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Artigo

STUDY OF NITROGEN IN THE COMBUSTION OF NATURAL GAS. Nitrogen content in natural gas was studied in experimental
and computational investigations to identify its influence on the emission level of exhaust gases from combustion facilities. Changes
in natural gas composition with different N, concentrations may result from introducing a new source gas into the system. An
industrial burner fired at 75 kW, housed in a laboratory-scale furnace, was employed for runs where the natural gas/N, proportion
was varied. The exhaust and in-furnace measurements of temperature and gas concentrations were performed for different combustion

scenarios, varying N, content from 1-10 %v. Results have shown that the contamination of natural gas with nitrogen reduced the

peak flame temperature, the concentration of unstable species, the NO, emission level and the heat transfer rate to the furnace

walls, resulting from the recombination reactions.
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INTRODUCAO

Até 1998 o gds natural teve uma participacdo coajuvante na
matriz energética brasileira de apenas 2,7%. O aumento do seu
consumo, através da importacdo de paises vizinhos (Argentina e
Bolivia), estd causando uma diversifica¢do na sua matriz, pois nao
existem, até o presente momento, grandes reservas de gds no pais.
De acordo com a projecao de dados de consumo, a participacdao do
gds natural atual (2004) é de 9% e serd cerca de 12% até 2010'.

Ap6s a inclusdo das novas diretrizes energéticas no Brasil, o gds
natural serd utilizado também para geragdo de energia elétrica com
49 novas termelétricas sendo construidas em todo o pafs. Quase to-
das deverdo ser operadas a gds natural. Com a finaliza¢do da cons-
trugdo do Gasbol (gasoduto entre a Bolivia e o Brasil, com compri-
mento de 3150 km) em 1999, o Brasil interligou os estados do Cen-
tro-Oeste, Sudeste e Sul, implementando um passo decisivo no su-
primento de energia para as regides mais industrializadas do pais.

Ciente do consumo crescente do gds natural no mundo, o Bra-
sil busca se beneficiar de uma alternativa mais eficiente para o
processo de combustdo industrial. Assim, grandes volumes de gis
natural serdo empregados em diferentes segmentos da industria,
como metalirgica, ceramica e téxtil, onde restricdes ambientais
tém aumentado particularmente nos ultimos anos.

Tanto do ponto de vista energético como ambiental, as
tecnologias relacionadas ao gds natural apresentam maior eficién-
cia, principalmente quando comparadas com outros combustivies
fésseis. Assim, € relevante a ateng@o sobre as técnicas de modifi-
cacdo no sistema de combustdo, como o uso de queimadores de
baixa emissdo de NO,.

O mondxido de nitrogénio (NO) e o diéxido de nitrogénio (NO,)
s80 os constituintes do NO, . Este faz parte das reagdes de combus-
tdo de combustiveis fosseis e contribui para a polui¢do atmosféri-
ca. O NO, foi identificado como o principal agente da disposi¢do
pluviométrica dcida (chuva dcida), que estd relacionada com vari-
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os danos ambientais e a saide humana, incluindo acidificagdo de
lagos e correntes, impactos em solos de florestas e a corrosio ace-
lerada de edificios?®.

O gés natural € uma mistura de vdrios gases combustiveis, mas
algumas substancias inertes, como CO, e N,, estdo sempre presen-
tes. De forma geral, o gds natural apresenta uma maior propor¢io
de CH, e uma menor propor¢do composta por outros hidrocar-
bonetos, como alcanos e alcenos. Assim, o gds natural ndo possui
uma composi¢do quimica fixa e a propor¢do de hidrocarbonetos e
gases ndo-hidrocarbonetos pode variar amplamente, dependendo
de sua origem. O gds natural boliviano, por ex., contém cerca de
1%v de N, que ainda pode depender da contribuigdo de cada cam-
po de extracdo na composi¢do do gds vendido. Outras fontes apre-
sentam quantidades elevadas de N,, como o campo de Groningen
(Holanda) com 14%v*.

Este trabalho apresenta o efeito da variacdo de concentragdo
de N, na composi¢do do gds natural, investigado em relagdo aos
niveis de emissdo de NO,. Na prética, a concentragao de N, no gés
natural pode afetar a combustio através dos seus varios mecanis-
mos de reagdo. Os resultados desse trabalho permitirdo delinear
uma nova metodologia na utilizagdo de combustiveis gasosos com
diferentes concentragdes de N,.

O trabalho foi dividido em duas partes: investigacdes tedricas
e experimentais. As investigacdes experimentais foram conduzidas
em uma fornalha de bancada. Um queimador comercial para gds
pré-aquecido com capacidade térmica de 75 kW foi utilizado, per-
mitindo a formag@o de chamas com temperaturas de até 1800 K. A
fundamentacdo das investigagdes tedricas foi estudada através de
um modelo computacional do queimador em um cédigo comercial
de CFD (“Computational Fluid Dynamics”) com pré-processador
para cdlculo da emissdo de NO,’.

PARTE EXPERIMENTAL

Os equipamentos utilizados na etapa experimental foram uma
fornalha de bancada, queimador a gds natural com ar pré-aquecido
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opcional, sistema de amostragem para gases de exaustdo intra-for-
nalha, conjunto de analisadores de gases (NO,, CO,, CO ¢ O,) e
unidade computadorizada para aquisi¢do de dados.

O objeto do experimento foi um queimador comercial de gis
natural com ar estagiado e pré-aquecido, com capacidade térmica
maxima de 100 kW, projetado e fabricado por Stordy Combustion
Engineering Ltd. (Inglaterra). A estratégia de queima foi configu-
rada com pré-mistura ar/combustivel no tubo externo e ar estagiado
em alta velocidade através de um tubo de carbeto de silicio central
(Figura 1).

Entrada de ar ' .
principal

Metano—>:

Entrada —) !

de ar :
estagiado * " ‘ J
| \

Figura 1. Diagrama 2D do queimador

A chama foi considerada estdvel sob condi¢des de operacio
com deficiéncia de ar. O ar estagiado foi injetado na direcdo do
eixo central, préximo a saida do queimador. Assim, a combustio
foi operada na zona rica de combustivel e concluida por um jato
central de ar, a 10 cm da cAmara de combustdo. Neste trabalho foi
utilizado um pré-aquecedor elétrico de ar, pois a fornalha niao con-
tava com um sistema de recirculacio de gas. As condi¢des de ope-
racdo tipicas do queimador sdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1. Condicdes de operacdo do queimador

50 — 100 kW
113 = 226 I min" (CNTP)
1000 — 2400 1 min"' (CNTP)

Poténcia Térmica
Fluxo volumétrico de gds natural
Fluxo volumétrico de ar

Temperatura de ar (pré-aquecido) 25 — 1300 °C
Temperatura média da parede 900 — 1100 °C
Razdo ar/combustivel 0,8-1,1

Uma fornalha experimental (3,00 m de comprimento, 0,60 m
de largura e 0,90 m de altura) foi revestida internamente com uma
ceramica refratdria de aquecimento rdpido e com uma camada de
0,025 m de fibras ceramicas do tipo Triton. A fornalha foi cimenta-
da externamente com uma camada de tijolos tipo MPK 110. Sua
camada externa acomoda ainda 0,03 m de espessura de fibras mi-
nerais e uma lamina de aco.

Os orificios de amostragem foram dispostos a diferentes dis-
tancias (0,15; 0,45; 0,75; 1,05; 1,50; 2,10 e 2,70 m) da parede in-
terna da fornalha, considerando o lado da entrada do queimador.
Sete furos passantes (0,05 m de didmetro) foram alocados na linha
de simetria horizontal de uma das paredes laterais da fornalha, para
coleta de amostras através de uma sonda isocinética de 1,50 m de
comprimento. Do outro lado da fornalha, um furo de 0,19 m de
didmetro interno foi projetado para visualizagdo da chama.

A zona de resfriamento inferior a dgua era de dimensdes 0,60
x 0,18 x 1,80 m. A press@o interna dos gases da fornalha foi
monitorada durante a operacdo do queimador através de um
manometro acoplado a um sinal digital. As temperaturas da forna-
lha foram monitoradas através de dois termopares tipo K, inseri-
dos na parede interna da fornalha a uma distancia de 0,90 e 2,10 m
ao lado do queimador.
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COMBUSTAO TURBULENTA EM COMPUTACAO
FLUIDODINAMICA

O modelo em computagdo fluidodindmica (CFD) gerencia a
entrada de dados do problema e adapta as sub-rotinas do médulo
solver. As atividades do usudrio no estdgio de pré-processamento
envolvem defini¢do da geometria da regido de interesse (dominio
computacional mostrado na Figura 2), definicdo das propriedades
do fluido, especificacdo das condicdes de contorno apropriadas e
geracdo da malha para o sistema queimador-fornalha (Figura 3).

Tubo externo do queimador

Saida do ar eslagiado central Saida do queimador

Figura 2. Modelo computacional do queimador em 3D

Figura 3. Dominio do sistema queimador-fornalha

O cédigo comercial de computacdo fluidodindmica FLUENT™
resolve equacdes diferenciais parciais para conservagao de massa,
momento, energia e espécies quimicas. De forma geral, essas equa-
¢des podem ser mostradas por uma varidvel de conservagao @, como
mostrado na Equacdo 1

d d d do
L)+ (pu, @)= |T0 |+
7 (p @) i (pu; @) I I @ (1)

1 7

onde p € densidade [kg m”], u, - velocidade da espécie quimica i,
t - tempo [s], x - localizacdo da espécie i no fluxo [m], I'® - gradi-
ente de @ no termo difusivo e S - termo de origem.

A fase de solucdo envolve a aproximacao inicial das varidveis
desconhecidas, ou discretizacdo, onde a substituicdo de aproxima-
¢des nas equagdes algébricas por meio da técnica computacional
de intera¢des gerou resultados com precisdes cada vez maiores®.

O cédigo comercial FLUENT™ permite o cdlculo das espé-
cies quimicas em um moédulo principal e um pds-processador trata
os resultados gerados, de modo a calcular as concentragdes dos
poluentes sem interferir nos pardmetros iniciais do modelo. Este ¢
o caso da formagdo de NO,, que € acionada apés o modelo realizar
todos os cdlculos para as varidveis intrinsicas (velocidade, tempe-
ratura, espécies quimicas).
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Como o fluxo do sistema de combustdo € turbulento, ocorrem
flutuacdes temporais na temperatura e nas concentragoes das espé-
cies quimicas, que possuem forte influéncia nas propriedades ge-
rais da chama’.

A principal fun¢do do modelo de turbuléncia ¢ fornecer uma
expressdo matematica para cédlculo das propriedades do fluido em
termos de “quantidade de fluxo”. Para que os modelos de turbulén-
cia sejam uteis na abordagem de um cédigo CFD, devem ter larga
aplicabilidade, além de serem precisos e econdmicos em termos
computacionais. Para o presente trabalho foi usado o modelo de
turbuléncia x-¢, devido a suas caracteristicas de precisdo e baixo
tempo computacional®. O modelo x-€ representa-se através de duas
equagdes diferenciais, uma para a energia cinética (k) [m*s?] e
outra para a taxa de dissipagdo da energia (€)[m*s3]. Os vetores de
Reynolds stress sdo assumidos como proporcionais ao gradiente
de velocidade principal, com uma constante de proporcionalidade
definida como viscosidade turbulenta (u).

A intensidade turbulenta (I) e o comprimento caracteristico da
chama (0) sdo usados nas condigdes iniciais do modelo desenvolvi-
do no cédigo FLUENT™ para cdlculo de € pela Equagdo 2. A taxa
de dissipacdo de energia € € baseada na escala do comprimento
turbulento ( relacionando-a com o tamanho dos grandes turbilhdes
que contém energia, presentes no fluxo turbulento. O valor inicial
de k € calculado pela Equagdo 3.

3
e=C)" E @)

(
3 /M—\2
K=—\ul
: ul) 3)

onde 7 € a magnitude da velocidade principal inicial [m s'] e a
C, € a constante de turbuléncia que vale 0,092.

MODELAGEM DAS REACOES QUIMICAS

O codigo FLUENT™ permite a escolha entre trés abordagens
de mecanismos de rea¢do quimica: formulagdo geral de taxa finita,
frente pré-misturada e fracdo de mistura utilizando uma funcdo
probabilistica de densidade (PDF - “probabilistic density function”).

O conceito de fragdo de mistura foi utilizado para uma fungio
PDF onde as equagdes de transporte das espécies quimicas ndo sao
resolvidas individualmente, mas através de uma tunica equacio,
com varidvel escalar conservativa denominada fracdo de mistura
(). A funcdo PDF considera os efeitos da turbuléncia através do
modelo k-€ e as espécies quimicas em equilibrio®. Através da fra-
¢do de mistura no modelo, € possivel o cdlculo de espécies inter-
medidrias, efeitos de dissociagdo e uma relag@o entre efeitos tur-
bulentos e rea¢des quimicas. A abordagem € computacionalmente
eficiente, pois ndo requer uma solucio para um grande nimero de
equagdes de transporte (uma para cada espécie).

Os mecanismos de reacdes quimicas para combustiveis
hidrocarbonetos sdo complexos e a maioria das espécies quimica-

Tabela 2. Mecanismos de reagdo para formagdo de NO,
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mente reativas nao possuem suas taxas de reag¢do consideradas na
analise de sistemas de combustdo. O mecanismo resumido (com
quatro etapas), aplicado no modelo deste trabalho permitiu uma
razodvel andlise do comportamento da chama através das reacdes
(R1) a (R4).

CH4+%OZI‘%CO+2H2 (R1)
CH,+ H,0—25CO+3H, (R2)
H,+ % 0,—5H,0 (R3)
CO+ H,0—+5C0,+H, (R4)

MODELO QUIMICO PARA FORMACAO DE NO,

O NO pode ser formado através de trés mecanismos quimicos
distintos: térmico, ativo e N,O-intermediario, como mostrado na
Tabela 2. A formagio de NO pelo mecanismo N,O-intermedidrio €
importante apenas para condicdes de combustdo pobre em com-
bustivel (¢ < 0,8) e sob temperaturas menores que 1200 K°. No
presente trabalho esse mecanismo ndo apresentou importancia, pois
as simulagdes foram realizadas com altas temperaturas de chama e
dnica condi¢do de excesso de ar (¢ = 0,91). A taxa liquida da for-
magdo de NO térmico, principal contribuinte quando na combus-
tdo de gds natural, foi calculada pela Equagdo 4, onde as concen-
tracdes das espécies quimicas estdo em [mol m?].

ANOLu _ e 1o1lv, ]+ i, 10, J+ s (VIO -
dt (€Y
k,[NOIN]- k_,[NOJO] - k 4 INOJH]

Verificou-se que a taxa de formacdo do NO térmico €
significante apenas para temperaturas maiores que 1000 K, pois a
reagdo com o N, do ar requer a quebra da liga¢do tripla a uma
energia de dissocia¢do de 941 kJ mol* .

A Equagdo 5 indica que a formag@o de NO varia com a concen-
tragdo de O, e, principalmente, com a temperatura. Bartok e
Sarofim!! verificaram que a taxa de produc¢do de NO aumenta em
duas vezes a cada aumento de temperatura de 90 K apés 2200 K.

1-[NOJ* / K[O,][N,]

d[nol,,
k., [NO]/ k5[0, ]+ Fe5 [OH] )

dt

=2k, [O][Nz ]1 i

Para a resolucdo da Equacdo 5)foi necessario se conhecer as
concentragdes das espécies quimicas O,, N,, O e OH. As concen-
tragdes de O, e N, foram medidas no sistema de combustdo, porém
as espécies instdveis O e OH foram apenas estimadas quando se
assumiu um equilibrio parcial, através das reacdes (R5) a (R8)’.

H+0,—50H+0 (RS)

NO Térmico NO Ativo

N,O-intermediario

O+N,«<>NO+N
N+0O,«<NO+0O
N+OH << NO+H

CH+N, <> HCN + N
HCH + O <> NCO + H
NCO + H < NH + CO
NH+HHN+H2
N+OH < NO+H

O+N,+M < NO+M
H + N,0 <> NO + NH
O +N,0 < 2NO
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H,0+H—>0H+H, (R6)
H,+ O—SOH+H (R7)
CO+ OH—%5C0,+H (R8)

O NO ativo ¢ formado pelo mecanismo de radicais derivados
do combustivel que reagem com o N, do ar. De uma forma geral, a
contribuicdo do NO ativo para o NO total € pequena para
queimadores estaciondrios, contudo a sua concentragido é
significante nos turbilhdes das chamas ricas, turbulentas e nao pré-
misturadas'?.

METODOLOGIA PARA PESQUISA COMPUTACIONAL

Investigou-se o efeito do ar pré-aquecido de combustio na tem-
peratura da chama e, conseqiientemente, na emissdo de NO, para o
queimador Stordy. O efeito da variagdo da concentragdo de N, na
composi¢do do gds natural também foi investigado.

Para comparar efetivamente os resultados dos diferentes casos
foram mantidos constantes o fluxo de ar e o fluxo de combustivel,
pois na prdtica, usudrios de gds natural ndo podem variar as condi-
¢des de opera¢do com base na composi¢do do gds por falta desta
informagao.

A temperatura do ar de combustao foi variada entre 300 e 1000
K considerando no modelo a densidade do ar. Na prética, os equi-
pamentos sdo ajustados para temperaturas varidveis, pois utilizam
o calor remanescente dos gases de combustdo para aquecer o ar de
entrada. Duas composic¢des de gds natural foram utilizadas para
investigar o efeito da concentragdo de N, na emissdo de NO,. As
composicdes dos casos investigados sdo mostradas na Tabela 3.

Os casos 1 e 4 foram realizados com a temperatura do ar a 300
K. Nos casos 2 e 5 a temperatura de pré-aquecimento foi fixada a
600 K e nos casos 3 e 6, a 1000 K. Os fluxos de gds natural e do ar
variaram de acordo com a composi¢do apresentada na Tabela 3,
onde o ar foi mantido fixo com 10%v de excesso e sofreu apenas
variacdes de temperatura. A velocidade do gds natural variou con-
forme sua composi¢do, contudo essa variacdo foi pequena quando
comparada com a velocidade mdxima da mistura.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A principal diferenca entre os valores medidos para a tempera-
tura e os valores calculados pela simulagdo em CFD para o sistema
fornalha-queimador foi a exclusdo da base resfriada a d4gua no
modelo computacional. Para se reduzir o nimero total de células
na malha computacional, desprezou-se a base da fornalha e utili-
zou-se simetricamente apenas um quarto do dominio.

O perfil de temperatura foi calculado ao longo da fornalha, sob
condicdes de operagdo apresentadas na Tabela 3 (caso 1) e mostra-

Tabela 3. ParAmetros de combustdo para os casos investigados
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do na Figura 4. A figura mostra uma temperatura maxima calcula-
da de 1921 K para um ar de combustdo a 300 K. Para este ar pré-
aquecido a 600 K obteve-se 2169 K e a 1000 K, 2293 K (limite
mdximo da temperatura de ar pré-aquecido para esse tipo de
queimador).

Resultados similares foram obtidos quando o queimador foi
operado com uma composi¢do do gds natural com 10%v N,. A
temperatura maxima calculada foi de 1904, 2092 e 2187 K para as
temperaturas do ar de combustdo a 300, 600 e 1000 K, respectiva-
mente.

O NO ativo e térmico foram calculados e mostrados para o
caso 1 (Figuras 5 e 6). O NO combustivel ndo foi considerado no
modelo pelo fato do gds natural ndo conter “nitrogénio organico”,
ou seja, dtomos de nitrogénio em sua estrutura molecular. Assim, o
NO calculado através dos mecanismos ativo e térmico representa o

1 52e+03

'um

o saws02 I_X

291es02 Periil da Temperalura da Fomalha (K)

Figura 4. Perfil de temperatura na fornalha para o caso 1

1.58e+00

1.48¢+00

98%-01

4 95¢-01

0.006400 Periil de NO alivo (ppm)

Figura 5. Perfil de concentragdo de NO ativo para o caso 1

Nr N, no Gds Poténcia Temperatura (A/F)/ (A/F)esleq. Velocidade do Gés
Natural (%) Térmica (kW) do Ar (K) na Entrada (m s™)

1 1 75 300 1,100 12,3

2 1 75 600 1,100 12,3

3 1 75 1000 1,100 12,3

4 10 69 300 1,187 27,4

5 10 69 600 1,187 27,4

6 10 69 1000 1,187 27,4
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5.57e+01
IS.U]MI
4450401
3.90e+01

3340401

000400 Perfil de NO temico (ppm)

Figura 6. Perfil de concentragdo de NO térmico para o caso 1

NO,, pois o modelo empregado € limitado por ndo considerar o
mecanismo de formagdo de NO,, formado principalmente em zo-
nas de baixas temperaturas.

As concentracdes de NO ativo foram calculadas quando o
queimador foi operado sob as condi¢des apresentadas na Tabela 4
para o caso 1. A concentragdo de NO ativo calculada foi sempre
inferior a concentragdo de NO térmico. O NO ativo foi formado na
zona rica em combustivel, embora altas concentracdes foram tam-
bém encontradas na regido da chama.

Para os casos listados na Tabela 4, o valor maximo para a con-
centracdo de NO ativo (27 ppm para o caso 4) foi encontrado pré-
ximo ao queimador, na zona de reacdo. Isso foi devido a existéncia
de uma alta concentragdo de radicais derivados do combustivel,
como CH e CH,, presentes no mecanismo de reagdo do NO ativo.
O NO térmico apresentou baixa variacdo para os casos com 10%v
de N, no gés natural. Devido a perda térmica com o aumento de N,
os valores de emissdo de NO para os casos 4, 5 e 6 foram menores
que para os casos com 1%v de N, (1, 2 e 3).

Os resultados das simulagdes para os casos da Tabela 4 apre-
sentaram niveis de dilui¢do diferentes nos gases de exaustdo. As
concentragdes de NO foram corrigidas para 0%v de O, em base
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seca, pois houve necessidade de se considerar a remocio do efeito
causado pela dilui¢do dos gases, permitindo uma comparagdo pre-
cisa entre 0s casos.

A Figura 7 confirma que o aumento do NO térmico € depen-
dente da temperatura de pré-aquecimento do ar de combustdo, in-
dependentemente do percentual de N, no gés natural.

O nivel de emissdo de NO para esse tipo de queimador produ-
ziu 99 ppm quando o queimador foi operado com gds natural a
1%v N, e a temperatura do ar na entrada de 300 K. Contudo, o
nivel de emissdo de NO térmico aumentou para 287 ppm quando o
ar foi pré-aquecido a 1000 K, superando os niveis de emissdo ma-
ximos estabelecidos para o gds natural pela legislagio ambiental.
Resultados similares foram obtidos quando o queimador foi opera-
do com gés natural com 10%v N,. O nivel de emissdo do NO foi de
82 ppm para uma condi¢do com o ar de combustdo a 300 K, au-
mentando para 233 ppm com ar pré-aquecido a 1000 K. O efeito
do aumento da concentra¢do de N, no gds natural foi verificado
comparando-se os niveis de emissdo do NO térmico, NO ativo e
NO total dos casos 1, 2 e 3 com os casos 4, 5 € 6.

O NO total emitido para este tipo de queimador foi reduzido
em cerca de 21% quando a concentragdo de N, no gds natural au-

3504

2504

150

o T T T T
200 400 [<lele] B0 10000

NO térmico [ppm, 0% Og)

Temperatura de pré-aguecitnento (K]

1 %v Mg 10 %v Ny |

Figura 7. Efeito da temperatura de pré-aquecimento do ar de combustdo na
emissdo de NO térmico

Tabela 4. Valores de temperatura e concentragdes das espécies quimicas na exaustdo para os casos investigados em CFD

1 %v N, 10 %v N,
300 K 600 K 1000 K 300 K 600 K 1000 K

Temperatura Maxima (K) 1858 1984 2058 1845 1990 2070
Temperatura do Gés de Exaustio (K) 1640 1707 1782 1584 1667 1743
Concentracdes das Espécies no Géds de Exaustio

O, (%v) 1,7 2,0 2,0 3,0 3,2 3,2
CO, (%v) 9,0 8,9 8,9 8,4 8.3 8,3
CO (ppm) 0 0 0 0 0 0
H,0 (%v) 17,3 17,1 17,0 16,0 15,8 15,8
N, (%v) 71,8 72,0 72,0 72,5 72,6 72,6
NO ativo (ppm) 4 5 6 19 22 26
NO ativo * 5 6 7 21 24 29
NO térmico (ppm) 89 157 264 56 108 190
NO térmico * 94 166 280 61 117 204
NO total * 99 172 287 82 141 233
% NO ativo 5 3 2 26 17 12
% NO térmico 95 97 98 74 83 88

* Corrigido para 0% O
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mentou de 1 para 10%v quando utilizado ar de combustdo a tem-
peratura de 300 K, e em cerca de 23% para uma temperatura do ar
de combustdo a 1000 K. Contudo, a contribui¢do do NO ativo au-
mentou de 5 para 26% quando a concentragdo de N, no gds natural
aumentou de 1 para 10%v para o ar de combustdo a temperatura a
300 K e de 2 para 12% para ar pré-aquecido a temperatura de 1000
K. Com o aumento da quantidade de N, no gés natural, a tempera-
tura do gds de exaustdo foi reduzida além da zona de reacdo. As-
sim, uma chama mais curta foi obtida para o caso com maior con-
centragdo de N, no gds natural e, conseqiientemente, maior desta-
que ao mecanismo ativo com espécies intermedidrias.

A Figura 8 mostra os efeitos do ar pré-aquecido de combustdo
e da concentragdo de N, no gds natural em relagdo ao NO térmico
para o queimador utilizado. O grafico mostra que, a temperaturas
de pré-aquecimento menores que 1000 K, a temperatura do ar pré-
aquecido apresentou um efeito minimo na emissdo do NO térmico
quando comparado com o seu efeito a temperaturas de pré-aqueci-
mento mais elevadas que 1000 K. Assim, uma atencdo especial
deve ser dada a emissdo de NO quando o ar de combustio for pré-
aquecido a uma temperatura proxima de 1000 K ou eventualmente
maior.

2000
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5004
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Digtdncia longitudinal [m)
Simulacio em CFD 1% Ngy — 10 % No
Experimental ® 1% Ny W10 % Ny

Figura 8. Temperatura do gds de combustdo ao longo do eixo central da
fornalha

A formacgdo do NO térmico tem grande dependéncia com a
temperatura e isso foi verificado através do calculo da taxa de for-
magao de NO térmico pela Equacdo 4. A taxa de formagdo do NO
térmico para o caso 3 foi a mais alta calculada, 1,33 10* kg m? s,
com base na temperatura maxima dentro da fornalha.

O pré-aquecimento do ar de combustdo € um dos modos mais
tradicionais para se produzir chamas a altas temperaturas, mas 0s
niveis de emissdo de NO devem ser monitorados na aplicagdo des-
ta técnica.

Para os experimentos realizados com o queimador Stordy, o ar
de combustdo foi introduzido na zona de combustdo em dois esta-
gios (externo principal e central secundario) para reduzir as emis-
soes de NO,.

Os resultados obtidos pelas simulacdes computacionais para
os cdlculos do NO térmico e NO ativo mostraram que a contribui-
¢do do NO ativo foi menor que a do NO térmico quando o ar de
combustio foi pré-aquecido. Contudo, a contribuicdo do NO ativo
aumentou quando o queimador foi operado com maior percentual
de N, do gds natural.

Os resultados de CFD confirmaram que a oxidagdo do nitrogé-
nio atmosférico (N,) pelo mecanismo térmico foi a principal rota
para emissdo de NO, para este tipo de queimador.

Quim. Nova

A Figura 9 mostra que o modelo computacional subestimou a
quantidade de NO, produzido dentro da fornalha, que foi medido
através de uma sonda isocinética em diferentes distancias em rela-
¢d0 a posi¢do do queimador. Contudo, os perfis de concentracio
dos modelos computacional e experimental mostraram boa corre-
lagdo sobre o efeito da variagdo da concentragdo de N, no gis natu-
ral para temperatura e NO, apresentadas nas Figuras 7 e 8.
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Figura 9. Concentragdo de NO, ao longo do eixo central da fornalha

Neste trabalho foram encontradas pequenas discrepancias en-
tre os resultados experimentais e computacionais, permitindo cer-
tificar a validagdo do modelo CFD empregado. Os resultados obti-
dos do modelo CFD mostraram que o NO ativo teve uma contribui-
¢do significante no NO total emitido para queimadores de ar
estagiado. A importancia do NO ativo diminuiu com o aumento da
temperatura do ar de combustao.

Os resultados de CFD também mostraram que, ao se utilizar tem-
peraturas de pré-aquecimento do ar de combustdo préximas a 1000 K,
deve-se estimar altos niveis de emissdes de NO, para o processo.

CONCLUSOES

Investigacdes tedricas usando CFD com uma integracdo de
dados experimentais mostraram que o aumento da concentragao
de N, no gés natural provocou diversos efeitos em seu processo de
combustdo. Entre eles, redug¢do da temperatura mdxima da chama,
menor emissdo total de NO,, redugdo na concentragdo méxima de
O atomico e OH na zona de combustdo, redugio da transferéncia
de calor da chama para a parede da fornalha causada pela perda de
energia, absorvida pelas reagdes de recombinagdo das espécies ins-
taveis O, H, OH e HO,. Assim, do ponto de vista ambiental, a alta
concentragdo de N, no gds natural € positiva, pois a emissdo de
NO, serd sempre menor. A menor capacidade calorifica do com-
bustivel com maior teor de nitrogénio diminui a temperatura de
pico da chama, reduz as concentragdes das espécies O atdmico e
OH e, conseqiientemente, a formagdo do NO térmico, maior res-
ponsavel pelo NO total.

Os resultados experimentais mostraram que a emissdo de NO,
foi reduzida em 21% quando a concentragdo de N, no gds natural
aumentou de 1 para 10%v para um ar de combustdo a temperatura
de 300 K. O aumento da concentrag@o de N, de 1 para 10 %v no ar
de combustdo pré-aquecido a temperaturas de 600 e 1000 K
(investigadas computacionalmente) produziu uma reducdo de 22 e
23% na emissdo de NO,. A desvantagem associada ao aumento da
concentragdo de N, no gds natural foi a reducdo da transferéncia de
calor da chama para a parede da fornalha. Essa conclusdo respalda
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0 aspecto econdmico, pois diminui a eficiéncia do combustivel.
Na pritica, o consumidor de gds precisard queimar maior quanti-
dade de combustivel para obter a mesma eficiéncia térmica quan-
do o gds natural apresentar uma concentracio de nitrogénio mais
elevada.

Investigagdes experimentais e modelagem com CFD confir-
maram que a formacdo do NO térmico € fortemente dependente da
temperatura de chama. Com a modelagem CFD foi possivel relaci-
onar o ar de combustio pré-aquecido, a temperatura de chama e o
NO térmico formado. Os resultados mostraram que o efeito do
aumento do ar pré-aquecido nas emissdes de NO, foi mais signifi-
cativo quando o ar foi pré-aquecido a temperaturas préximas a 1000
K. Assim, para sistemas de combustdo que demandam alta eficién-
cia térmica com temperaturas de chama elevadas no interior da
fornalha maiores que 2000 K, técnicas adicionais de redugdo de
NO, devem ser utilizadas, como por ex., a recirculagio de gases de
exaustdao (FGR).

A modelagem em CFD indicou 0o mecanismo térmico como a
principal rota para formagdo de NO sob temperaturas de chama
maiores que 2000 K. A modelagem em CFD mostrou que a contri-
bui¢do mdxima do NO ativo para a formagao total de NO,, calcu-
lada para a exaustdo, foi de 26% com o ar de combustdo a tempe-
ratura de 300 K e concentrag@o de N, no gas natural de 10%v (caso
4). Embora a concentracido absoluta de NO ativo tenha sido au-
mentada proporcionalmente com pré-aquecimento do ar de com-
bustdo, a sua contribui¢do para a emisso total de NO, no caso do
sistema queimador-fornalha investigado foi reduzida com o aumento
do ar pré-aquecido de combustdo. Assim, constatou-se que o NO
ativo nio pode ser negligenciado nos sistemas de combustdo, pois
sua contribuigdo € significativa nas emissdes totais de NO, para
queimadores de ar estagiado. Contudo, a importancia do NO ativo
diminui quando a temperatura do ar de combustdo aumenta. Isto se
deve a maior dependéncia do NO, total com 0 mecanismo térmico,
onde a temperatura assume o papel de agente principal.

Uma comparacdo entre os resultados experimentais e o mode-
lo em CFD mostrou boa concordancia entre as duas fontes de da-
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dos. Em geral, modelos em CFD para engenharia de combustio
devem ser validados com resultados experimentais, pois a modela-
gem ¢ uma ferramenta Util para a pesquisa aplicada. Seu uso €
recomendado para pesquisas com sistemas de dificil controle, com
substancial redu¢do no custo e no tempo de execugao.
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