das fra-
¢Hes mdssicas ou volumétricas de cada componente indivi-
dual pelo seu respectivo poder calorifico. As Equagdes (4.30),
{4.31) e (4.32) sao aplicadas para célculo do poder calorifico
de combustiveis gasosos.

A Tabela 4.5 lista 0 PCS e PCI de alguns gases puros cujos
valores sio utilizados para cdlculo do poder calorifico de
misturas gasosas emnpregando-se o modelo de Dulong. Essa
tabela apresenta, também, o poder culorifico de algumas mis-
turas gasosas mais utilizadas no setor industrial. Além disso,
na Tabela 4.6 é apresentado o PCS e PCI de alguns combusti-
veis solidos e liquidos.

P
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PCS = 8.100c + 34.400[?1 - %} + 2.500s (4.28)

PCI = 8.100¢ + 34.400[;: - %] ¢ 25008 - By (9h+ ) (4.29)

Tabela 4.5 Poder calorifico de gases selecionadas

Gas | PCS (ki/kg) | PCI(ki/kg)
Metano (CHa) 55.539 50.028
Propano {C3Hg) 50.342 46332
Butano (CqH;0) 49.522 45719
(as natural da Bolivia 53.638 43.418
Gis natoral de Santos 33182 48.020
Monoxide de carbono (CO) 10.104 10.104
Hidrogénio (Hy) 120,500 142.832
Gas pobre de carvio vegetal 4.630 4.402
GLP 49,933 46,026
(i4s de nafia 27.014 23.996

Fonte: calculado pele Software Vulcano. Dispenivel em: https://
dynarmis-br.com/downloads/. Acesso em: 22 dez 2020.

erm que:

PCS = poder calorifico superior, em k]/kg;

PCI = poder calorifico inferior, em kI/kg:

¢ = teor de carbono, em kg ¢ / kg combustivel;

h = teor de hidrogénio, em kg h / kg combustivel; o = teor
de oxigénio, em kg o / kg combustivel;

s = teor de enxofre, em kg s / kg combustivel;

u = umidade do combustivel, em kg H,O/kg de combusti-
vel seco.

Tabela 4.6 Poder calorifico superior e inferior 2 composigao quimica de combustivels sélidos e liquidos

—

0 (%)

41,0
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n
PCS = PCS; 3y

i=

{4.30)

considerando que:

PCS; = PCS de cada componenie;
x; = fragio miéssica ou volumétrica de cada componente.

PC1=PCS - (my o <) (4.31)

My,0 = 9xh (4.32)

Evidencia-se que o valor do PCI ¢ utilizado em célculos, com
o objetivo de determinar o rendimento térmico do processo.
Para tanto, considera-se que a femperatura dos gases de corm-
bustio seja superior & temperatura de condensagio da agua.

O poder calorifico de um combustivel € igualmente utilizado
para o célculo da temperatura adiabética de chama e rendimentos
energéticos de ciclos termodindmicos de geragio de poténcia.

Do ponto de vista econbmico, o poder calorifico ¢ utilizado
para calcular também o prego de qualquer combustivel, preco
esse que € expresso em $/M].

4.6 Temperatura adiabatica de chama

Na condicio de auséncia de alguma interagio de trabalho qual-
quer ¢ nenhuma mudanga na energia cinética e potencial, a
energia quimica liberada durante o processo de combustdo é
liberada como calor para o ambiente, ou usada internamente
para aumentar a temperatura dos produtos da combustao. Na
condi¢io em que nio ha perdas de calor para o ambiente, a tem-
peratura dos produtos de combustao atinge o valor méximo, co-
nhecido como temperatura adiabdtica de chama. Essa maxima

®

pcl
(i/ke)

" Cinzas Umidade

N L SR ey B

23.026

Alcatréio de madeira 52,0 8,5 05 - - - 21.604
Biodiesel de dleo de soja (ésteres etilicos) 71,0 10,8 18,2 - - = - 36.668  30.036
Sleo diesel 85,8 13,5 - - 0,7 - - 39.203 42,164
Oleo combustivel o 86,5 10,6 - <1 2.8 01 - 39.717  42.041
Oleo combustivel de xisto 82,7 16,8 4,3 0,4 1,8 - - 40.612 42989
Carvdo mineral {mina de Tubardo) 43,5 ' 2,8 6,5 0.9 23 377 6,5 17.643 18.418
Carvdo mineral {mina de Ledo — leve) 499 3,3 9,3 0.7 1.8 20,0 15,0 18.922 20.020
Carvao mineral 62,7 3,9 10,3 0.8 0,5 4,7 17,1 23.709 24.976
{China)
Carviio mineral 60,7 45 9,1 1,6 0,7 10,1 43 27267  28.299
{Africa do Sul)
Carvio vegetal 88,2 2,0 2,9 0,2 - 4,7 2,0 32572 33.051
Cague de petrolea 86,3 3,8 1,7 1.5 5,4 0,3 1,0 34.617  35.468
Fonte: calculado pelo Software Vulcano. Disponivel em: https://dynamis-br.com/downloads/. Acesso em: 22 dez 2020.
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temperatura € hipotética, uma vez que considera que o calor libe-
rado nas reagdes de combustio € todo transferido para os gases de
combusto, néo considerando, portanto, as perdas para o meio.

O valor da temperatura adiabética de chama esta refaciona-
do com certa condigao de pressio, temperatura e concentracio
de entrada dos reagentes. O valor da temperatura adiabatica de
chama depende, ainda, de o processo ocorrer sob pressio
constante ou volume constante,

A Fig. 4.3 ilustra de forma qualitativa a relagio da tempe-
ratura adiabética de chama com o excesso de comburente (1)
envolvido no processo.

A andlise da Fig. 4.3 mostra que a temperatura adiabatica de
chama é maior na regido estequiométrica, atingindo o seu valor
maximo exatamente quando A = 1. Na regido subestequiométri-
ca, A < 1, a temperatura é menor em razao de parte das reagdes
exotérmicas nio ocorrerem por falta de oxigénio (menor libera-
¢do de energia). Na regido com excesso de ar, A > 1, a temperatu-
ra diminui, pois parte da energia liberada pelas reacbes quimica
é utilizada para aquecer o comburente em excesso.

A temnperatura adiabatica de chama atinge valores de cente-
nas de °C, fato que dificulta a determinagio da composicdo da
fase gasosa, j4 que, nessas temperaturas, o equilibrio quimico
das reacbes é muito complexo e instivel A temperatura adia-
bética de chama pode ser calculada considerando-se as ental-
pias de formagao dos produtos de combustao, aplicando-se
a Primeira Lei da Termodinamica para um sistema adiabdtica,
ou seja, considerando-se que todo o calor resultante da com-
bustio & transformado em entalpia dos produtos de combustia.
Nos calculos, considera-se também que no processo nio haja
formagio de compostos resultantes de combustéio incompleta.

Matematicamente, a temperatura adiabdtica de chama
pode ser expressa pela Equacac (4.33), que permite calcular
o valor da temperatura adiabdtica de chama a partir do poder
calorifico do combustivel.

#ie X Cpgas X (Top — Tp) = 11 x PCH

A, x PCI (4.33)
TCh = Tm L —

Mgss * Cpgés

em gue

Tey, = temperatura adisbdtica da chama, em K;

Ty = temperatura da mistura ar de combustio e combusti-
vel na entrada, erm K;

#i, = vazio madssica de combustivel queimado, em kg/s;

735 = vazdo mdssica dos gases de combustio, em kg/s;

Cpgas = calor especifico dos gases de combustio, em k]/kg- K.

Ressalta-se que a determinagio da temperatura adiabdtica
de chama sob pressao constante é adequada para processos de
combustio em fornos, caldeira e turbinas a gis. Por outro lado,
a determinagao da temperatura adiabatica de chama mediante a
hipétese de volume constante é mais adequada quando se trata
de processos de combustio, como os do tipo do ciclo de Otto.

Observa-se que ha diferencas significativas entre o valor
da temperatura adiabética de chama calculado para processos
sob pressao constante e sob volume constante. Os processos
sob volume constante resultam em centenas de graus acima
dos graus dos processos sob pressio constante. Essa diferenca
pode ser atribuida & ndo realizagdo de trabalho pelas forgas de
pressio, uma vez que o volume permanece constante.

4,7 Eficiéncia de combustio

O conceito de eficiéncia total tem sido empregado com o ob-
jetivo de maximizar o desempenho global de um processo
de combustdo. A maximizagio da eficiéncia do processo de
combustio, empregando-se o conceito de eficiéncia total, ¢
obtida por meio do controle e do monitoramento de vdrios
parametros de processo correlacionados entre as quatro dreas
mais importantes do processo operacional, a saber: eficiéncia
de combustio, eficiéncia na manutengio de equipamentos, se-
guranga operacional e eficiéncia ambiental,

A eficiéncia total é definida como a eficdcia que qualquer
sistema de combustio apresenta ao converter a energia inter-
na contida no combustivel em energia térmica para utilizacio
pelo processo. Por outro lado, a eficiéncia de combustio é defi-
nida como a energia total contida por unidade de combustivei
menos a energia perdida pelos gases de combustio e combus-
tivel ndo queimado que fluem pela chaminé.

Embora alguma perda no processo de combustio seja ine-
vitdvel, o ajuste do equipamento pode muitas vezes reduzir
significativamente as perdas pelos gases de combustio e, dessa
forma, reduzir gastos com combustivel.

Matematicamente, a eficiéncia de combustio pode ser cal-
culada pela Equagio (4.34). O grifico da Fig, 4.3 mostra que,
na pratica, a eficiéncia de combustdo serd maxima quando se
opera com certo excesso de ar de combustio (A > 1),

_ 0
= Pe

[

x 100 (4.34)

em que:

n = eficiéncia de combustio, em %;
Q. = taxa de calor liberado na reacio de combustio, em M]/s;

PC = poder calorifico do combustivel, em MJ/kg.

4.8 Formacgéo e técnicas de controle
de poluentes

A utilizagdo de técnicas de controle de emissoes de poluentes,
provenientes das taxas de emissio ou de formagio de poluen-
tes, podem apresentar impactos significativos na eficiéncia tér-
mica global ¢ nos custos de operago e de capital,

A redugiio das taxas de emissdes pode ser obtida utilizan-
do-se técnicas denominadas de fim de tubo (end of pipe) ou
pos-combustio que contemplam a instalagiio de equipamen-
tos como eletrofiltros, lavadores de gases, filtro de mangas,
entre outros. As tecnologias end of pipe tém como finalidade
reduzir as taxas de emissdes atmosféricas dos poluentes gera-
dos no processo, enquanto as tecnologias de prevengio visam
a reduzir 2 taxa de formacio do poluente,

Atualmente, a estratégia ambiental busca privilegiar as pra-
ticas de prevengio 4 poluigiio, que, para processos de combus-
tao, privilegiam o uso de queimadores do tipo baixa emissao
de NOy (Low-NQy burners), a recirculagao de gases e a requeima




{reburning), além da substituicio do combustivel por outro,
considerado “mais limpa”

O processo de combustic ¢ tido como um dos maiores
geradores de poluentes atmosféricos. Dependendo do tipo de
combustivel utilizado, do tipo de equipamento e das condigoes
operacionais do equipamento de combustio, podem-se formar
poluentes como: material particulado, didxido de enxofre (SO,),
dxidos de nitrogénio (NO,), mondxido de carbono (CO), hi-
drocarbonetos ndo queimados (VOCs), dioxinas e furanos entre
outros, que, quandc lancados na atmosfera, mesmo sendo dilui-
dos em milhares de vezes, podem causar impactos significativos
na qualidade do ar local, regional e global.

Somado a esses poluentes, o processo de combustdo tam-
bém ¢ considerado fonte importantissima de geragio de CO;,
principal gés causador de efeito estufa.

A utilizagio de técnicas que controlem as taxas de emissdo
ou de formagdo desses poluentes é de fundamental importan-
cia para minimizar os possiveis impactos causados pela utili-
zagdo de processo de combustio.

A magnitude dos impactos resultantes dos poluentes at-
mosféricos emitidos por um processo de combustao sdo for-
temente dependentes da quantidade, do tipo de combustivel
utilizado, do tipo de equipamento e das condi¢bes operacio-
nais. Assim sendo, uma planta que utiliza o gés natural como
combustivel gera quantidades despreziveis de 6xidos de en-
xofre e material particulado, contudo, pode gerar quantida-
des de NOy, cerca de 60 % maiores que as plantas que utilizam
carvio.

Atualmente, técnicas que buscam a redugio da taxa de for-
macio de poluentes, denominadas de técnicas de prevencio,
devem ser priorizadas em relacio as téenicas de fim de tubo
que buscam a redugdo da taxa de emissao.

A utilizacio de técnicas de controle de emissdes de poluen-
tes em processos de combustio, independentemente de ser re-
lativa 3s taxas de emisso ou de formacio de poluentes, pode
apresentar impactos importantes na eficiéncia térmica global
& nos custos de operagio e de capital. Portanto, a utilizagio de
técnicas que previnem, minimizem ou controlem as emissdes
de poluentes atmosféricos nio s6 € bem-vinda, como obriga-
téria para o atendimento dos dispositivos legais que disciphi-
nam a atividade.

Posto isso, é de fundamental importancia o conhecimento
dos fendmenos que regem a formacgio dos poluentes atmosfé-
ricos em processos de combustio,

4.8.1 Mecanismos de formagio de NO, e
tecnologias para redugdo de emissbes

4.8.1.1 Mecanismos de formacdo

Por causa das altas temperaturas envolvidas no processo de
combustio, a farmacic de dxidos de nitrogénio € inevitdvel,
urna vez que o principal fator que rege a formagao de NOy sdo
0§ niveis de temperatura,

Qs Gxidos de nitrogénio (NQ,} sdo resultantes da reagio do
nitrogénio presente na composicao dos combustiveis e do ar
de combustido. Sua formagio depende nio sé da composigdo
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do combustivel e do comburente como do modo de operacio
e do projeto dos queimadores e da cimara de combustio, Cada
um desses pardmetros tem importéncia significativa na quan-
tidade total do NO,, formadao,

Os 6xidos de nitrogénio sio formados essencialmente por
quatro mecanismos. O primeiro deles, denominado de NO,
térmico, € produto da reacdo entre o nitrogénio do ar de
combustdo e 0 oxigénio, ocorrendo em regides com tempera-
tura acima de 1.200 °C. Sua formagdo depende da temperatu-
ra da fase gasosa na chama, do excesso de ar empregado e do
tempo de residéncia dos gases na zona de altas temperaturas.
Esse mecanismo foi proposto inicialmente por Zeldovich et
al, (1947).

Segundo Zeldovich (1947), a formagio do NO, térmico
acontece segundo o conjunto de reagées 4.35 a 4.38 dessas, ¢
a reagfio 4.38 sumariza o conjunto das reagdes envolvidas no
processo de formacio do NOy térmico.

N;+ 0O —=NO+N (4.35)
N+Q; = NO+0 {4.36)
N+OH—NO+H {(4.37)

N3 + 03 — ZNO {4.38)

No que se refere 4 energia necessdria para que essas reagdes
ocorram, a reacéo 4.35 € a reagéo limitante por ser a que neces-
sita de mais energia de ativaco para que venha a ocorrer. Por
outro lado, nas regides de combustio estequioméirica e rica
em combustivel, a reagdo 4.37 ¢ a principal.

Desse modo, as técnicas para controlar ou minimizar a for-
macao de NOy por meio do mecanismo térmico incluem: a
reducio da concentracio do oxigénio em locais da chama em
que ha pico de ternperatura; a redugio do tempo de residén-
cia das espécies na regido na qual hi temperatura de pico na
chama; e a manutencio de temperaturas de pico na chama em
valores abaixo de 1.500 °C.

O segundo mecanismo de formagdo, denominado NOy
combustivel, que corresponde ao NOy, ¢ formado a partir
da reagio do nitrogénio do combustivel com o oxigénio do
ar. £sse mecanismo ocorre predominantemente em niveis de
temperaturas entre 900 e 1.200 °C e depende do teor de nitro-
génio presente no combustivel e dos teores de oxigénio dispo-
niveis na regido da chama (excesso de ar local).

A Fig. 4.5 mostra a dependéncia da concentragdo madssica
de nitrogénio no combustivel e da concentragio mdssica de
oxigénio com a formagio de NO,.

A andlise da Fig. 4.5 indica que a formacio de NO, & mais
fortemente dependente da concentragdo de oxigénio local pre-
sente na chama e da mistura do combustivel com o ar do que
da concentra¢io de nitrogénio no combustivel.

Igualmente, no NOy térmico, a formagio do NOy combus-
tivel é regida pelas condiges locais de combustio na chama,
Por causa das diferencas espaciais de temperatura, oxigénio ¢
outros fatores, as condi¢des locais sdo referidas as condicdes
de uma drea especifica da zona de combustdo.
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No que pese ambos 0s NO,, o do combustivel e o térmi-
co, dependerem das condigdes locais para se formar, o NOy
combustive] ¢ formado em temperaturas relativamente baixas
em comparagio com o NOy térmico. Enquanto a formacao do
NO, térmico ocorre a temperaturas superiores a 1.500 °C, a
do NO, do combustivel acontece em niveis de temperatura ao
redor de 900 ¢ 1.200 °C.,

Além disso, apesar de 0 NO, formado pela via térmica re-
presentar a maior parcela das emissoes de NOy, o NO, for-
mado pela via do nitrogénio do combustivel, em certos casos,
pode representar mais de 40 % ou 50 % do total das emissdes.
Desse modo a redugio dos niveis de nitrogénio no combustivel
¢ um fator importante para a redugéo dos niveis de emissdes
de NOy que se formam a partir do mecanismo de formacao do
NO, combustivel,

Destaca-s¢ que, se por um lado o aumento na concentragao
de oxigénio pode acarretar aumento da concentragio de NO,,
a reducio significativa na disponibilidade de oxigénio pode
ocasionar a formagao significativa de monoxido de carbono,
ou seja, hi uma relagio inversa entre as taxas de formagao de
NQ, e CO, conforme mostra a Fig. 4.6.

A Fig. 4.6 mostra que a faixa adequada de operagao situa-
-se, portanto, mais proxima da regido em que os teores de O
nos gases de combustao indicam que ainda existe ar de combus-
téo em excesso e em quantidade suficiente, abaixo da qual as
alteracdes nos valores de teores de CO serdo significativos. Por
conseguinte, 0 aumento das emissées de CO sinaliza o agrava-
mento das condices de combustdo na direcio da perda de ren-
dimento térmico pela queima incompleta do combustivel.

O terceiro mecanismo de formagao de NOy, o NOy prompt,
¢ formado na regido de frente de chama, cujo mecanismos de
reagio foi proposto por Fenimore (1971}

Segundo Fenimore, 0 NOy prompt se forma em fungo da
presenga de espécies orgdnicas parcialmente oxidadas que se
apresentam na chama. Por esse mecanismo, 0 nitrogénio do
combustivel reage rapidamente na presenga de radicais livres,
como HCN, NH e N, formando um composto intermedidrio,
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Figura 4.5 Fcormacdo de NO, em fungdo do teor de nitrogénio
no combustivel.

o HCN, o qual se constitui do N elementar ¢ ¢ rapidamente
oxidado para formar NO,.

Dos trés mecanismos de formagio de NO, descritos, o
prompt NOy é considerado o mecanismo de menor significan-
cia. O mecanismo prompt tem malor iMportancia em processo
de combustio a baixa temperatura e em Zonas ricas em com-
bustiveis, como as encontradas em turbinas a gis.

A Tabela 4.7 apresenta fatores de emissao de NOy para a quei-
ma de diferentes combustiveis e equipamentos de combustéo.

Tabela 4.7 Fatores de emisséc de NG, para diferentes
processcs e combustivels

Fator de |

Combustivel e emissdo de
tecnologia NO, Unidades

Olec combustive! n. § [queima frontal '

em centrais termoealétricas) 8,04 ke/103L |
e . | S ]
Oleo combustivel n. 5 {queima
tangencial em centrais termoelétricas)
5,04 kg/10%L
| Diese! (caldeiras industriais) 2.4 ke/103L
Gas natural {caldeiras de grande porte |
com gueima frontal) 4,480 ke/10%m3
| Gas natural (caldeiras de grande porte
com queima tangencial) 2.270 kg/105m3
Carv3p betuminosc {caldeiras de [
grande porte com queima frontal) 6 kg/t
Carvio betuminoso (caldeiras de
grande porte com Queima |
tangenciai) 5 [ kg/t
Residuos de madeira {combustor
de leito fluidizada) 1 kgt
| Bagace de cana 1,2 kg/t

Fonte: adaptado de USEPA (2000],

4.8.1.2 Controle da taxa de formagéo de NO,:
técnicas de prevencio

A analise dos mecanismos de formagio de NO; mostra que 0s
principais fatores que contribuem para a formacdo de NOy sdo:
temnperatura, excesso de ar, tempo de residéncia dos gases a tem-
peraturas elevadas, taxas de mistura e teores de nitrogénio no
combustivel. Entre esses fatores, o que mais contribui para a for-
maciio de NO, é a existéncia de temperatura elevada em determi-
nadas regioes da chama. Sendo assim, técnicas que diminuam 0s
niveis de temperatura da chama sem afetar a eficiéncia global do
processo impactam positivamente a taxa de formacio de NO,.

As técnicas de prevencio 3 poluicdo para emissoes de NOx
envolvemn desde agdes de custo zero, como um simples ajuste
do excesso de ar, até agdes de custo muito elevado, como a ins-
talacdo de queimadores de Gltima geracdo do tipo Low-NOy
ou Ultra Low-NOx, cuja concepgao proporciona & reducio das
taxas de formagio de poluente.
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Figura 4.6 Influgncia do excesso de ar de combustdo nas emiss@ies atmosféricas.

a) Redugdo do excesso de ar

O controle da formagao de NQ, por meio da reducio do ex-
cesso de ar ¢ um procedimento relativamente simples de ser
operacionalizado. Essa técnica reduz a quantidade de oxigénio
disponfvel na regiio da chama, em que as temperaturas sio
elevadas, e reduz igualmente o pico de temperatura e a dispo-
nibilidade de nitrogénio na chama, que sio fatores determi-
nantes nta formacdo do NOy térmico.

Ressalta-se que a redugio do excesso de ar, além de reduzir
a formagio do NO,, também impacta positivamente a eficiéncia
térmica, desde que a relaciio estequiométrica seja mantida em um
nivel que proporcione a combustdo completa, de modo a evitar a
formagdo de CO e de carbono ndo queimado, cujas consequén-
cias podem ser percebidas tanto nas emissdes atmosféricas como
na reducdo da eficiéncia de combustio (Santos; Messias, 2009).

Os custos de implantagio de medidas que proporcionam a
redugdo do excesso de ar sio quase inexistentes, por requere-
rem apenas ajuste dos parimetros de combustio.

b} Redugfio do tempo de residéncia

A redugio do tempo de residéncia dos gases em temperatu-
ras elevadas auxilia na redugio das taxas de formagio de NO,,
ima vez que o mecanismo proposto por Zeldovich (1947) evi-
dencia que a velocidade das reagdes envolvidas na formacio
de NO, sio lentas e, portanto, quanto maior o tempo de resi-
déncia dos gases de combustio em regides de altas temperatu-
ras, major serd a taxa de formacio de NQO,. Para tanto, técnicas
de estagiamento de ar e ou de combustivel proporcionam a
condigdo desejada.

¢} Homogeneidade da mistura

Sepundo Carvalho Junior (2003), o estudo de Lyons (1982)
¢é que mostrou a importincia do grau de homogeneidade da
mistura dos gases e da razdo de equivaléncia média da com-
bustdo na redugdo das taxas de formacio de NO.

Segundo os autores, quanto mais homogénea for a mistura
das chamas extremamente pobres em combustivel e com ra-
zdo de equivaléncia em torno de 0,6, menor serd a taxa de for-
magio de NO,. Essa condicio operacional leva & diminuicio
das regiGes com altas temperaturas na zona em que ocorrem
as reagoes. Por outre lade, quando o processo de combustio
ocorre no entorno da condigio estequiométrica, a homogenei-
dade dos reagentes é prejudicial por gerar uma distribuicéo
também homogénea da temperatura que, em geral, é elevada,
favorecendo assim a formagio de NO,.

d) Chama estagiada

A utilizagio da técnica de chamas estagiadas (reburning ou re-
queima) que envolve o estagiamento da injegao dos reagentes no
processo de combustdo e a recirculagio dos gases de combustio
para regido da chama sdo agdes que reduzem a temperatura e
a concentragio de oxigénio no ntcleo da chama, contribuindo
dessa forma para a diminuigio da taxa de formagio de NOy.

A técnica de requeima envolve a realizagio de combustio
em trés zonas distintas:

» Zona de combustao primdria, na qual 80 % a 85 % do com-
bustivel é queimado em atmosfera oxidante ou ligeiramente
redutora;
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« Zona de combustio secundéria, ou zona de requeima, em
que uma parcela do combustivel total necessario ¢ injetada
para gerar uma atmosfera redutora. Nessa regido sao for-
mados radicais livres de hidrocarbonetos que reagem com
o NO, formado na zona primdria. Qutros compostos, como
amonia, s30 também gerados nessa zona;

. Zona de queima do combustivel de requeima, na qual ¢
concluido o processo de combustio mediante a adicdo de ar
complementar.

Na técnica de requeima, combustiveis diferentes do com-
bustivel principal sdo utilizados como combustivel de requei-
ma (carvio pulverizado, éleo combustivel, gds natural etc.).
Observa-se que o combustivel mais utilizado é o gis natural,
pelo fato de o nitrogénio presente em sua composi¢ao estar na
forma de Ny.

A despeito da possibilidade da implementagao da téenica
de requeima para todos os tipos de combustiveis, e em combi-
nacao com outras técnicas de reducio de NOy, a necessidade
de grandes volumes de camara de combustao para implemen-
tacio da requeima pode significar uma restricao forte, em es-
pecial quando hd limitagdes de espaco.

¢) Queimadares Low-NO,

Queimadores tipo Low-NOy proporcionam chamas com duas
zonas distintas, Na zona primaria, localizada na raiz de chama,
as temperaturas sao elevadas e a atmosfera é redutora. Na zona
secundéria, localizada no final da chama, as temperaturas sdo
baixas e a atmosfera é oxidante. Na zona primdria é gerada a
maior parte do NO, que aumenta exponencialmente com 2
temperatura. Contudo a contribui¢do da zona secunddria €
muito reduzida.

A criacio das duas zonas nos queimadores do tipo Low-
NO, sio obtidas principalmente pela modificacio da forma
pela qual o ar e o combustivel sao introduzidos de modo a
atrasar a mistura, reduzindo assim a disponibilidade de oxige-
nio e a temperatura de pico da chama.

Os queimadores do tipo Low-NOy retardam a conversio do
nitrogénic do combustivel a NOy e formagao de NO, térmiico,
sem causar prejuizos na eficiéncia de combustao. Atualmente,
h4 diversos tipos de queimadores Low-NOy, 05 quais incorpo-
ram em seus projetos as diferentes estratégias de controle: o
estagiamento de ar, a recirculagio de gases de combustio e
o estagiamento do combustivel.

A Tabela 4.8 compara as principais técnicas de reducio
das taxas de formacdo de NOy utilizadas principalmente em
equipamentos do tipo caldeiras. Evidencia-se que as redu-
¢des percentuais apresentadas sio estimativas, visto que cada
planta tem comportamento operacional diferenciado.

4.8.1.3 Técnicas de abatimento de emissdes de
NO, (end of pipe) aplicadas para
caldeiras e fornos

Tecnologias end of pipe para redugao das taxas de emissdo de
NO, envolvern a injegio de amoénia, ureia e outros compostos

que reagem com NOy € o reduzem a nitrogénio molecular. Es-
sas técnicas sao:

« Reducio catalitica seletiva (Selective Catalitic Reduction -
SCR).

« Redugdo nio catalitica seletiva (Selective Non-Catalitic
Reduction - SNCR).

O sistema de abatimento de emissoes de NOy por redugio
catalitica seletiva (SCR) é amplamente utilizado em instala-
¢oes de grande porte, como centrais termoelétricas. O pro-
cesso ¢ baseado na reducio seletiva dos 6xidos de nitrogénio
com amdnia ou ureia na presenga de um catalisador. O agen-
te redutor, no caso amdnia ou ureia, é injetado a montante
do catalisador.

No que pese o processo apresentar eficiéncia de abatimen-
to da ordem de 95 %, 0 processo apresenta a desvantagem de
possiveis emissdes de amdnia em razdo da reacio incomple-
ta da amonia com oxidos de nitrogeénio, tanto pela perda de
eficiéncia de conversdo do catalisador, como por excesso de
amonia.

A reaciio incompleta da amonia com 0 NOy € denominada
de NHj slip. Quando ocorre o NHj slip, além da possibilida-
de de emissoes de aménia, pode ocorrer também a formagio
de sulfato de aménio que se incrusta nas paredes dos prea-
quecedores de ar ou na superficie do catalisador. O NH3j slip
pode ainda acarretar a presenca de aménia nos efluentes li-
quidos gerados nos sistemas de dessulfurizagdo e de limpeza
dos trocadores de calor. No caso do combustivel utilizado ser
o ghs natural, a formagao de sulfato de aménio ¢ desprezivel
pelo fato de as concentragbes de enxofre presentes no gds na-
tural serem irrisdrias.

No que tange aos custos de investimento envolvidos, para
o caso de caldeiras e fornos, sio varidveis por depender do vo-
lume de gs a ser tratado e da taxa de conversio de NO, espe-
rada. J& os custos operacionais sio fortemente dependentes da
vida qtil do catalisador, do consumo do agente redutor e do
consumo de energia das méquinas de fluxo e reaquecimento
do gas.

Os sistemas de redugio nao catalitica seletiva (SNCR) fo-
ram desenvolvidos visando a complementar as téenicas de pre-
vencio de formagio de NOy.

As eficiéncias tipicas de redugio de NO, obtidas, como o
emprego da tecnologta SNCR, sdo da ordem de 20 % a 50 %
quando os niveis de injegao de amonia e ureia sdc o estequio-
métrico. Contudo, quando ocorre desuniformidade da tempe-
ratura no sistema de combustao, a eficiéncia global de redugao
de NO, pode ser limitada a valores inferiores a 50 %.

A Fig. 4.7 resume as principais rotas para controle de emis-
soes de NOy.

Fspecificamente para turbinas, as técnicas de prevengio
contemplam técnicas timidas e técnicas secas para reducdo da
taxa de formacio de NO,.

As técnicas de controle imido contemplam a injegio de va-
por ou de dgua na regido de altas temperaturas, condigio essa
que reduz a temperatura local ¢, consequentemente, reduz 2

il
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Tabela 4.8 Tecnicas para redugao da taxa de formasao de NO,: vantagens e desvantagens

Técnica Vantagem

Desvantagem

% de reducdo

Aplicabilidade

Methora a eficiéncia térmica
sem investimentos

Baixo custe e compativel com

| Combustdo estagiada | o
| outras técnicas

|
= it b - e
|

Recirculagdo de gases a 30 % Redugbes significativas

Custe médio de instalagio

Gés 1620
) 8. = —
Baixa eficiéncia para redugdo Glea 16-20 | Todos 0s tipos de
de NOx combustivels |
Carvio 20 '
Gas 30-40 }

...&éo | 3(;—-40_—1 Todos 05 tipos de

L <1 combustiveis i
Carvio | 30-50 | '

.

'__.._

|
Redugdc da vazdo de ar
preaguecido

Potencial para redugtes
significativas

Fonte: adaptado de Usepa (2000).

formagdo de NO,. Quanto as técnicas secas, as utilizadas con-
sistem na combustio empobrecida, na combustio estagiada e
na reducdo do tempo de residéncia.

Ressalta-se que o controle de formagio de NOy por injegdo
de dgua ou vapor em turbinas a gis proporciona uma redugio
na taxa de formacio de NO, da ordem de 70 %. A isso se soma
a poténcia de saida do eixo da turbina gue é aumentada de
52 6 % por causa do aumento do fluxo de massa através da
turbina, que é proporcional 4 injecao de d4gua on vapor (Usepa,
2000). No que pese as vantagens, a técnica tmida reduz a efi-
ciéncia do cicle termodindmico em 2 % a 3 %.

O estudo Rentz ef al. (1990} mostra que a injecio de dgua
em turbinas proporciona maior redug¢io da taxa de formagio
de NO, em comparagio com a injegio de vapor. Esse desem-
penho ¢ atribuido ao fato de que parte da energia do combus-
tivel ¢ destinada A vaporizagio da dgua, cuja consequéncia é a
redugio da temperatura. O estudo mostra ainda que é neces-
sario quase 0 dobro da quantidade de 4gua injetada na forma
liquida, quando essa ¢ injetada na forma de vapor, para que
sejam atingidas as mesmas taxas de reducio de NO,.

Usualmente, a vazio de 4gua injetada é da ordem de 50 % da
vazio de combustivel e, no caso de injecdo de vapor, a vazio é de
100 % a 200 % do fluxo de combustivel {Usepa, 2000).

Quanto as técnicas secas para redugio da taxa de formagéio
de NO,, essas buscam a redugiio da temperatura e do tempo
de residéncia, fatores importantes na redugao da taxa de for-
magio de NO,, Para tanto, a redugio da relagdo combustivel-
-ar com pré-mistura € utilizada para reduzir a taxa de forma-
3o de NO, cuja consequéncia, além da reducio dos picos de

Lo _ | I
! Gas 40-50
. instabilidade da chama e alto | Sleo 4050 B_amosﬁte\ores de
custo - Y | nitrogénio
Carvio NA
Gis 15-25
a i | B ixes t
Reduz a eficiéncia térmica Oleo 1525 | Balosteoresde
| I [ nitrogénio
| | | Carvdo 15-25 |
| | S | I

temperatura da chama, também proporciona uma distribuigio
de temperatura mais uniforme ao longo da chama.

Igualmente, as técnicas empregadas em fornos, caldeiras e
turbinas, e as técnicas para redugio da taxa de formagio de
NOy, sdo empregadas conjuntamente, de modo a aumentar a
eficiéncia da redugio de NO,.

Com relagiio as técnicas end of pipe para turbinas, a técnica
de redugio catalitica seletiva (SCR) e 0 SCONQy sio aplicadas
para abatimento das emissdes de NO,.

O processo que ocorre em um sistema SCR para turbina &
idéntico ao da aplica¢ho emn caldeiras. Usa aménia como rea-
gente, e as reacGes ocorrem na superficie do catalisador e em
temperatura alta, condigic que desencadeia a reagao do NO,
com a aménia formando nitrogénio e dgua.

A faixa de trabalho do catalisador utilizado no SCR impoe
lirnites de operagio para o sisterna de combustio. Come exem-
plo, temos um arranjo termodinimico de uma termoelétrica.
O uso de SCR para abater emissdes de NO, deve demandar
um sistema termodinimico diferente daquele do ciclo termo-
dinimico simples.

Ressalta-se que as temperaturas que 0s gases de escape de
um ciclo simples atingem sio maiores que o limite imposto
pelo catalisador. Assim, um arranjo que contemple a cogera-
¢io ¢ adequado ao emprego de um sistema de abatimento de
emissoes de NO, de tecnologia SCR.

O processo SCONQ,, para abatimento de emissdes de NO,
ocorre em duas etapas. Na primeira, 0 NO ¢ oxidado a NOz ¢
0 CO a CO,. O NO; formado ¢ entdo adsorvido na superficie
do catalisador, que ¢ regenerado periodicamente. No processo
de regeneragio, o NO, é convertido em N, e o hidrogénio e
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Figura 4.7 Rotas para redugdo de emissdes de NO,.

o oxigénio sio convertidos em dgua. Essa tecnologia apresenta 4 8 9 Mecanisma de formagao de material
a vantagem de nio afilizar amébnia como reagente e, portanto, a parti culado e Fuli gem e técnicas de
emissio de aménia é evitada, Segundo os fabricantes, quando a abatimento

tecnologia SCONO, é empregada, a emissio de NO, durante o
emprego da tecnologia é da ordem de dois ppm,eade COéde  4.82.1 Mecanismos de formagdo de material

um ppm (Santos e Messias, 2009). particulade
Na Tabela 4.9 é apresentada a comparagio do nivel de emis-
sbes nos gases de escapes de turbinas a gas quando sdo empre- E definido como material particulado formado em processos
gadas tecnologias para redugio das emissdes de NO,. de combustic o material inorginico presente na composicao
do combustivel (cinzas) e o carbono solido ndo converti-
Tabela 4.9 Nivel de emissac de NO, em turkinas & gas em do, que, dependendo de suas caracteristicas fisicas, pode ser
fungao da técmca de reduciio de NO, e do combustivel fuligem ou cenosfera ou ambos. A quantidade e a natureza

quimica e fisica desse material particulado estdo estreitamen-
te relacionadas com o tipe de combustivel, em especial dos
combustiveis solidos e liquidos. Do ponto de vista de contro-

ErmissBes ndo controladas 155

le ambiental, ¢ também considerado material particulado n2
Tecnicag umidas 25 L taxa de emissao total de material sélido emitido por vapores
Tecnicas secas 9 42 condensados.
Redu¢do catalitica seletiva 2-5 4-10
Combustdc catalitica 3 N30 aplicave! a) Formacéo de cinzas
SCONO, 1-3 N3o aplicavel

As cinzas s30 6xidos formados a partir de elementos inorganicos
Fonte. adaptado de Usepa {2000). presentes na composicao do combustivel e oxidados na chama.
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Sua quantidade depende fundamentalimente do teor de inor-
ginicos presentes no combustivel. Combustiveis sélidos, como
carvdes minerais, carves vegetais, bagaco de cana, entre ou-
tros, apresentarn em geral teores de inorginicos superiores aos
demais combustiveis. Por outro lado, os combustiveis liquidos,
como dleos combustiveis pesados, apresentam teores de cinzas
que podem chegar a 0,1 % em massa (Santos e Messias, 2009).

As taxas de emissao das cinzas com os gases de combustio
dependem basicamente do sistema de combustio no qual sao
geradas as cinzas, Os compostos formados podem estar na fase
vapor, solida ou liquida, e sao arrastados juntamente com os
gases, podendo se depositar ao longo de seu caminho, antes de
serem emitidos para atmosfera.

bs) Fuligem

A fuligem gerada em processo de combustio é resultante da
combustao incompleta de fragtes orginicas do combustivel,
e se constitui exclusivamente de carbono e hidrogénio. Seu
formato é muito préximo do esférico, e possui didmetros da
ordem de 200 a 400 A.

A fuligem pode ser formada a partir da recombinacio dos
voldteis ou fragdes leves presentes no combustivel, ou a partir
da combustio incompleta dos compostos devolatilizados das
goticulas de combustivel liquido ou do combustivel sélido, os
quais nio tiveram tempo, temperatura e oxigénio suficientes
para uma completa oxidagio.

Do ponto de vista ambiental e de conservagio de energia,
a formacio de fuligem no processo de combustio ¢ indesefd-
vel. No entanto, as particulas de fuligem sio responsdveis pri-
mordialmente pela luminosidade das chamas, € sua existéncia
maximiza a transferéncia de calor por radiagio da chama para
as paredes da cimara de combustdo pelo fato de emitirem ¢
absorverem energia em todo o comprimento de onda da faixa
espectral, inclusive na faixa do visivel.

Quanto z2o0s mecanismos de formacio, varios autores acre-
ditam que inicialmente haja a formagio de compostos percus-
sores que, em seguida, sio polimerizados, nucleados por coli-
s3o e finalmente aglomerados.

Entre as fases de nucleacio e de aglomeracio ocorre a for-
macio das esferas, entretanto, parte dos compostos percusso-
res da fuligem pode ser oxidada no caminho compreendido
entre a formacio e a emissio.

¢) Formagio de cague ou cenosferas

Coque ou cenosferas sio particulas resultantes da coqueifica-
¢io de gotas do combustivel, as quals sao emitidas para a at-
mosfera se ndo oxidadas na cimara de combustao.

As quantidades formadas dependem do tipo de combusti-
vel, das caracteristicas do sistema de combustio e das varidveis
operacionais.

Observa-se que a quantidade de coque € fortemente rela-
cionada com os teores de asfaltenios e dos inorgéinicos pre-
sentes na composigio do dleo, bem como do teor de carbono
residual, os quais s30 compostos de alto peso molecular e, por-
tanto, de dificil queima.
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4.8.2.2 Técnicas para controle das emisses de
material particulado

O controle das emissdes de material particulado envoive técni-
cas que podem ser de prevengao e de end of pipe.

As técnicas de “fim de tubo” envolvem a utilizagao de equi-
pamentos que retém o material sélido existente nos gases de
combusido antes de esses serem lang¢ados na atmosfera. Al-
guns equipamentos, como coletores clcldnicos, filtros ele-
trostdticos, filtros de manga, lavadores, entre outros, sio mais
utilizados, e todos geram residnos sélidos que, dependendo
da natureza quimica que tém, podem ser reciclados ou de-
vem ser dispostos adequadamente. As técnicas de prevengao,
também chamadas de técnicas de pré-combustio, envolvem
agbes como a substituicio do combustivel, o uso de aditivos e
a operacio do equipamento, com os nebulizadores respeitan-
do as melhores priticas de combustdo que atendem aos valores
adequados de excesso de ar, boa homogeneizagio da mistura
na regido de chama, tempo de residéncia da mistura oxigénio-
combustivel sob altas temperaturas etc.

Um exemplo de agdo de prevengio de formagdo de emis-
sées de material particulado envolve a substituicio de um
combustivel com alto teor de cinzas por outro com teores me-
nores, como no caso da substituicio de carvio por gas natural.

As agBes de prevengio tém reflexo importante no custo opera-
cional e de investimentos, tuma vez gue a redugao da taxa de rate-
rial particulado formado acarreta redugio do porte dos sistemas
de abatimento, ou, até mesmo, em alguns casos, sua eliminacéo.

Quanto as técnicas end of pipe para redugio das taxas de
emissdo de material particulado gerado, citam-se os filtros ele-
trostaticos e os filtros de tecidos, cujas eficiéncias os colocam
como as melhores tecnologias disponiveis para abatimento de
emissdes de material particulado.

A defini¢io por um ou outro tipo de equipamento depende
particularmente das caracteristicas do combustivel utilizado,
dos sistemas de controle de emissdes utilizados para os outros
poluentes e, sobretudo, dos limites maximos de emissao dese-
jados e caracteristicas fisicas das particulas geradas.

Em processos nos quais a geragio de fuligem é alta, o uso de
filtro de tecidos deve ser priorizado por apresentar alta eficién-
cia de coleta com relacio &s particulas de menores dimensies.
Por outro lado, o uso de filtro de tecidos apresenta restricao forte
quanto 4 temperatura dos gases, que ndo deve superar a tempera-
tura que o tecido das mangas suporta. Somado aos aspectos téc-
nicos, na definigio do dispositive de abatimento, deve ser con-
siderada também a questdo dos custos operacional e de capital.

A Fig. 4.8 resume os caminhos que podem ser adotados
para a redugio das emissdes de material particulado oriundo
de processo de combustio.

A Tabela 4.10 mostra detalhes das duas tecnologias mais
eficientes (Best Available Technology - BAT) para controle de
emissoes de material particulado gerado em centrais termoe-
létricas e consideragdes sobre redugdo da eficiéncia térmica
dos ciclos em fungdo dos sistemas de abatimento de emissdes
de material particulado.
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4.8.3 Mecanismos de formagdo de
dxidos de enxofre e técnicas
de reducgéo de emissbes

4.8.3.1 Mecanismos de formagio de déxidos
de enxofre

No processo de combustio, todo 0 enxofre presente na com-
posi¢io do combustivel é convertido em 50, e $O5. Usual-
mente, a soma dos dois compostos é denominada dxidos de
enxofre, 50,.

Os éxidos de enxofre, além de serem prejudiciais 4 satide e
40 meio ambiente, para os equipamentos sio wm dos principais

agentes desencadeadores do processo de corrosdo em superficies
metdlicas, em especial em equipamentos como superaquecedores
de vapor, recuperadores de calor e equipamentos de abatimento
de particulados, como filtros eletrostdticos ¢ de manga.

Para o processo de combustao, as técnicas de controle de
SO, empregadas sao as de redugao dos teores de enxofre no
combustivel e a de remogio do SO, presente nos gases de
exaustio, antes de esses serem lancados a atmosfera.

No que tange s quantidades formadas, as de 503 5o uma
pequena fragio percentual do SO, que é formado a partir da
reagio do enxofre com o oxigénio. Em processos de combus-
td0, a propor¢io de $O,/SO; ¢ tipicamente da ordem de 40-80:
1 {Santos e Messias, 2009).

Controle de
material
particulado
H ¥ |
Pds-combustio: Eaui :
squipamentos Pré-combustao quipamentos
de coleta
!
f 1 i i 1
Uso de aditivos Substituicio Arde Gueimador Camara de
do combustivel combustio combustio
L Excessode ar |l Boa nebulizagio Tempo de
> residénicia
- con{‘nggsetéo Bea mistura Proporcionar
preagquecido ar-combustivel recirculagdes
Relagdo ar Proporcionar
= primario/ar |\ ' recirculaghes
secundario

Figura 4.8 Aotas de prevengio e end of pipe empregadas para redugdo das taxas de emissao de material particulado.

Tabela 4.10 Caracteristicas de sistemas de controle de emissdo de matenal particulado

Dispositivo de

controle

Caracteristica

« Asastimativas de eficiéncia de remocio para particulas menares de 1 um sdo maiores que 96,5 % e, para particulas
malores que 10 um, a eficiéncia é maior que 99,5 %.

Filtros eletrostaticos

elétrica.

* Apresenta baixa perda de pressio mesmo com altas vazdes.

« Consumo de energiz estimado é da ordemde 0.1 %~ 1,8 % da sietricidade gerada.
« Mecessita de ajuste da resistividade do gas, pois apresenta restrices para particulas com elevada resistividade

«  As estimativas de eficiéncia de remagSo para particulas menores que 1 um sdc maiores gue 95,6 % e, para
particuias maiores que 10 um, a eficiéncia é maiar que 99,5 %.
« Consumo de energia estimado € da ordem de 0,2% a 3 %4 da eletricidade gerada.

Filtros de tecido

»  Awida ttl das mangas de tecido resulta das caracteristicas quimicas do gas. Dessa forma, para gases com elevados
teores de enxofre, a vida utit & reduzida em comparagdo com outro gue tenha concentragdes de enxofre inferiores

« (s custos operacionais sdo afetados pelas caracteristicas do gas, por influenciar na vida aul das mangas e pelo
tarmanho das particulas, pois € o tamanho das particulas a serem retidas que definird o tipo de trama do tecido, 0
que constitui fator importante na composigdo dos custos operacionals e de capital.




Uma das rotas de conversdo do SO, a SO; é a da catdlise
heterogénea. Nessa rota, SO; e O; reagem cataliticamente so-
bre superficies metdlicas nas quais as temperaturas sao baixas
¢ em que sdo depositados os 6xidos de vanadio presentes nos
combustiveis catalisadores da reacdo. As reagies 4.39 e 4.40
representam as conversbes de enxofre a SO, e desse 2 $O;.

S+0, 2 SO, (4.39)

S0;+0,50; 2 8504 {4.40)
O equilibrio da reagdo da Equagio (4.13) é deslocado para a
esquerda em situagdes de altas temperaturas, e as concentra-
¢Ges esperadas de 503 nos gases sio muito baixas.

4.8.3.2 Técnicas de abatimento de emissdes de SO,

Em virtude de os dxidos de enxofre apresentarem solubilidade
em dlcalis, os lavadores de gases sdo os principais sistemas de
dessulfurizagio umida do tipo end of pipe. Entre as configura-
¢bes possiveis, 0s mais utilizados sio os do tipo Venturi ou de
anéis, em fun¢do de uma eficiéncia maior comprovada.

No processo de dessulfurizacao, os gases de combustio apds
passarem por um trocador de calor, s3o introduzidos no sistema
de dessulfurizagao. Ali 0 SOy e 0 H,5 sdo removidos por meio do
contato direto com a solugio aquosa de calcério ou cal. Os gases,
apos passarem pelo lavador, sio enviados para um eliminador de
gotas (demister) e, na sequéncia, sio lancados na atmosfera.

A solucdo de lavagem dos gases, apés saturada, € enviada
para uma estagdo de tratamento, e os residuos sélidos resul-
tantes sdo enviados para secagem e outros processamentos
para posterior comercializacio ou destinagio final adequada.

Entre os adsorvedores indicados, o calcdrio (CaCO3) é o
adsorvente mais utilizado por ser de custo baixo. Além disso,
0s subprodutos obtidos do tratamento dos efluentes liquidos
gerados tém bom valor de mercado e contribuem para a mini-
mizacio dos custos operacionais. Qutro importante adsorve-
dor ¢ a cal (CaQ), por apresentar alta reatividade com o SO,.
Entretanto, ¢ utilizada somente em situagbes especiais porque
o seu custo de aquisicio é maior do que o do calcdrio.

Os secadores do tipo semisseco utilizam equipamentos do
tipo spray dryers que sdo também muito utilizados para a re-
mogdo de gases de enxofre, principalmente para equipamen-
tos de médio porte e combustiveis com teores de enxofte infe-
riores a 1,5 %. A preferéncia por spray dryers em equipamentos
de médio porte ou combustiveis com baixo teor de enxofre re-
side no fato de o0s custos operacionais serem elevados no que
pese o custo do capital ser menor quando comparados com
08 lavadores umidos do tipo anéis ou Venturi. A razio de o
custo operacional ser mais elevado deve-se & necessidade de os
spray dryers utilizarem cal em vez de calcdrio.

O residuo gerado no spray dryer é normalmente uma mistu-
ra de sulfito de calcio, sulfato de célcio e cinzas que tém menor
valor comercial. Alguns sisternas, em particular os de centrais
termoelétricas a carvio, instalam os sisternas de despoeiramento
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antes de o gds entrar no spray dryer, o que propicia a obtencio
de um subproduto com menor gran de impurezas,

Os sisternas de dessulfurizagio a seco envolvern a injecdo di-
reta de adsorventes a seco na cimara de combustio ou em duto,

Os adsorventes tipicos incluem calcario pulverizado
(CaCOs3) e dolomita (MgCQO3 CaCO3). No caso de injegio na
cdmara de combustdo, o carbonato de célcio ¢ calcinado, dan-
do origem a Ca0 que reage com o SO; dos gases de combus-
tdo, formando sulfito de calcio (CaS03) e sulfato de cdlcio
(CaS0y), ambos coletados juntamente com as cinzas volantes
nos dispositivos de abatimento de material particulado, em ge-
ral filiro eletrostaiico ou filtro de tecidos.

Os custos de capital para o processo de dessulfurizagio a
seco com injecao na cdmara de combustdo sio geralmente 25 %
mais elevados quando comparados com os custos do capital de
sistemnas imidos (TPPC, 2006).

No que se refere 3 eficiéncia de absorgo de gases de enxofre
para inje¢do na cimara de combustio, a eficiéncia é da ordem
de 30 % a 50 % para arranjo sem reciclagem dos produtos de
reagio, e de 70 % a 80 % com reciclagem. Quando a inje¢io do
absorvedor ocorre em duto, 2 eficiéncia de abatimento de SO
¢ da ordem de 50 % a 80 %. Quanto 3 eficiéncia térmica, para
o0s sistemas com injecdo na cimara de combustio, as perdas
540 estimadas em 2 % na caldeira e de 0,2 % em média do total
da energia elétrica gerada (Santos € Messias, 2009).

A técnica de injecio do adsorvente na cdmara de combus-
tdo aumenta consideravelmente a deposi¢io de sdlidos nas
dreas de troca de calor e, também, aumenta as emissdes de
CO; em razéo da calcinagio do carbonato. Portanto, quando
o sistema de dessulfurizacdo € do tipo seco, a injecdo do ad-
sorvente deve ser feita apds os trocadores de calor, de modo
a evitar deposigdes nos trocadores de calor, o que penaliza a
eficiéncia térmica dos equipamentos.

Uma das formas efetivas de abatimento de emissdes de ga-
ses de enxofre utilizada em centrais térmicas de grande porte
com combustiveis sélidos é a utilizacdo de sistema de combus-
tdo do tipo leito fluidizado. Nesse sistema, a dessulfurizagio é
integrada ao processo de combustdo. No sistema de combus-
tao a leito fluidizado, sio injetadas no leito substAncias como:
CaQ; Ca(OH); ou CaCO3, que adsorvem os gases de enxofre
formades.

Sobre a prevencdo da formagao dos SO, a substitui¢io do
combustivel por outro mais limpo ¢ o mais indicado.

4.8.4 Mecanismos de formacdo de CO e técnica
para reducido de emissdes

4.8.4.1 Mecanismos de formagao de CC

A formagio de mondxido de carbono em equipamentos de
combustio industrial nio s6 causa poluigio, como também
representa perda da energia disponivel no combustivel. Sua
formagio ¢ fortemente dependente dos teores de oxigénio dis-
poniveis nas segdes em que ocorrem as reagbes de combustaa,
de pré-mistura do combustivel com o oxigénio (furbuléncia)
e de temperatura. Desse modo, a adogio de boas priticas de
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combustdo, as quais contemplam a teoria dos 3Ts (temperatu-
ra, tempo de residéncia e turbuléncia), minimiza a formagao
desse composto.

O monéxido de carbono é produto de combusido incom-
pleta. Enquanto o CO se converte facilmente em CQy 0 CO
pode ser formado se ndo houver oxigénio suficiente para a
combustao completa, se nao houver temperatura suficiente
para reagir completamente com o CO, e se 0 tempo de residén-
cia for insuficiente em uma zona de combustio com tempera-
tura adequada e oxigénio suficiente para combustao completa.

Antes do aparecimento de novas tecnologias para redugio de
NO,, como a de estagiamento de ar, ndo havia em geral nenhu-
ma preocupagio com as emissoes de CO provenientes de pro-
cessos de combustao industrial, pois havia oxigénio em excesso,
temperatura e tempo de residéncia para queimar CO comple-
tamente, Entretanto, os sistemas de combustdo industriais tém
sido significativamente modificados para o controle de outros
poluentes, de modo que alguns sistemas de combustio podem
apresentar emissoes significativas de CO na corrente de escape.

Exemplo 4.1

Apresente as reacbes de combustao estequiométrica comple-
ta na base volumétrica, utilizando ar e oxigénio puro como
cemburente para os sequintes combustivets:

a) Metang;
b) Propano;
¢} Etanol.

Resolugdo:

a} Metano:

CHg+ 203 — COz + 2H30 {com oxigénio puro)
CHa+ 202+ 23, 76N> — L0z + 2H;0+ 7,32 Ny {com ar}

b) Propanc:

CaHg + 502 = 3C0z + 4H,0 (com oxigénio puro)
C3 Hg+ 50z + 5(3,76) Ny — 3C05 + 4H0 + 18,8 N2
{com ar)

¢} £tanol
CaHg0 + 303 — 2C03 + 3H30 (com oxigénio puro}
Co HgO + 302 +3(3,76)N2 — 3C0z + AM50 + 1,28 N2
{com ar)

Exemplo 4.2

Determine a relagio estequiométrica de ar/combustivel para
o propano.

Resolugdo:
CaHg+50;+ 5{3,76) N3 — 3C0z + 4H50 + 188 N3 (com ar)
44 %q 160 kg 5264 kg — 132 kg 72 kg 5264 kg

Relacaoestequiométrica: ar/combustivel = 160+ 526,4)/ 44=
15,6 kg de ar/kg de propana.
Entdo. 15,6 kg de ar/kg de propano

Exemplo 4.3

Uma amostra de leo combustivel hipotética tem como resul-
tado de andlise elementar, em base massica, 86 % de carbo-
no, 14 % de hidrogénic e 0 % de enxofre e nitrogénio. Deter-
mine a relagdo estequiométrica ar/combustivel.

Resolugdo:

Utilize para base de calculo 100 kg de gleo e converla as
quantidades em massa de cada elemento para kmot. Assim,
100 kg de combustive! tém:

86 kg de C = %g = 747 kgmol de C

14kgdeH 4 =14 kgmol de H
1
Ajustando-se a reagdo estequiomeétrica, temos:

717 C+ 14 H + x (02 + 3.76N2) — 717 CO2+ 7 Hp0 + y Nz
717C+ 14 H+ (217 + %) Og + (717 + g«) x376) Ng — 717
COy+7 HaD + (717 + g) x 3,76) N2
717 C + 14 H +10,67 O + 40,12 Ny —

737 COs + 7 M0 + 40,12 N3
86 kg C + 14 kg H + 341402+ 11233 kg Na —
15,5 kg CO; + 126 kg Hp0 + 1123.3 kg N2
A rnassa de ar necessaria para a queima de 100 kg de gleo =

3414 + 11233 =14647.
Portants, a relagdo kg de ar/kg de combustivel para o olec

com a composigdo fornecida &:
14,65 kg de ar/kg de combustivel

Exemplo 4.4

Uma amostra de dleo combustivel hipatética tem coma resulta-
do de analise elementar, em base massica, 84 % de carbono €
11 % de hidrogénio, 2 % de oxigénio, 3 % de enxofre e 0 % de
nitrogénio. Determine a relagdo estequiometrica ar/combustivel

Resolugio:

Utilize para base de céiculo 100 kg de dleo e converta &s
quantidades em massa de cada elemento para kmol, Assim,
100 kg de combustivel tém:

84 kg de C = % = 7 kgmol de C



Tikgde H = }ij = 11 kgmal de H
2kgdeO= % = 0,125 kgmol
3kgdeS= 3 ~0,094

32

Ajustando-se a reagdo estequiométrica, temos:

7C+ T H 4+ (x— GjT”) 02+ (i — 912 x3.76) +
2
Nz + 0,095 — 7 COp+ 5,5 Hy0 +

0.09 S0; + {{x 9:%?.) x 3.76) Np

# 7C+7020—)7C02
» NNH + 2,75 03— 5.5 Hy0

+ 0095+ 0,09 0y 0,09 50,

Oz x=7 +275+009 — _0_2‘_2- =983 =314kg de 0,

Nz x x 3,76 = 9,83 x 3,76 = 36,96 = 1.035 kg de Ny
ar estenuiomstrice = s + N3 = 1349 kg de ar

7C + 1T H + 9,83 0o + 36,96 Ny + 0.09 5 —
7C03+ 5,5 Ha0 + 0,09 SO, + 36,96 Ny
BAg C+ T1kg M+ 3146 kg Oy + 1035 kg Ny + 3,1 kg S —
308 kg CO2 + 99 kg H0 + 6.4 kg SO, + 1035 kg N

Partanto, a relagfo estequiomeétrica ¢ igual a 13,49 kg de
ar/kg de combustivel.

Exemplo 4.5

Um guilograma de uma mistura de gds contendo 40 % de
metano e 60 % de propano é queimade por completo com ar &
em quantidade estequiométrica. Determine a massa de dgua
formada durante a combustio da mistura,

Hipéteses:

1) Combustdo completa
2) Produtos de cormnbustda: CO3, H0 e N3

0s pesos molecularas do C, Hp, O3H20 e ar sdo: 12 kg/kmol,
2 kg/kmol, 32 kg/kmol, 18 kg/kmol e 29 kg/kmol, respectiva-
mente,

3, 4CH, + 0,6C3Hg + w{03 + 3,76N5) 2 xCO03 + yHoO + 2Ny
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Balango molar de carbono x = 0,4 + (3% 0,6) x = 2.2
Balango molar de hidragénic 2y = (4 < 0,4} + (0,6 x 8) y=64
Balangs molar de exigénio 2w = (2x + y) w = 3,8

Balango molar de nitrogénio z = (3,76 x w) 7 = 14,29

Portante, a massa total de agua formada na combustio &
18 x 6,4 = 115,2 kg de dgua/kg da mistura de gds

Assim,

15,2 kg de agua‘kg da mistura de gés

Exemplo 4.6

Para uma mistura homogénes de etilens, C, Hp com 130 % de ex-
cesso de ar: calcule a fracdo molar e o pese molecular da mistura.

Resolugéo:

...............................................................................

Balango de massa: estequinmetria molar
C,H,+a0,—-5C0,+cH,0

Balanco molar de carbana: b = 2
Balango molar de hidrogénio: £ =2
Balango molar de oxigénio: 28 =2b+c=6-—a=3

Considerando a composicao molar do ar como 21 % de O,
e 79 % de N, equivale dizer que para um mol de 0, tem-se
3,76 mols de N.,, e um excesso de ar de 30 %. A fragdo molar
e o peso motecular da mistura combustivel sao:

Balango molar para 130 9% de excesso de ar
C,Hy+ (13)3)0, + 3,76N,] - 2C0, + 2H,0 +
090, + (3.943.76)N,,
Xi= m/nota
erm que:

n; = ntimero de mols do componente §;
Nigtal = nUmero de mols total da mistura;

X, =10/010 + [39 x 4,76]) fragtio molar do CoHy = 0051%
Xo, = 1,0/19,564 fragdo malar do 02 = 0,1994;

Xy, = 1.0/19,564 fragdo molar do Ny = (3,7495,

Peso molecular da mistura My = {005 x 28) +
(0.1994 x 32) + {0,7495 x 28)} Mistura = 28,8 kg/kmol

Exemplo 4,7

Determine, por meio das formulas prapostas, o pader calorifi-
co superior e inferiar de um combustivel, sabendo-se que esse
apresenta composicdo quimica com: C = 52 %, H = 65 %,
O0=41%,N=05%,5 = 0 %, estando a um teor de umidade
de 0%.
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Resolugdo:

...............................................................................

RCS = 8.100¢c + 34.400[:: " %I + 2.500s (€12)

FC! = 8,100¢ + 34.400[:1 - %} + 28008 ~ hy(9h + u) (E13)

PCS = (8.100 x D,52) + [34.400 x (0,065 — (0,41/8))1 + 2.500 x
g0
PCS = 4.685,0 keal/kg

PCI=({8.100x0,52) +[34,400x (0,065 - (0,41/8))] +{2.500 %
0.0) — [571x ({9 x 0,065} + 0}

PCI = 4.351,0 keal/kg

PCi = 4.351,0 kecal/kg

Exemplo 4.8

QO que é poder calorffico de um combustivel? Para um dade
combustivel, aponte as principais diferengas existentes entre
o poder calorffico superior {(PCS) e poder calorifico inferior
{(PC1}. Na pratica industrial, qual € o peder calorifico de inte-
resse? Por qué?

Resolugdo:

Poder colarifico € a quantidade de calor liberada na com-
bustio completa de uma unidade de massa cu de volume de
um dade combustivel, A diferenga entre o poder calorifico
superior {PCS) e o poder calorifico inferior (PCI) € o estado
fisico da agua resultante na combustdo, respectivamente
agua lfquida e agua no estado de vapor. Na prética, o poder
calgrifico de interesse & o PCl, perque se trabalha a pressdo
constante e os sistemas sao abertos.

Exemplo 4.9

Em situagbes praticas, a combustfo é feita com um excesso
de ar que depende do estado fisico dos combustiveis. Quais
530 as razdes fisica e quimica para se empregar excessc de ar
na combustdo?

Resolugdo:
A razdo fisica @ aumentar a superficie de contato entre o
ar ¢ os gases combustiveis ou particulas finamente dividi-
das de combustivel. Do ponto de vista guimice, as reagbes
de combustio ocorrem em fase gasosa, o gue faz com que
sejam portanto, reagfies de equilibrio quimico. Dessa forma,
reagfies, tais como CQ + /20, — COp em apreximadamente
1,500 °C, ocorrem tanio no sentido direto guanto inverso. O
mesmo ocorre para a reagio de equilibrio Hp + /202 - Hy0
am cerca de 1.700 °C,

As dissociagies do €03 e H20 representam perdas da ener-
gia Gl do combustivel visto que havera CO e Hz nos produtos de
combustin, Para evitar essa dissociacdo, ou seja, o deslocamento

para a esquerda {no sentido inverso} das reagfes, ao se aumen-
tar a quantidade de 02, o deslocaments tende a ser para a di-
reita, dificultando a dissociagdo. A quantidade de ar em exces-
s0 £ expressa em termos de porcentagem e deve ser escolhida
em fungao da estado fisico do combustivel.

Exemplo 4.10

Nos célculos de combustio, a quantidade tedrica de oxigénio
necessdria para gue a combustio acorra deve ser calcula-
da. Oxigénio tedrico {ou estequiométrico) é a quantidade de
oxigénio necessaria para gue a combustao completa ocorra.
Desconta-se a guantidade de oxigénio que j@ esta presente
no combustivel. A quantidade de oxigénio tedrico para a com-
bustdo completa corresponde ao oxigénio necessario para
que todo o carbono produza CO, o hidrogénio produza H0
e todo o enxofre se transforme em SO3. Calcule o ndmero de
mols de oxigénio tedrico para 2 queima de etanol. Faga uma
comparacio com o etano {CzHg).

Resolucio:

05 (tedrico) = 0 (para a combustao completa) — 0z {presente
no combustivel).

A reacdo de combustsis do etanol & CpHsOH + 302 -~
2C0; + 3H30. Trés mols de O3 sie utilizados para cada maol
de etanol.

Na combustdo do etano, CaMg + 3,505 = 2C0; + 3H0,
sdio necessdrios 3,5 mols de 0O2. Verifica-se que houve um
aumento de 0,5 mol de O3, que corresponde & quantidade de
oxigénio ja presente na molécula do etanol.

Exemplo 4.11

Um material considerado combustivel apresenta, comumen-
te, em sua composigio carbono e hidrogénio coma elementos
principais, podendo conter também os elementas enxalre, oxi-
génio e nitrogénio. A presenga desses trés Ultimos elementos
¢ considerada indesejavel. Por qué?

Resolugdo:

Ao sofrer combustae, o enxefre preduz SO e SO3, nocivas ao
meio ambiente, visto que, em contato com a agua, formam,
respectivamente, acido sulfuroso e &cido sulfdrico, que 580
toxicos e corrasivos.

O oxigénio & considerado coma ja ligado ao hidrogénio, ¢
que implica uma queda na guantidade de calor liberada uma
vez que essa ligago (hidrogénio-oxigénio)} promove uma que-
da na guantidade licerada de calor A referida lizacso pro-
duz dgua ligada {ou combinada) e expressa a quantidade de
hidrogénio que ndo esta dispenivel para liberar energia nd
combustdo.

Nas reacdes de combustdo, o nitrogénio ndo apresents
reagio com o oxigénio e liberagdo de calor.

.



Exercicios propostos

Na resolucdo dos exercicios propostos a seguir, utilize as infor-
magdes sobre: entalpias das reagdes de combustio, formulas
para o cdlculo do PCS e do PCI e composigio do ar atmosférico.

Hj + % 03 9 HyO\upor ]
AH = -57,8 keal/mol

C+0,>C0O,y
AH =-96,7 kcal/mol

S+ 03> 503 AH =-72,0 kcal/mol
H; + % O3 - HzOpgpido
AH = -68,3 kcal/mol

CO + 4% Oy > CO; AH =-67,4 keal/mal

Férmula para o cdlculo do PCS:  PCS = -In; AH;
Férmula para o cdlculo do PCE: PCI = PCS - nyp0 x L
em que L = calor latente de evaporagio da agua = -57,8 -

(-68,3) = + 10,5 kcal/mol.

Composicio massica do ar atmosférico: 21 % de Oz e 79 %
de N2

4.1 Considere o etanol cuja férmula é C;H;OH. Calcule ¢ po-
der calorifico superior (PCS) e o poder calorifico inferior
para o etanol anidro. Adote uma base de calculo de 1.000 g.

Nota: para efeito de simplificagio, ndo considere a energia
gasta na quebra das ligagdes quimicas.

Dados: massa molar = 46 g/mo; C=12; H=1; O=16.
Ntmero de mols = massa/mol.

4.2 Quatro combustiveis sélidos (A, B, C e D) apresentam as
composigdes percentuais por peso apresentadas no qua-
dro a seguir:

a) Quando queimados, os quatro combustiveis produzem
os mesmos teores de dgua ligada (ou combinada)?

b) Quais combustiveis apresentam o maior e o menor
teor de hidrogénio “livre”, ou seja, hidrogénio dis-
ponivel para reagir com o oxigénic comburente for-
mando dgua e gerando calor?
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¢} Considerando a presenca do elemento enxofre, a

queima dos quatre combustiveis é igualmente preju-
dicial a0 meio ambiente?

d) A presenca do elemento nitrogénio influencia o po-
der calorifico dos combustiveis em questip?

e) Qual é o papel do elemento carbono presente nos
combustiveis A, B, C e D?
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