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Resumo - As caldeiras sdo consideradas parte fundamental de grande parte das industrias quimicas,
agindo como os fornecedores de energia térmica, possibilitando desta forma reagdes quimicas que
necessitam de energia, aquecimento de tubulagdo para prevencdo de encrustramentos, entre outros
beneficios. Para geragdo de vapor a partir de caldeiras € necessario a queima de combustiveis fésseis,
atualmente os combustiveis predominantes sao hidrocarbonetos leves como gas natural e GLP, devido ao
baixo custo e taxas de emissbes razoaveis. Os principais poluentes oriundos deste processo de combustao
sdo: oxidos de nitrogénio, 6xidos de enxofre, mondxido de carbono, didxido de carbono e material
particulado. Atento ao fato destes poluentes causarem inumeros problemas ao meio ambiente e a
sociedade o CONAMA, no ano passado, criou novos limites de emissdes de poluentes como os 6xidos de
enxofre e nitrogénio. Devido aos diferentes mecanismos de formagéo dos 6xidos de nitrogénio em caldeiras
que utilizam hidrocarbonetos leves o seu controle € um dos maiores problemas. Deste modo o presente
trabalho visa contribuir, através de um estudo bibliografico, para a divulgagdo dos mecanismos atuais de
reducgao e controle deste poluente.
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Introducao

Uma operagdo bastante comum na industria é
a geracdo de vapor. Muitos processos quimicos
dependem diretamente de calor para
acontecerem, portanto a geracdo continua de
vapor se faz necessaria. O método mais comum
de produzir vapor é pelo super aquecimento da
agua em caldeiras que em sua grande maioria
utilizam como combustivel hidrocarbonetos leves
de grande poder calorifico como o gas natural e o
GLP. A queima destes gases gera poluentes
atmosféricos como oOxidos de nitrogénio (NOy),
mondéxido de carbono (CO), gas carbbnico em
excesso (CO,), 6xidos de enxofre (SO,) e material
particulado.

Este tipo de poluicdo pode causar diversos
tipos de doencgas respiratérias decorrentes da
diminuicdo da qualidade do ar, além de inUmeros
fendbmenos prejudiciais ao meio ambiente e
consequentemente a sociedade como chuvas
acidas, efeito estufa, o smog fotoquimico, entre
outros, provocando a  degradagdo  dos
ecossistemas.

Considerando a necessidade de se estabelecer
uma base de referéncia nacional sobre limites de
emissdo de poluentes atmosféricos, visando
controlar excessos que possam causar problemas
ao meio ambiente o CONAMA (Conselho Nacional
do Meio Ambiente) em Dezembro de 2006
publicou uma nova resolugdo estabelecendo
novos limites de emissdes que devem ser
obedecidos em  processos industriais e

equipamentos (caldeiras, dentre outros), porém tal
nova resolugdo somente se aplica a novos
projetos.

Portanto, o controle destes poluentes
atmosféricos mencionados anteriormente faz-se
necessario. Dentre todos os poluentes gerados em
caldeiras, os 6xidos de nitrogénio se apresentam
como um dos maiores problemas, pois além do
NO, ser proveniente dos combustiveis fosseis,
este também pode ser formado pela oxidagéao do
nitrogénio do ar em elevadas temperaturas.
Segundo Cénsul et al. (2004) as emissdes de NO,
no mundo sdo de 10 milhdes de toneladas por
ano, provenientes de fontes naturais (1 milhdo nos
Estados Unidos) e 40 milhdes de toneladas por
ano de fontes antropogénicas oriundas
principalmente dos processos de combustdo (6
milhées nos Estados Unidos).

Portanto este estudo bibliografico tem por
objetivo a divulgagdo dos métodos de redugao e
controle de NO, em caldeiras convencionais, bem
como demonstrar a importancia da necessidade
de redugédo e controle deste poluente para o meio
ambiente e a sociedade.

Desenvolvimento

Neste estudo bibliografico serdo apresentados:
0s principais impactos causados pela emissao de
NO, aos seres vivos, os mecanismos basicos de
formagao deste poluente e, por final, os métodos
de reducdo e controle de emissao de NO, em
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caldeiras que utilizam hidrocarbonetos leves como
combustivel.
O problema

Os o6xidos de nitrogénio, uma vez langados na
atmosfera em grandes concentragdes, acarretam
diversos maleficios tanto para a saude da
populacdo quanto para o meio ambiente. O NO,
ao entrar em contato com o vapor d’agua, forma o
acido nitrico que juntamente com o H,SO, formado
pela emissdao de SO, no processo de queima, ira
provocar a chuva acida. O aumento da acidez no
solo e nas aguas podem causar sérios danos a
animais, vegetais e seres humanos. Outro
problema muito comum nas grandes cidades é o
Smog fotoquimico, uma névoa marrom que se
concentra préximo ao solo, composto de uma
mistura quimica de diferentes tipos de poluentes
entre eles os 6xidos de nitrogénio.

Além destes fendmenos, a agédo dos raios
ultravioletas de origem solar sobre o NO, liberado
no meio ambiente ocasiona transformacoes
fotoquimicas que levam a formagdao do ozénio
(Os3), identificados nas reagdes (CARVALHO,
J.AJr, LAVACA, P.T., 2003).

NO,+ UV~ NO + O(1) 0+0, ~ 03(2)

A presenga de o0zbnio no nivel do solo
apresenta-se como um risco para a saude
humana, provocando problemas como tosse e
diminuicdo da capacidade pulmonar. Um efeito
especifico do O3 é a quebra das ligagdes triplas
entre carbonos, existentes nos compostos
organicos.

O NO, e O3 sao responsaveis diretos por
edemas pulmonares, uma vez sollveis em
gorduras, penetram profundamente nos alvéolos
pulmonares, provocando a desnaturagdo de
proteinas e tornando porosas as paredes dos
pulmdes. Assim, o pulmdo vai lentamente
acumulando liquido e o estagio final € a morte por
asfixia (LOPES, 2000). Os o6xidos de nitrogénio
podem causar também doengcas como a
metaemoglobina, ja que quando inalado estes
oxidos podem se ligar as hemoglobinas do sangue
fazendo com que esta perca a capacidade de se
ligar ao oxigénio.

Nos tecidos animais e vegetais, o NO, e Os,
quando em concentragdes significativas, diminuem
a permeabilidade das membranas celulares
bloqueando a troca gasosa das células, ou em
casos de altissimas concentracbes podem até
ocasionar a destruigdo dos seus tecidos.

Por fim, a presenga de NO, no interior das
células acarreta formagao de nitrito, que possui
atividade metagénica e altera as caracteristicas
hereditarias (CARVALHO, J.A.Jr, LAVACA, P.T.,
2003).

Com base neste cenario preocupante o
CONAMA estabeleceu em Dezembro de 2006
novos limites de emissbes atmosféricas
regulamentando a quantidade maxima de NOy

que pode ser emitida, considerando fatores como
saturacao da area, tipo de fonte de emissao, entre
outros.
A origem

Entre os 6xidos formados durante o processo
de combustdo, o mais encontrado é o 6xido de
nitrogénio (NO). Esse 6xido pode ser obtido no
processo de combustado por trés caminhos: reagao
do nitrogénio atmosférico com o oxigénio a altas
temperaturas, formando o NO térmico; reagéao de
radicais hidrocarbdnicos livres com a molécula de
nitrogénio, formando o NO prompt (NO rapido); e
pela reacdo do nitrogénio existente no
combustivel, formando o NO combustivel.
Dependendo das condigdes em que a combustao
ocorre, existe o predominio de um dos tipos de
mecanismos mencionados.

As principais reacdées de formacdo do NO
térmico sao apresentadas abaixo, segundo
modelo proposto por Zeldovich:

N,+O 5 NO+N (3)
N+0, —> NO+O (4)
N+OH ——> NO+H (5)

A formacdo de NO térmico aumenta com a
temperatura e com o tempo de exposicdo. O
aumento de temperatura contribui com a energia
que acelera a reagdo de dissociacdo, exigindo
menor tempo de exposi¢cdo para que ela ocorra.
Isso significa que, para uma dada mistura, existe
uma temperatura na qual o tempo de exposigao
ndo é mais significativo no aumento de NO
térmico, devido ao fato de o processo de formagao
de NO ter atingido o equilibrio quimico. Lefebvre
(1995) cita que os pontos-chave relativos a
formacao de NO térmico podem ser resumidos da
seguinte forma: a) a formagdo do NO térmico é
controlada pela temperatura de chama; b)
pequena quantidade de NO térmico é formada
com temperaturas abaixo de 1.850 K; c) para
relagbes de combustdo com mistura pobre
(relagdo combustivel/ar < 0,5), o NO formado
independe do tempo de residéncia.

O termo prompt NO ou NO rapido foi
apresentado por Fenimore (CHIGIER, 1981), que
o caracterizou pelo rapido aparecimento de NO na
frente de chama, envolvendo mecanismo cinéticos
que nao sao completamente compreendidos. Uma
explicacdo para a obtencdo do NO prompt é
baseada na reagdo do nitrogénio com radicais
hidrocarbdnicos (CH, C, etc), existentes na frente
de chama. Conforme Lefebvre (1995), a reagao
inicial para a formagdo do NO prompt ¢é iniciada a
partir da formacdo do HCN, representada pelas
equacgdes 6 e 7, ocorrendo reagdes intermediarias,
que formam compostos como CN, NCO, HNCO;
estes por sua vez sdo oxidados, formando o NO.
N,+ CH —HCN+N(6) C+ N, — CN+ N(7)

Algumas caracteristicas com relacdo ao NO
prompt sdo apresentadas por Chigier (1981): a) a
absoluta  dependéncia da presenga de
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hidrocarbonos ativos; b) a relativa independéncia
da temperatura, tipo de combustivel ou mistura; c)
quando em baixas temperaturas de chama, um
tempo longo de residéncia promove a destruicdo
do NO ativo formado a partir de reagbes desse
com hidrocarbonos.

A formagdo do NO combustivel, além de ser
fortemente influenciada pela quantidade de
nitrogénio  presente na  composicdo do
combustivel, €& influenciada pela relagédo
ar/combustivel da reacdo de combustdo. Altas
concentragdes de NO combustivel sdo obtidas em
reagOes pobres (baixas temperaturas de chama),
ou seja, a temperatura exerce pouca influéncia.
Quando a combustdo ocorre a baixas
temperaturas, como em reatores de leito fluidizado
(750-950°C), o NO combustivel é o mais
predominante.

Conforme Lefebvre (1983), o mecanismo de
formacdo do NO combustivel parece seguir os
seguintes critérios: a) a conversdo do nitrogénio
pertencente ao combustivel para O6xido de
nitrogénio (NO) é praticamente total para
condigcdes de excesso de ar, quando operando
com combustivel que possui baixas concentragoes
de nitrogénio (menos que 0,5% em massa); b) a
conversdo decresce com O acréscimo da
concentracdo de nitrogénio no combustivel,
especialmente para condi¢gdes de mistura rica; c) a
conversdo aumenta vagarosamente com a
elevagao da temperatura de chama.

A formacdo de NO, préoximo a chama é
praticamente desprezivel se comparada com o NO
formado, sendo que parcela do NO, formado
nessa regido se converte em NO. A converséo de
NO em NO,, por sua vez, ocorre nas zonas em
que existe excesso de ar na camara de
combustdo, o0 que caracteriza uma maior
estabilidade do NO, a baixas temperaturas,
quando comparado com o NO. Sendo assim o NO,
uma vez langado na atmosfera, rapidamente se
transforma em NO,. Desta forma as taxas de
emissao massica de NO, sdo sempre calculadas,
considerando seus dois compostos, como
exclusivamente  NO, (CARVALHO, J.AJr,
LAVACA, P.T., 2003).

A solucédo

As solugbes para a redugdo do nivel de
emissdes de NO, em caldeiras que utilizam
hidrocarbonetos leves podem ser variadas. O
custo € um dos mais importantes critérios na
escolha de dispositivo e técnica de controle. Em
geral é possivel controlar esse tipo de poluigdo em
duas etapas do processo: durante a etapa de
combustdo de modo a reduzir as emissdes € no
momento pdés queima com o tratamento dos gases
de exaustdo. O ideal seria combinar ambos
mecanismos diminuindo significativamente a
emissao deste poluente para a atmosfera.
Reducdo de emissdes

O controle durante o processo de combustao é
geralmente um processo mais barato de controle
de emissdes. No entanto, apesar da significativa
reducdo de poluente, essa técnica pode afetar a
eficiéncia do processo ou alterar negativamente as
emissoes de outros poluentes como CO e fuligem.

O controle de ar/combustivel é fundamental
para a redugcdo de NO, em processos de
combustdo. Pequenos excessos de ar geram altas
temperaturas de chama e baixos teores de O, e
N,, enquanto altos valores, o contrario. O teor de
NO, atinge o maximo a um excesso de ar entre
1,05 e 1,3 %. Diminuindo o excesso de ar, o NO,
diminui rapidamente porque os teores de O, e N,,
potenciais formadores de NO, diminuem. Com o
aumento do excesso de ar o teor de NO, também
diminui, devido a diminuicdo da temperatura da
chama. Abaixo de 1500 °C a formagao de NO,
diminui drasticamente.

A relagado tipica entre o excesso de ar e a
emissao de NO, e CO é apresentada na figura 1.

Limite emissio CO

B
=
il

|
L
T
1
1
i

2 3
Co 2 NOx
A B c D

X

! \"h..

0.9 1.0 11 1.2 1.3 1.4 1.5
Coceficiente de excesso de ar

J

w
I

Emissdo de CO e NOx (ppm)
N Y
I e

-

Figura 1 — Interferencia do excesso de ar para
geragao de poluentes no processo de combustao

As curvas de emissédo de NO, e CO devem ser
analisadas simultaneamente, pois a diminuigao de
um poluente pode levar ao aumento de formacéao
do outro.

Com base na figura 1 é possivel constatar que
a melhor faixa de operagao de esta situada entre
a1 e a2 onde as emissdes de mondxido e oxido de
nitrogenio sdo baixas e a eficiéncia da caldeira
nao ¢é afetada.

A combustdo em multi-estagios € a técnica
mais efetiva para o controle do NO, combustivel,
uma vez que a sua formagdo depende
principalmente da estequiometria. A combustédo
em multi-estagios pode ser obtida dividindo a
camera de combustdo em varias zonas, ou com
um queimador de mistura rica localizada. Os
queimadores de baixo NO, controlam a relagéo
ar/combustivel inicial, criando uma chama rica que
retarda a formacdao de NO,, diminuindo a sua
emissdo em mais de 50 %. Injecbes de ar
secundario sdo necessarias para completar a
combustdo (PINHEIRO, P.C.C.; MOLINA, V.R
1995). A adicdo de agua ou recirculagdo de gases
também reduzem a formagdo de NO, térmico,
devido a redugao da temperatura, mas influenciam
pouco na emissdo de NO, combustivel
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A combustado catalitica de hidrocarbonetos
pode minimizar a formagdo de NO,. Sistemas
cataliticos em desenvolvimento sdo capazes de
reduzir a temperatura de chama de 1800°C para
1300°C, o que permitira a reducdo de 200ppm
deste poluente para apenas 1ppm. Otimizado o
queimador e a camara de combustdo, as caldeiras
atuais podem atingir rendimento de 99,8% com
uma emisséo de NO, entorno de 40ppm.
Tratamento dos gases

Segundo Cohen (1996) a Reducgdo Catalitica
Seletiva (RCS) é uma forma promissora de
tratamento dos gases de combustdo na saida da
chaminé, uma vez que é possivel se atingir niveis
extremamente baixos de emissdes de NO,
(inferiores a 10ppm). Trata-se de um processo
baseado na grande afinidade da amoénia (NH,)
com o NO,. a amobnia é injetada de forma
controlada (devido ao seu poder corrosivo) nos
gases de combustdo antes da entrada no
conversor catalitico, local onde se converte
seletivamente o NO, em N, e agua. Um problema
€ o controle da injecdo de amdnia, que ndo pode
ser arrastada com os gases de combustdo (a
emissao de amdnia € ainda pior que a de NO,).

As limitagdes decorrentes do uso de amodnia
como agente redutor possibilitaram o avango das
pesquisas na busca por novos catalisadores e
incentivou a substituicio da ambnia por
hidrocarbonetos na RCS. Nesse sentido, propano
e metano sdo os hidrocarbonetos mais
empregados na redugao seletiva do 6xido nitrico.

A utilizacdo do propano como agente redutor
deve-se ao fato deste hidrocarboneto ser o
componente mais representativo dos gases de
exaustdo em veiculos automotivos. Por outro lado,
0 uso do metano é incentivado devido a sua
abundancia, bem como sua aplicagdo como
combustivel em fontes estacionarias. Diferentes
tipos de catalisadores foram estudados, e segundo
estudo feito por Ferreira et al (2007), os melhores
resultados foram obtidos utilizando catalisadores
de sulfato de cobre impregnados com hematita,
devido a capacidade dos cations S°* e Cu®,
diminuir a adsorg¢ao do hidrocarboneto e aumentar
a adsorcdo das espécies NO, promovendo a
formagao do composto intermediario responsavel
pela producgéo do nitrogénio.

Outro exemplo é o da National Aeronautics and
Space Administration (NASA), que visando
eliminar o NO, proveniente dos propulsores das
naves espaciais, desenvolveu um sistema de
conversdo de Oxidos de nitrogénio em nitrato de
potassio, matéria-prima utilizada na fabricagéo de
fertilizantes.

O sistema é composto de um reservatorio que
possui uma solugdo “scrubber” (limpadora),
bombeada no topo de uma coluna que absorve os
gases o NOx presente, convertendo-o em &acido
nitrico e nitroso que posteriormente a partir da

reagcao com hidroxido de potassio forma o nitrato
de potassio o qual pode ser removido a qualquer
momento (NATIONAL AERONAUTICS SPACE
ADMINISTRATION, 1998).

Uma alternativa inovadora que esta sendo
estudada por pesquisadores portugueses, é a
reducdo fotocatalitica do NOx por TiO,, presente
em tintas imobiliarias, também a acido nitrico e
nitroso. O grande desafio é fazer com que o TiO,
ja presente em tintas decorativas seja modificado
a ponto que esteja apto para reduzir o poluente
sem alterar as caracteristicas importantes para a
tinta. Este estudo tem previsdao de conclusdo para
final de 2008.

Consideragdes Finais

O estabelecimento de limites de emissao deve
ter como base tecnologias ambientalmente
adequadas e a adogao de tecnologias de redugéo
e controle de emissdo de poluentes atmosféricos
deve ser técnica e economicamente viaveis e
acessiveis (CONAMA, 2006).
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