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RESUMO

Os problemas ambientais associados ao uso de ctwdimisSosseis sdo cada vez mais
evidentes e, nesse contexto, o gas natural tenestacddo como uma opcao promissora,
devido, principalmente, as reduzidas taxas de @miske poluentes atmosféricos. Este
trabalho apresenta uma revisdo bibliografica reftemla ao panorama da utilizagdo de gas
natural como combustivel alternativo por industeasomo fonte de geracdo de energia em
termoelétricas no Brasil. Para tanto, foram abadab questdes ambientais envolvidas nos
processos, sobretudo as emissdes atmosfeéricas ge pluente mais representativo — e as
tecnologias dos sistemas de tratamento desse paliReducdo Seletiva Catalitica (SCR) e
Reducédo Seletiva Nao Catalitica (SNCR). Apesaredeansiderado um combustivel limpo, a
gueima do gas natural emite quantidades de $uPeriores aquelas geradas na queima de
outros combustiveis como o carvao, por exemploe€sgidos sdo um dos precursores da
formagao do ozonio, poluente que, em determinagiasentracdes na troposfera, pode causar
danos a saude humana. Conclui-se, portanto, gi@e secessaria a avaliagcdo da necessidade
de instalacdo de sistemas de controle para minimizamissdo dos NOmesmo quando o

combustivel utilizado seja o gas natural.

Palavras-chave Gas natural, NQ oz6nio, sistemas de tratamento de emissodes airnuas.
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo do gas natural como alternativa de lmostivel tem aumentado nos ultimos anos,
principalmente devido aos investimentos governaaienb setor e as descobertas de reservas

no territorio nacional (ANP, 2010).

Os problemas ambientais associados ao uso de cbwdimiSosseis sdo cada vez mais
evidentes e, dentro desse contexto, 0 gas natemas¢ destacado como uma opcao
promissora, devido principalmente as reduzidasstabeaemissdo de poluentes atmosféricos.
No setor energético, por exemplo, esse aument@mgumo tende a permanecer pois 0 risco
hidrolégico reduz-se através da operacdo das ugimascas para geracao de eletricidade
(TURDERA, 2006).

Entretanto, verifica-se que a queima do gas natawasar de gerar reduzidas taxas de
emissdo de material particulado, ,S(@xidos de enxofre) e CO (mondxido de carbono),
dependendo das condi¢des operacionais e da cordpakigyas, pode gerar emissdes dg NO
(6xidos de nitrogénio) ainda maiores que as enssgfgradas na queima de carvao
(PINHEIRO, 1996). Os N(podem causar danassaude humana, além de serem precursores

da formacé&o do £{oz0onio) na troposfera.

O O; na estratosfera € produzido seguindo a fotélisexigénio molecular e a sua camada
opera como uma barreira protetora de raios UV. al&roposfera, o ©é um poluente
secundério, formado a partir de reagfes entrg &NBOGC, (Compostos Orgéanicos Volateis)
na presenca de luz solar e, em determinadas coac@es, pode causar danos a saude
humana (ROYAL, 2008).

O objetivo deste trabalho é apresentar uma revisAliografica sobre o panorama da
utilizacdo do gas natural no Brasil, bem como saseemissdes de NQpor fontes
estacionarias que utilizam esse combustivel, destimese os sistemas de tratamento SCR
(Reducéo Catalitica Seletiva) e SNCR (Reducao i8aINéio Catalitica) como alternativas de
controle das taxas de emissdo de,N€presentando, assim, uma forma de reducaao; te O

troposfera.




2 OBJETIVOS

2.1  Objetivo geral

Apresentar uma revisao bibliografica relacionad@nalantacdo de tecnologias de pos-
tratamento de NOdurante a queima do gas natural nos setores eicerge industrial

brasileiros.

2.2  Objetivos especificos

e Caracterizar o cenario atual de consumo de gasahagm atividades industriais e
energéticas no Brasil e as principais questbes eatdis envolvidas, com foco nas

emissdes atmosféricas de NO

* Apresentar as consequéncias das interacdes entoenaentracdes de NG G na

atmosfera e os possiveis riscos a qualidade da aaéde humana;

e Apresentar 0s conceitos das tecnologias de pé&@svextto de NQ para fontes
estacionarias: SCR e SNCR.




3 METODOLOGIA

O presente trabalho foi realizado a partir de uevaséo bibliografica baseado em estudos de
artigos, desdobrando-se em consultas a dissertatd®ss, livros e outras publicacdes

acessiveis em bibliotecas virtuais e/ou fisicalmermm producdes cientificas sobre o tema.

A selecéo dos artigos foi baseada nos fatores gadim estabelecidos pelaurnal Citation
Reports on the Web (JCR-Wepjiorizando as revistas com o fator acima dent)(lEsse
fator é calculado através da divisdo entre o numercitacdes nos dois anos anteriores ao ano

corrente e o numero de artigos publicados nosatms antecedentes.

A selecao de teses, dissertacfes e livros tambébaseada, preferencialmente, na presenca

destes nas referéncias bibliograficas de artigesis@ados.

A sequéncia das informacgfes apresentadas ness® @sittia-se com o item “Gas natural”,
objetivando introduzir em linhas gerais o cenatimbe futuro do consumo do gas natural no
Brasil, enfatizando o papel das termoelétricas % iddlstrias, e as principais implicacdes

ambientais.

Em seguida, visando a discutir um dos principaikigrdes gerados pela queima do gas
natural, aparece o item “Oxidos de nitrogénio”. $éeftem, apresenta-se a definicdo desse
poluente, bem como a descricdo da sua geracaoteuoaprocesso de combustdo. Sao
apresentadas, ainda, as implicacbes ambientaisrdetas da geracdo dos f@escrevendo

as interacOes desses Oxidos na atmosfera, comeémi@s reacbes fotoquimicas e a
consequente geracdo do oz6nio. O ultimo tema atbondesse item sdo 0s requisitos legais a
serem atendidos, tanto para as emissdes, quaraa ggendimento dos niveis de qualidade

do ar.

Por fim, o trabalho apresenta os possiveis trattyaeatisponiveis para controle das emissoes
de o6xidos de nitrogénio em fontes estacionariagnfase € atribuida aos métodos pos-

combustédo, descrevendo-se entdo as tecnologiag SDICR.




4 REVISAO BILIOGRAFICA

4.1 Gas natural

O gas natural € um combustivel fossil ndo renovaesistituido por uma mistura de
hidrocarbonetos e encontrado na crosta terrestra. &sua distribuicdo e venda, o gés bruto
passa por um processo em que séao removidos osidometos liquidos e impurezas como
o sulfeto de hidrogénio @3$), didéxido de carbono (Ce agua (HO). O gas residual
representa uma mistura de metano {CEtano (GHg) e propano (gHg) (TUSSING, 1995) e

a proporcdo dos seus constituintes pode variarerdmdo de sua origem (RANGEL,;
BUCHLER, 2005).

4.1.1 Panorama do gas natural no Brasil

A industria de gas natural no Brasil iniciou sudvidades na década de 1940 com a
descoberta de 6leo e gas na Bahia, entretant@fdéoada de 1980 que se pOde verificar um
aumento representativo da sua participacdo nazretergética nacional, tendo em vista a
descoberta da Bacia de Campos localizada entrestascdo Rio de Janeiro e do Espirito
Santo (MORAES, 1989).

A introducdo do gas natural na matriz energétiasil@ra como um gas competitivo o

suficiente para ocasionar a substituicdo do 6lenbestivel, carvdo mineral, biomassa e
energia elétrica, s6 poderia ser concretizada sgefo concedidos incentivos por parte do
governo (ANP, 2010).

Na década de 1990, o governo brasileiro formalegneta para aumentar a participacdo do
gas natural, visando a atenuar a dependéncia d@pafelacdo as hidrelétricas, dando inicio
a construcdo do gasoduto Brasil-Bolivia. Em 1998iciou-se a operacdo desse
empreendimento com capacidade de transportar 3@esilde rfidia de gas, tornando-se um

fator de consolidacdo para a industria de gasalatorpais (CORTES, 2010).

Com objetivo de garantir uma melhor gestédo politiaa questdes que envolvem o mercado
do gés natural, em 4 de marco de 2009, foi puldiGad.ei n°® 11.909 (Lei do G&s), que
regulamentou as atividades de transporte, tratampracessamento, estocagem, liqguefagao e
comercializacdo do gas natural no Brasil, represeltt um importante ponto de partida,

ainda que de forma superficial, para o setor deng&rasil (FARIA, 2010).




Com o auxilio dessas medidas, 0 gas natural vedosgilizado na diversificacdo da matriz
energética brasileira, principalmente para a geralg eletricidade e para 0 uso no setor
industrial (CORTES, 2010). A Figura 4.1, a segapresenta a distribuicdo dos principais
setores de consumo do gas natural no Brasil nal@r2005 e previsdo para o ano de 2030.
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FIGURA 4.1. Consumo do gas natural no Brasil: 220860
Fonte: TOMALSQUIMet al, 2007.

Conforme pode ser verificado na Figura 4.1, cec&@ de todo o gas natural produzido é
consumido apenas pelos setores de geracao deaepbigica e industrial, sendo o dltimo o

principal consumidor.

A Figura 4.1 mostra ainda que o consumo do gégsalgialas indlstrias tende a diminuir no

ano de 2030, mas Montes (2000) considera que asagacao ira aumentar.

A hidroeletricidade ainda representa cerca de 7&%ferta de energia elétrica no pais, mas a
maior parte do potencial hidrico remanescente drecee na regido da Amazénia, onde 0s
impactos ambientais sdo de alta relevancia (PEREMRAL). Aléem desse entrave, destaca-se
a vulnerabilidade desse tipo de fonte, pois podesthdéficit na geracdo de energia nos
periodos de estiagem (TURDERA, 2006). Nesse camtexbusca por fontes alternativas e
com baixo potencial poluidor se faz necessariagsamue uma das mais promissoras € a

utilizacdo de termoelétricas a gas natural e cadag (gas + vapor) (SALOMON, 2003).




De acordo com dados divulgados pelo Ministério dedsl e Energia (MME, 2008), a
participacdo do gas natural na matriz energéticaonal elevou de 2% para 9% nos ultimos

anos e apresenta uma tendéncia de crescimentoygmdiancar 15% nos proximos 20 anos.

As reservas comprovadas do gas natural no BrasitiaZordem de 230 bilhdes dé,mos
quais 48% estao localizadas no estado do Rio a@rda@0% no Amazonas, 9,6% na Bahia e
8% no Rio Grande Norte (ANP, 2010). A previsao ascmento no consumo de gas natural
no Brasil para 2030 sera de 250 milhdes dilim ou seja, cerca de 180% a mais do que o
consumo atual de 90 milhdes d&dia (FARIA, 2010).

4.1.2 Emissdes atmosféricas

A gueima de combustiveis fosseis representa ume fibe poluicdo atmosférica. A Tabela
4.1, abaixo, apresenta uma comparacao entre as dexamissdo de poluentes a partir da
utilizagdo dos combustiveis gas natural, carvatee, @onsiderando a mesma quantidade de

calorias gerada por quilograma (Kg) de combustisasumido.

TABELA 4.1. Emissdes de poluentes de combustivejsl(/ cal)

Combustiveis fésseis

Poluentes atmosféricos

Gas natural Oleo Carvao
SQG, 0,007 20,0 29,2
Material Particulado 0,2 1,8 100
(6{0) 0,3 0,7 15
NO, 3,3 8,2 1,5

Fonte: PINHEIRO, 1996 (adaptado).

Conforme pode ser verificado na Tabela 4.1, a gaeiongas natural, quando comparada com
a queima dos demais combustiveis fosseis, apresardareducdo na emissao de Oxidos de
enxofre (SQ), material particulado e monoxido de carbono (C&&ndo a reducdo deste

menos significativa.

De acordo com EPA (2007), uma das principais vamsagle se utilizar o gas natural em
detrimento de outros combustiveis, como o carvéatee diesel, é a “limpeza”’ dos gases de
combustéo traduzida por teores mais reduzidos ¢eGQ NQ e particulados.




Entretanto, de acordo com a Tabela 4.1, com relagdemissdes de 6xidos de nitrogénio,
verifica-se que a queima de gas natural gera taxgriores (3,3kg/I6al) quando
comparadas as taxas geradas pela queima do cdn#g/(Jcal). Além disso, dentre os
poluentes gerados pela queima do gas natural, a@osode nitrogénio sdo 0s mais

representativos.

Dessa forma, apesar de diversos estudos considerargas natural como uma opcéo
ambientalmente vidvel (MORAES, 1989; VIEIRA al 2005; ANEEL, [200-]; EPA, 2007),
deve-se levar em consideracdo as taxas de emissaoxiios de nitrogénio para avaliar a

necessidade de medidas controle.

4.2 Oxidos de nitrogénio (NQ)

A atmosfera, quando n&o poluida, € composta por d8xitrogénio (). De acordo com
Nevers (2000), a maior parte desse gas € inerésaaple formar oito diferentes 6xidos. Os
principais tipos relacionados a poluicdo atmoséési&o o 6xido nitrico (NO), um gas incolor
pouco solavel em agua, e o dioxido de nitrogéni@ANum gas de coloracdo marrom e odor
caracteristico (JACOBSON, 2002). Esses dois Oxg#ms denominados NG sdo um dos
precursores da formacéo do ozonio troposférice, relacionam, ainda, amogfotoquimico

e a chuva acida.

O o6xido nitroso (MO) também € um poluente atmosférico por interfedrefeito estufa,
porém, como cerca de 90% das emissfes desse gaslesaoentes de atividades
agropecuarias (JUNIOR, 2010), esse 6xido ndo ssadb nesse estudo.

4.2.1 Fontes de emissao

As principais fontes de emissado de ,N6Ao antropogénicas (estacionarias e maveis),
representadas pela queima de combustivel e bioraassarais, como relampagos, atividades
vulcénicas e microbianas no solo, oxidagdo da amérprocessos bioldgicos nos oceanos
(SIGNORETTI, 2008).

Em 2004, conforme citado por Constlal. (2004), 80% das emissdes globais de fam
provenientes de fontes antropogénicas. Entre 19I/@B6, verificou-se um aumento de 18,1
Tg/ano para 24,3 Tg/ano (SEINFELD; PANDIS, 19983 eanissOes globais de N® que




representa uma taxa de crescimento anual de 2%ntd& 2006 a 2009, observou-se, um
aumento de cerca de 3% ao ano (LAMS&lal, 2011).

A Figura 4.2, a sequir, apresenta as principaitetglobais de emissfes antropogénicas de
NOy.

Fontes moveis o
14.405.000 toneladas N

55,5% 4 Processos industriais

1.031.000 toneladas

A 4,6%

'\

\ Centrais termoelétricas
\ 4.891.000 toneladas

21,9%
Area e pontos
P Combustao industrial e outros

variados
314.000 toneladas 3.708.000 toneladas
4% 16,6%

FIGURA 4.2. Fontes globais de emissdes antropogérie NQ
Fonte: EPA, 2002pud SIGNORETTI, 2008.

Conforme pode ser verificado na Figura 4.2, asraenttermoelétricas e a combustao

industrial somam cerca de 40% das emissdes t@aigidos de nitrogénio.

4.2.2 Formacao de NQ durante a combustao

Durante o processo de combustédo, os N@lem ser formados de trés formas: NO térmico,
NO de constituicdo e NO direto. A maior parte doxNMOformada através da reacdo de
oxidacdo do B atmosférico com @em altas temperaturas (EPA, 1999), quando se tem

excesso de oxigénio na chama, formandiOotérmico, conforme as seguintes reagoes:

Ny+ O,— 2 NO 1)
NO +1/2 Q— NO, (2

Dessa forma, independente do tipo de combustiset atilizado, verifica-se que a ocorréncia
da formacao de Oxidos de nitrogénio (BRIMBLECOMBRE96). A taxa de formacéo do NO
térmico € significativa a temperaturas acima dé@K (RANGEL; BRUCHLER, 2005).




De acordo com Nevers (2000), nas chamas com dwfiei@le ar e em baixas temperaturas,
prevalece a formacdo dos N@evido a rapida reacdo dos radicais hidrocabénivoss
presentes no combustivel com a molécula de nittogagmosférico, formando NO direto

(NO promp), de acordo com as seguintes reagdes:

N,+ CH— HCN + N 3)
N+ C—>CN+N (4)
N+O,—>NO+O (5)

A maior parte dos combustiveis possui uma pequesraela de nitrogénio em sua
constituicdo, porém a contribuicdo para a formagéodxido de nitrogénio € minima. A
reacdo dos compostos nitrogenados existentes nbusbivel forma dNO de constituicdo
(NEVERS, 2000).

A formacdo dos oOxidos de nitrogénio depende da d¢eatpra da chama, da duracdo da
combustdo e da relacdo ar-combustivel (LORA, 20@0)emissdo dos gases N@de
constituicdo, por exemplo, ndo diminui com a terapga da chama como € o caso doyNO

térmico, proveniente do nitrogénio do ar (EPA, 1999

As fontes estacionarias de emissao de blidsistem em uma mistura de cerca de 95 % NO e
5% de NQ (BUSCA, 1998). Entretanto, tendo em vista a rapekcdo de oxidacdo do NO
considera-se que 100% da concentracdo deg N® saida das fontes estacionarias é
representada pelo NQNEVERS, 2000). Dessa forma, conforme sera apradermnto item
4.2.5, os limites legais de emissdo de oOxidos tlegé@nio sdo representados apenas pela

concentracdo de NO

4.2.3 Formacéao do ozobnio troposférico

O oz6nio (Q) é um constituinte natural da atmosfera e estéepte tanto na estratosfera
quanto na troposfera. Na estratosfera, a camadaa@®eo opera como um filtro responsavel
pela minimizacdo da incidéncia de raios UVA e U\suiperficie terrestre. Ja na troposfera,
0 0z6nio € um poluente secundario formado por e=safd@oquimicas entre N@ compostos
organicos volateis (VOC), incluindo o Gld o CO (BRASSEUR, 2003).




A distribuicdo espacial e temporal do ozénio € @atla por processos de transporte,
incluindo disperséo, trocas entre estratosferaposfera, deposicdo na superficie e producao
e destruicdo fotoquimica na troposfera. A Figuf 4. seguir, apresenta o ciclo do ozénio
com seus principais processos de transporte.

Stratosphere/Troposphere

Exchange 540 Tg y!
o Chernical Tropopause
loss ~8-15 km
Chemical 4500 Tg y-'
Troposphere production
4500 Tg y!
HO,, RO, CO, O3

OH mmmmmlp ‘g Sunlight ‘2 Sunlight
/ /\ ) 2 R
NMHCs,

NO,

O5 H,O OH
co, CHE_.,mISSIonS NO ‘\/\} \-OB/
ﬁ» T 3
e SO i’sqm’*

FIGURA 4.3: Ciclo do ozonio
Fonte: DENMANet al.,2007apudROYAL, 2008.

O tempo de permanéncia média dos gases na atmwuaf@aale minutos a anos, dependendo
da concentracéo e da efetividade dos processasrae@o. Como resultado dos processos de
dispersdo dos poluentes, alguns contaminantes s@osithdos de forma rapida e,
consequentemente, acumulam-se nas proximidadesadefantes de emissdo, enquanto que
aqueles que sao removidos mais gradativamente ra@isportados a distancias maiores
(SCHROEDER; LANE, 198&pudPRETTO, 2005). De acordo com Stevensbal. (2006),

o tempo de vida médio do 0zonio na atmosfera éedmae 22 dias podendo, dessa forma,
ser considerado um poluente global capaz de sepwatado a longas distancias dependendo
das condigbes meteorologicas. Wuebldésal (2003) citam que, nos ultimos cem anos,
houve um aumento gradual e significativo, de cdecauas vezes nas concentracdes globais

de ozonio troposférico.

Concentragfes elevadas de ozonio na superficiesBnua sao nocivas tanto para a saude
humana quanto para a vegetacao (fitotoxicidade A(NER et al, 2000) e variam de acordo
com a incidéncia solar, temperatura, pressao, otragdes dos gases precursores e do vapor
de agua (ATKINSON, 200@pud ROYAL, 2008). Nos seres humanos o0 excesso de @z6ni

produz irritagdo do sistema respiratorio, toss@agao na garganta e no nariz, respiracao
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ofegante, dor no peito durante respiracdes prokineaenvelhecimento dos tecidos
pulmonares (BAIRD, 2002; BAKONYet al, 2004). As consequéncias a saude humana
dependem da duracdo da exposicdo e das caracteyidts individuos — em criangas, idosos
e pessoas com problemas respiratorios, os efdims/arificados de forma mais rapida e
intensa (STANEKet al, 2010). Ja na vegetacao, o 0zonio pode causacdas fisiologicas

e alteracdes no crescimento (ROYAL, 2008).

As reacOes fotoquimicas ocorrem quando as espquiesicas envolvidas reagem apenas
através da absorcdo do foton de luz. Na atmosieND, € uma das espécies mais ativadas
fotoquimicamente sendo que na troposfera, as paigi reacbes que ocorrem Sao

apresentadas a seguir:

NO, + UV (A <350 nm)— O + NO (6)
O+O0+M->0;+M 7
NO + O;—NO; + O, 8

Fonte: RYERSONMt al.,2001.

O NO; na troposfera é decomposto por um foton de luzymiodo NO e radical de oxigénio
(6). Esse radical reage com g gara formar @(7) que reage com o NO para formar 0JNO
liberando uma molécula de,@). Dessa forma, verifica-se que cada moléculaN@dg
emitida na atmosfera produz uma de NO e, indiretéeneima de @que pode reagir com o
NO e inverter a reacdo (RYERSO®&t,al, 2001). A Figura 4.4, a seguir, apresenta de forma
esquematica as reacdes que ocorrem na troposfera famacéao fotoquimica do ozonio.

Oxigéni
Luz Solar gomo
02
Dioxido de Oxigénio a -
"~ o , il \ Ozénio
Nitrogénio a) Atémico > b) —> 0-
NO; 0 ?
' ¥
Oxido Nitrico
NO
Oigénio v
0, 3 <

FIGURA 4.4: Esquema do ciclo fotolitico do diéxide nitrogénio e a formac¢do do 0z6nio
Fonte: adaptado de WARé#t al, 1998.
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De acordo com Warlet al. (1998), o tempo de residéncia médio dos gases @ge éN
normalmente baixo sendo cerca de 1 dia em ambignikddos e até 10 dias na alta
troposfera, sendo que a cinética das reacdes #apiEspode ser representada pela equacéo a

seqguir:

[0,] = kI IING)] (9)
[NO]

Nessa equacad,representa a intensidade da luz solar. Pode-sr\valvyue a concentracao
do ozobnio troposférico aumenta proporcionalmenta eoconcentracdo de NCGenquanto a

concentracdo defaumenta a de NO diminui.

4.2.4 Legislacdo ambiental aplicavel

No Brasil, as legislacdes que tratam a respeitopddsdes de qualidade do ar e dos padroes
de emissfes atmosféricas sdo as Resolu¢cdes CONAMAID e 382/2006, respectivamente.
Em ambas sdo apresentadas concentracdes maxinaasnptarial particulado, oxidos de
enxofre, mondxido de carbono e 6xidos de nitrog&eodo que na CONAMA 03/1990 séo

definidas ainda as concentracdes de ozoénio.

A Tabela 4.2, a seguir, apresenta as concentragdgsnas legais de emissao de ,\N€in
fontes estacionarias para atividades de geracacalde e energia elétrica e a Tabela 4.3
apresenta as concentracdes para fontes estacoriiatividades diversas, conforme a
Resolucdo CONAMA 382/2006.

TABELA 4.2. Limites de emisséo de N@AtivrinoSIades de geracdo de calor e energia elétrica
(mg/Nnr)

Poténcia térmica nominal (MW)

Geragao de calor )
Menor que 10 Entre 10 e 70 Maior que 70

Oleo Combustivel 1.600 1.000 1.000
Gas Natural 320 320 200
Bagaco de Cana de Acucar N.A 350 350
Derivados de Madeira N.A. 650 650

Geracdo de energia elétrica
por turbina a gas

Gas Natural 50
Combustiveis Liquidos 135

N.A. — Nao aplicavel
Fonte: adaptado de BRASIL (2006).
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TABELA 4.3. Limites de emisséo de NG Atividades diversas (mg/Nin

Poténcia térmica menor que 10 mwW 320
Processo de Refinaria de Petréleo Poténcia térmica entre 10 e 70 mW 320
Poténcia térmica maior que 70 mwW 200
Unidade de craqueamento catalitico 600
Conversor de Amdnia 720
L Caldeira de recuperacéo 470
Fabricacéo de Celulose
Forno de cal 470
Classificacao Incolor Colorido
Doméstico 45 7,5
Fornos de Fus&o de Vidfd Plano 4,3 6,7
Embalagem 3,2 5,4
Especiais Técnicos 4,5 6,7
Processo de producgédo de cimento - Fornos 650
Fabricacdo de Acido Nitric® Torre de absor¢cédo de HNO 1,6

Coqueria - Camara de combustéo

dos fornos de coque 700
Sinterizacdo - Sistema 1 de
. 700
despoeiramento
Sistema de despoeiramento dos 470
Indastrias Siderdrgicas Integradas e Sem{fornos de cal
integradas Laminac&o - Fornos de 200
reaquecimento
Pelotizacao - Sistema de exaustédo do
700
forno
Central Termelétrica - Caldeira com 350

gueima de gases

(1) Emissdo de NQem relagdo a produgao de vidro fundido, kg/t
(2) Emissdo de NQem relagdo a produgao de vidro fundido, medidoabING;kg/t

Fonte: adaptado de BRASIL (2006).

A Resolucdo CONAMA 03/1990 define os padrdes prinsae secundarios de qualidade do
ar. Os padrbes primarios sdo aqueles que se uWiagas poderdo afetar a saude da
populacao, ja os padrbes secundarios definem aquelzentracdes abaixo das quais sao
previstos efeitos minimos adversos sobre o benr datgpopulacdo, danos a fauna e flora
(BRASIL, 1990). A Tabela 4.4 apresenta as concedés maximas permitidas para N

Os.
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TABELA 4.4. Padrdes de qualidade do ar —N@; (ug/nT)

Dioxido de nitrogénio Ozbnio
P ~ ’ - - e ’ -
adroes Média aritmética Média de 1 Média de 1 hora
anual hora
Primario 100 320
160
Secundario 100 190

Fonte: adaptado de BRASIL, 1990.
4.3 Tratamento das emissdes de N@&@m fontes estacionarias

A reducdo das emissdes de ,Ngn fontes estacionarias pode ser alcancada, indepe do
tipo de combustivel a ser utilizado, através dacaplo de métodos de pré-combustao
(preventivos) ou métodos de pos-combustdo (coagtivconforme apresentado na Tabela
4.5.

TABELA 4.5. Principais tecnologias de tratamentd\iay

METODOS DESCRICAO

Recirculacdo dos produtos da combustdo

Combustéo estagiada
Diminuicdo da temperatura e da

Queimadores com baixa emissédo de concentragio de oxigénio no

NOL(LNB) ndcleo da chama
Métodos pre- DryLow-NOx (queima pobre)
combustao oL )
Temperaturas de combustdo
Combustdo com leito fluidizado Menores gue em S|stema§ .
convencionais para combustiveis
sélidos pulverizados
Reducao catalitica seletiva Injegdo de amonia com o uso de
Método pés- ¢ catalisadores
combustao
(corretivos) Injecdo de ambnia sem o uso de

Reducéo ndo catalitica seletiva .
catalisadores

Fonte: adaptado de LORA, 2000; SALOMON, 2003; SIGNEDTI, 2008.

A reducado das emissoes de N#dderiam ser alcancadas apenas com a utilizacAw@tielos
de pré-combustdo, modificando o processo de co@bysra prevenir a formacao de NO

como por exemplo, através da reducdo da temperdtug@s na saida das chaminés, porém
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esses processos sao lentos (BUSCA, 1998; LORA,)20@3sa forma, para atender padrbes
mais restritivos, um tratamento adicional de pasimestdo, ou seja, tratar quimicamente o
gas de combustdo apds a queima, para convertgrehnitrogénio (B, faz-se necessario

[EPA, 200-]. A Tabela 4.6 apresenta a eficiéncidrd@amento das tecnologias de pré e pos-

combustéo.

TABELA 4.6. Eficiéncia dos sistemas de tratameradNd,
METODOS EFICIENCIA (%)

Recirculacdo dos produtos da combustdo 20-50

Combustéo estagiada 20-50

Queimadores com baixa emisséao de
30-40
NOL(LNB)

DryLow-NOx (queima pobre) 10-30

SCR 60-90

SNCR 30-70

Fonte: NEGRI, 2002.

4.3.1 Reducao Seletiva Catalitica (SCR)

A tecnologia da Reducdo Seletiva Catalitica ou cBgke Catalytic Reduction (SCR) foi
desenvolvida inicialmente no Japdo, na década des fermanece sendo mundialmente
utilizada até os dias atuais, apesar das variag@ésicas do processo serem tema de

constantes estudos e discussfes (BUSCA, 1998).

O principio desse sistema € a aplicacdo de amBitg) (para converter os N@&m vapor de
agua e nitrogénio. De acordo com HECK (1995), ageates, amonia ou ureia, sao injetados
em fluxo descendente que se misturam com as emiasdesféricas da combustao e, através
de um sistema de grade, o fluxo de gases quemga®esda o leito catalitico onde ocorrem as
reacdes de reducdo dos N reagente, de acordo com EPA [200-], na preseloca

catalisador e de oxigénio, reage de forma seletpenas com os NQde acordo com as

reacoes:
4NH; + 4NO + Q—4 N, + 6H,0 (9)
4ANH;3 + 2NG, + O,—3 N, + 6H,0 (20)

A Figura 4.5, a sequir, apresenta um desenho esgigende um sistema SCR.
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—

FIGURA 4.5: Desenho esquematico do tratamento SCR
Fonte: SALOMON, 2003.

Existem diversos locais da unidade de combustde ondgistema SCR pode ser instalado,
geralmente, instala-se apds os sistemas de rengecé&oxofre e despoeiramento, visando a
aumentar a vida util e eficiéncia do catalisadatém, nesse caso pode ser necessario o
reagquecimento do gas para retornar a temperatesah dé reducdo, o que gera um aumento

significativo nos custos de operacao [EPA, 200-].

Os principais fatores que interferem na eficiéri@ase tipo de tratamento sdo: temperatura,
desenho da grade de injecdo, quantidade de reageatiwidade do catalisador (taxa de
reducao de N¢@) (HECK, 1995).

Com relacdo a escolha do reagente, sistemas baseadatilizacdo de ureia tém algumas
vantagens em relacdo aos sistemas que utilizamiambDantre essas vantagens, pode-se
destacar a nao toxicidade da ureia, além de sdiquido de baixa volatilidade que pode ser
armazenado e manuseado de forma mais segura. Paiéarse como importante

desvantagem o custo da ureia, que é mais elevado da aménia [EPA, 200-].

O catalisador é composto por uma estrutura comaeéesuperficie de contato (altamente
porosa) composta de ceramica ou metais ativos.mdguconfiguracdes de catalisadores sao
em formato de colmeias ou chapas dobradas em gigAzacaracteristicas do equipamento,
como o desempenho, quantidade de catalisadorest@ sao afetados tanto pela composicao

do catalisador quanto pelo seu tipo e/ou propriesididicas [EPA, 200-].

A atividade do catalisador € medida de acordo cammxa de reducdo do NOQuando a
atividade do catalisador comeca a reduzir, geraineessa reducdo esta associada a

colmatacdo dos sitios ativos por sais de amoniareatierial particulado e a corrosédo devido
16




a alta velocidade dos gases [EPA, 200-]. A medigaajatividade do catalisador diminui, ha
um aumento da fuga de amodnia e quando se atingjenibss de emissdo desse poluente,

deve-se substituir o catalisador.

De acordo com EPA [200-], as principais vantagemsistema SCR quando comparado com
o sistema SNCR sdo:

Maior eficiéncia das taxas de reducdes dg;NO

Tecnologia aplicavel a baixas concentracdes dg NO

As reacfes ocorrem em temperaturas mais baixavaoatdes maiores;

N&o requer modificagcdes na unidade de combustéo.

Apesar do exposto, 0 sistema SCR apresenta algdesasntagens, a citar o maior custo
operacional, maior volume requerido de reagentessipel presenca de amdnia no gas de

saida, o que pode ocasionar problemas de visiddifaPA, 200-].

4.3.2 Reducéo Seletiva Nao Catalitica (SNCR)

O sistema Reducgdo Seletiva Ndo Catalitica ou Setebton Catalytic Reduction (SNCR)
opera de forma semelhante ao sistema SCR, redubsdixidos de nitrogénio em vapor
d’agua e nitrogénio, sendo que um agente redubonpca amonia ou a ureia, € injetado no

gas de pbds-combustao.

No sistema SNCR a unidade de combustdo age comccamara de reacdo. O reagente é
injetado diretamente dentro do aquecedor ou reagoecem zonas de conveccdo, e a
temperatura dos gases de combustao estd dentaixddadeal (870°C a 1150°C). O sistema
de injecdo € projetado para promover uma misturaedgente com o gas, sendo que o
namero e local dos pontos de injecao sdo determsnde acordo com os padrbes de fluxo e

temperatura dentro da unidade de combustédo [ERA].20

As melhores aplicacdes do sistema SNCR estdo oaktas aos projetos de unidades de
combustdo que possuem: a) uma temperatura dedsafdano ideal; b) tempo de residéncia
maior do que um segundo; c) altos niveis dg N&b controlados [EPA, 200-]. A Figura 4.6
apresenta um desenho esquematico do sistema SNCR.
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FIGURA 4.6: Desenho esquematico do tratamento SNCR
Fonte: HAMON, 2011.

De acordo com [EPA, 200-], as principais vantag#msitilizacdo do sistema de tratamento
SNCR séao:

» Os custos de implantacéo e operacao estdo entnaiearatos de todos os métodos
de reducéo de NQ

» Gases com altas concentracdes de MP sdo aceitaveis;

Dentre as principais desvantagens da utilizacd8NIGR destaca-se: a) faixa de temperatura
ideal deve ser respeitada; b) ndo € aplicavel artesocom baixa emissdao de NEGmo
turbinas a gas; ¢) Reducao de ,Nfenor do que SCR; d) Presenca de aménia no geedke
[EPA, 200-].

A seguir, a Tabela 4.7 apresenta os principais it@mparativos dos sistemas de tratamento
SCR e SNCR.

18



TABELA 4.7. Comparacéao entre os sistemas de tratt&®CR e SNCR

VARIAVEIS SCR SNCR

30 a 50%, porém se medidas de
pré-combustéo forem
implementadas, pode chegar a

70 a 90%, reducBes maiores
Reducéo dos niveis de NOx s&o possiveis porém o custo
beneficio ndo é compensével

75%
Temperatura para a reacao 250a427°C 870a1.150°C
Concent(agao do Poluente Acima de 150 ppm 200 a 400 ppm
gue o sistema ndo trata
Custo de implantacéo e operacao Alto Baixo
Emissédo de Aménia Sim Sim

Pode ser necessério o
aquecimento do géas para
otimizar a reacao. Pode ser
Necessidade de Pré-tratamento necessaria a remocao de Nenhuma
enxofre e material particulado
para reduzir a desativacdo
catalitica.

Fonte: adaptado EPA, [200-].

Conforme pode ser verificado na Tabela 4.7, a&faa de reducdo do N@elo tratamento
SCR pode ser maior quando comparada ao sistema SN@iRetanto os custos de
implantagcéo e operagéo dos sistema SCR sao siggertbm ambos os sistemas verifica-se

que dependendo das condi¢cdes operacionais podeioenrissdes em excesso de amonia.

A aplicacdo desses sistemas € variavel, sendomuarbinas a gas o sistema SCR é 0 mais
indicado [EPA, 200-]. Nas industrias, a definica@otigpo de sistema a ser implantado deve ser
baseada nas caracteristicas de cada process@quipamentos a serem utilizados na queima
do combustivel (EPA, 2007).
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5 CONCLUSOES

Os usuarios do gas natural como alternativa de ostivel devem se atentar para a
necessidade de implementacdo de medidas de comfualeto ao parametro oOxidos de
nitrogénio (NQ). Dentre esses usuarios, as centrais termoeke#iaa industrias se destacam,
uma vez que correspondem aos setores que maisnoemsgas natural no Brasil e 0os que
mais emitem N@Q no mundo. Mesmo emitindo concentracdes reduzidasmeterial
particulado, 6xidos de enxofre (9Ce de mondxido de carbono (CO), a queima do gas

natural pode emitir de taxas significativas de,NO

O aumento das concentracdes de ozbnio na tropostemae devido ao acréscimo das
concentracdes dos seus precursores, sendo um aelN§). Tanto os NQ quanto o 0z6nio
causam danos a saude humana, dessa forma ressalt@aportancia de se controlar essas

emissoes nas saidas das fontes estacionariasisrias e termoelétricas.

O presente trabalho objetivou apresentar a reaidadional quanto as previsées de aumento
no consumo do gas natural. As consideracdes ramehnto as emissdes de,Nihalizam

a necessidade de elaboracdo de mais estudos quédiquam essas emissdes de acordo com
a tipologia industrial, levando-se em conta tamlaéoomposicdo do gas natural. Tecnologias
de tratamento ja difundidas (SCR e SNCR) devemtaptw, ser alvo de estudos visando

avaliar a sua aplicabilidade nos setores que comsomgas natural.
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