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Resumo: Neste trabalho foi desenvolvido um modelo de equilibrio termoquimico ndo estequiométrico com o objetivo
de predizer a temperatura de chama adiabatica e as fracbes molares dos produtos em equilibrio termoquimico,
obtidos da reacdo de combustdo do 6leo pirolitico de pneus (OPP), do 6leo pirolitico de pneus de baixo teor de
enxofre (OPPBE), do 6leo diesel (OD), e a mistura de ambos nas proporcdes volumétricas de 900PP, 700PP,
500PP, 300PP e 100PP, & pressdo constante. O oxidante utilizado para o modelo foi o ar atmosférico na
temperatura de 25 °C, tendo sido considerado apenas para a combustdo do OPP, ar pré-aquecido nas temperaturas de
100 °C e 200 °C. O método empregado na solugdo do modelo foi 0 método da minimizacdo da energia livre de Gibbs.
O software mateméatico MATLAB foi utilizado na solugdo das equacfes néo lineares obtidas. Os resultados mostraram
que as fragdes molares de CO, e CO, em base seca, sdo muito préximas para o OPP e OD, e ainda mais proximas
quando o ar é pré-aquecido a 200 °C. As frages molares de SO, na combustdo das misturas de OPP e OD foram
diminuindo proporcionalmente com o aumento da proporgéo volumétrica do OD na mistura, enquanto que a fragéo
molar de SO, na combustdo do OPPBE apresentou valores de 1.23 vezes superiores aos calculados na combustéo
simulada do OD.
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1. INTRODUCAO

A eliminacdo de alguns residuos sélidos, como 0s pneus inserviveis, tem se transformado em um problema
ambiental e econémico, devido a grande quantidade destes que é continuamente gerada. No mundo sdo produzidos
aproximadamente 1,4 bilhdes de pneus (Sienkiewicz et al., 2012 e Ramarad et al., 2015), sendo praticamente, a mesma
quantidade disposta como residuo (Frigo et al., 2014). No Brasil em 2015 houve a produgéo de 68,6 milhdes de pneus,
segundo a Associacdo Nacional da Indistria de Pneumaticos (ANIP, 2015).

Ao se levar em consideracdo o descarte e recuperacdo de pneus inserviveis, respeitando-se a legislacédo imposta em
cada pais, acredita-se que o processo termoquimico de pirélise, classificado como tecnologia de reciclagem, apresenta-
se como boa alternativa para sua eliminacdo ambientalmente correta, tanto do ponto de vista energético quanto
ambiental (Frigo et al., 2014 e Martinez et al., 2015).

Do processo de pirélise de pneus é possivel obter trés produtos de valor de valor agregado, hidrocarbonetos
liquidos, compostos gasosos (pirogas) e carvdo (ROMBALDO, 2008). O hidrocarboneto liquido é chamado de dleo
pirolitico e por apresentar propriedades fisico-quimicas similares ao 6leo diesel tem sido estudado como combustivel
alternativo em fornos (Williams et al., 1998), caldeiras (Contreras et al., 2015) e motores de igni¢do por compressao
(Frigo et al., 2014; Murugan et al., 2008; Murugan et al., 2009; Sharma e Murugan, 2013; Martinez ela t., 2014 e Dogan
et al., 2012). Porém, por possuir um baixo nimero de cetanos, entre 20-30 (Sharma e Murugan, 2013), é misturado com
0 6leo diesel ou biodiesel, os quais apresentam valores mais elevados deste composto.

Uma desvantagem de empregar o0 OPP como combustivel é seu alto teor de enxofre (1% em base massica). Assim,
muitos esforgos tém sido realizados para diminuir sua quantidade, embora para o 6leo diesel maritimo, o limite maximo
de enxofre é de 2 %, de acordo com a norma ISO 8217. Para o caso de dleos combustiveis médios, para uso em
fornalhas e caldeiras, o limite maximo é de 3 % (Acevedo e Barriocanal, 2014). Alguns trabalhos apresentam uma
remocdo de 83,75% (Aydin e llkilic, 2012) e 87.8% (Jantaraksa et al., 2015) do teor de enxofre do OPP, o que diminui
consideravelmente as emissdes de dxidos de enxofre para a atmosfera.

As propriedades do 6leo pirolitico obtido de pneus faz deste uma atrativa fonte energética e uma alternativa de
solucdo a eliminacdo ambientalmente correta dos pneus inserviveis.
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Neste trabalho é feita uma avaliacdo para a predi¢cdo dos produtos da combustdo e de sua temperatura de chama
adiabatica em condi¢des de pressdo constante, do OPP, OD, OPPBE, além das misturas de OPP e OD, com a finalidade
de comparar as emissdes de gases poluentes obtidos na combustéo destes.

Foi desenvolvido um modelo de equilibrio quimico ndo estequiométrico, o qual emprega o método de minimizacéao
da energia livre de Gibbs, por considerar o processo de equilibrio em condigdes de pressdo e temperatura constante.

Em geral, existem duas técnicas para determinar a composicdo em equilibrio de uma mistura reagindo a
temperatura e pressdo constantes, a constante de equilibrio e a minimizacdo da energia livre de Gibbs, sendo estas
equivalentes (Rashidi, 1998). A primeira técnica é aplicada a sistemas com apenas dois, ou no maximo trés reagGes
ocorrendo simultaneamente. Por outro lado, se um grande nimero de reagdes simultaneas (maior ou igual a trés) é
considerado no sistema que esta reagindo, esta técnica ndo é computacionalmente atrativa para dar solu¢do ao conjunto
de equacdes de equilibrio ndo lineares (Balzhiser et al., 1972). Neste caso, 0 emprego de algum método de otimizacdo
deve ser utilizado, nomeadamente o da minimizacédo da energia livre de Gibbs, o qual foi descrito pela primeira vez por
White, Johnson e Dantzig (Balzhiser et al., 1972 e Kayadelen e Ust, 2013).

O modelo de equilibrio quimico dos produtos da combustdo do OPP, OD e suas misturas consideraram doze
espécies quimicas, as quais reagem simultaneamente com a mesma pressdo constante do processo de combustdo e a
temperatura constante de chama adiabatica, calculada a partir da primeira lei da termodinamica, aplicada aos reagentes
e produtos da combustdo, em equilibrio quimico.

2. DESENVOLVIMENTO DO MODELO
2.1. Férmula Quimica do Combustivel

O modelo partiu dos dados da composicéo elementar dos combustiveis considerados: OPP, OPPBE e OD. O OPP
foi obtido mediante doagdo da empresa POLIMIX. A composi¢do elementar e caracteristicas do OPP, obtidas por
anélises laboratoriais sdo apresentadas na Tab. 1, bem como a do OPPBE e OD. Para o caso do OPPBE e OD, essas
informacdes foram fornecidas da literatura (Williams et al., 1998 e Aydin e llkili¢, 2012 ). A Tab. 1 mostra a
composicao elementar dos combustiveis de interesse.

Tabela 1 Composicao elementar em base massica e Poder Calorifico superior do OPP, OPPBE e do OD.

Propriedade OPP OPPBE oD
Carbono 87,10 87,47 87,10
Hidrogénio 9,65 10,14 12,6
Nitrogénio 0,60 1,19 0,05
Oxigénio 1,76 0,98 0,05
Enxofre 0,89 0,22 0,20
Poder Calorifico Superior [MJ/kg] 42,04 43,57 46,00

Da composigdo elementar é estimada uma formula empirica para a molécula do OPP, OPPBE e OD da forma
Co Hy, O Ny Sy, similar & empregada por (Kayadelen e Ust, 2013), sendo X; 0 nimero de mols da espécie

quimica elementar j (C, H, O, N e S) na molécula de combustivel. A quantidade X, relativa a um mol de carbono
(Xc =1) ¢ calculada pela Eq. (1).

%X .PM

X, =—J—= 1
17 %X ¢.PM, @

2.2. EquagBes Empiricas para o Ajuste de Func¢Bes Termodindmicas

O célculo das fungdes termodindmicas das espécies quimicas envolvidas no modelo utilizou os coeficientes
Glenn NASA (McBride et al., 2002). A partir dos coeficientes Glenn NASA, uma equacdo empirica de ajuste de sete
termos é empregada para obter o valor do calor especifico a pressdo constante, no estado padrdo e na temperatura

especificada 53 das espécies quimicas, Eq. (3).
Co
—p:clT’z+02T’1+03+c4T+c5T2+06T‘°’+C7T4 2
R

A entalpia, entropia e energia livre de Gibbs sdo calculadas da integracdo da Eq. (2) relativo a T. Assim, sdo
obtidas as Eq. (3), (4) e (5).
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2.3. Entalpia de Formagéo

A entalpia de formagédo do OPP, OPPBE e OD néo é um dado conhecido, e desta forma, uma estimativa de seu
valor é determinada a partir da definicdo do poder calorifico superior, conforme Tab. 1. Segundo Carvalho e McQuay
(2004), para um combustivel com presenca de enxofre em sua composicdo elementar, a entalpia de formacdo é
calculada considerando que o enxofre todo é convertido em SO..

A reagdo global estequiométrica da combustdo completa de uma molécula de combustivel com ar como oxidante
é apresentada na Eq. (6).

XH X
Cxc HxH oxo NXN st + nOzfest (02 + 7NZ)_) XCCOZ + 22 HZO +Xg SOZ +(7N + mozeSthz (6)

Da reacdo estequiométrica 6), a quantidade No, é calculada pela Eq. (7).

—est

XH
No,-est = Xc + 4 +Xg —Xo, @)

A entalpia de formacdo de um mol de combustivel no estado padréo é calculada pela equacao (8), a partir das
entalpias de formacéao no estado padrdo das espécies quimicas na reacdo estequiométrica (6).

(Hfo )C H N s, —Xo (hfo)co2 +XTHH2(HfO)H20(|) + X (ﬁ]? )soz +PCS (8)

0
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2.4. Minimizagdo da Energia Livre de Gibbs dos Produtos da Combustao

Antes de 1958, todos os célculos de equilibrio foram realizados utilizando-se 0 método da constante de equilibrio
(Zelesnik e Gordon, 1967), o qual emprega rea¢Ges independentes, que associam um subconjunto das espécies quimicas
do sistema, individualizando subsistemas. Enquanto o método de minimizacdo de energia livre de Gibbs considera o
sistema todo, o qual ao sofrer uma transformacdo a pressdo e temperatura constantes, alcanca uma condic¢do de
equilibrio, quando o valor da energia livre de Gibbs do sistema atinge um minimo. A energia livre de Gibbs total do
sistema a uma pressdo P e uma temperatura T, constituido por diferentes espécies quimicas, é expressa como uma

fungdo destas variaveis, Ggema (T, P,N;"). Para um processo de combustdo, os produtos podem estar em fase

condensada (sélida e liquida) ou ndo condensada (gasosa). A energia livre de Gibbs total de um sistema formado por
diversas espécies quimicas em diferentes fases (gasosa, liquida e solida) é calculada pela expressao a seguir:

o [o, +rrina)] + 3 ot [o8, < Rrn(a )], ®
i=N+1 ’

G

M=

'L

sistema
i

O modelo de equilibrio quimico para o problema de combustdo em questdo leva em consideracdo apenas
espécies quimicas em fase gasosa, para as quais € suposto um comportamento ideal. Assim, a Eq. (9) pode ser
simplificada, eliminando-se o termo associado as espécies quimicas condensadas. Para o0 caso do sistema apresentar
componentes em fase condensada, a atividade destas espécies quimicas em seu estado padrdo é igual a unidade

(aj4s) =1), enquanto que as espécies quimicas com comportamento de gas ideal tém sua atividade calculada,
baseando-se em sua fracdo molar e na pressdo do sistema (Balzhiser et al., 1972; Ott e Goates, 2000 e Néron et al.,

2012). A Eq. (9) na forma adimensional, aplicada aos produtos em fase gasosa de um processo de combustao é expressa
como:
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Nos processos de combustdo em condigGes adiabaticas, altas temperaturas sdo alcancadas, produzindo a
dissociagdo das espécies majoritarias dos produtos (Turns, 2013). Porém, a massa dos elementos quimicos que
compdem as espécies quimicas de um sistema € constante, antes e depois de sofrer alguma reacdo, independentemente
de como os elementos quimicos estdo redistribuidos nas espécies quimicas (Zelesnik e Golordon, 1967). Os reagentes e
produtos envolvidos em um processo de combustdo estdo sujeitos a esta mesma restricdo (principio de conservacdo da
massa), Eq. (11). A Eq. (11) é escrita para a espécie elementar j (1, 2, ..., K), sendo N o nimero de espécies quimicas
presentes nos produtos da combustéo, b; 0 nimero de mols da espécie elementar j na espécie quimicai (1, 2, ..., K), bj o
ndmero de mols totais do elemento j. Os subscritos P e R referem-se aos produtos e aos reagentes, respetivamente.

S, (byn ), - (b, ), (12)

O problema de minimizar a Eq. (10), sujeita as restri¢coes de conservacdo de massa das espécies elementares do
sistema é resolvido empregando-se técnicas de otimizacéo, sendo utilizado neste trabalho o método de multiplicadores
de Lagrange, método este empregado por alguns autores como Razhidi (1998), Zelesnik e Golordon (1967), Shabbar e
Janajreh (2013), Mendiburu et al. (2014), Jarungthammachote e Dutta (2008) e Gordon e McBride (1994).

O método de otimizagdo mencionado, define uma fungdo chamada de Lagrange, a qual é uma combinago linear

das Eq. (11) e (12). Utilizando-se os multiplicadores de Lagrange (/‘tj ) vinculados a cada espécie elementar, a funcéo
de Lagrange ¢ expressa pela Eq. (12).

L, 2y) = Sstena _ 55 (Z( i, —(b,-)R) (12)

RT = “\iz

Com relagéo a Gy depender da temperatura e pressdo, a transformagéo ocorrida nos produtos da combustéo
¢ levada a pressdo e temperatura constantes (temperatura de chama adiabética), e assim, a fungdo L depende apenas de
n; e 4;, que estdo mudando, até atingir a condi¢do de equilibrio quimico. As equagdes necessarias para determinar o

valor das variaveis n; e 4; sdo fornecidas pela Eq. (12), a partir da condigdo necessaria de L de possuir um extremo
(Rao, 1996).

oL
-0 (13)
0z

Sendo z;, a variavel independente da funcéo L, que é utilizada para representar as variaveis n; e A;. Para

z; =n;, aEq. (13) é expressa pela Eq. (13a) como segue:

{i—i‘ﬂn(:;ﬂg 2/1( )=0 (13a)

Para o caso de z; = Aj,a Eq.(13) resultante € igual & Eq. (11), isto é, a equagdo de conservacdo de massa das

espécies elementares.
O numero de incognitas associadas ao problema de otimizagdo correspondem ao numero de variaveis

independentes da fungdo de Lagrange L, isto é, N+K (cardinal de z;) incgnitas. Por outro lado, a Eqg. (11) fornece K
equagcdes e a Eq. (13a) proporciona N equacdes, correspondentes ao nimero de espécies elementares e a quantidade de
espécies quimicas no sistema, respectivamente. Portanto o valor das incdgnitas n; e A; do problema pode ser

determinado. Porém, em modelos de combustdo, quando a temperatura dos produtos da combustdo é uma incognita, a
primeira lei da termodinamica é aplicada, podendo ser simplificada considerando-se a variagdo da energia cinética e
potencial despreziveis.
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2.5. Produtos do Processo de Combustéo

Devido ao OPP apresentar caracteristicas similares ao dleo diesel (Banar et al., 2012), supde-se que 0 processo
de combustdo de ambos sdo similares, sendo que, durante sua combustdo, todo o teor de enxofre no combustivel se
oxida a SO, (Carvalho e Lacava, 2003).

Na férmula empirica empregada no estudo da combustdo do OPP, OPPBE e OD (por possuir enxofre) foi
considerada a presenca de apenas SO, nos produtos da combustdo, como dito anteriormente, juntamente com 11
espécies quimicas, nomeadamente, CO,, CO, H,O, H,, H, OH, O, O,, NO, N, e N, como foi considerado por
Rakoupolos (1994). Outros trabalhos de modelos de equilibrio quimico dos produtos da combustdo consideraram 10
(sem presenca do atomo de nitrogénio, N) (Kayadelen e Ust, 2013) e 13 espécies quimicas (Rashidi, 1998),
respectivamente. As duas espécies adicionais consideradas por Rashidi (1998) foram o N,O e NO,, mas no presente
modelo de equilibrio quimico, estas espécies quimicas foram desconsideradas, pois a quantidade de NO é muito maior
que as anteriores (Carvalho e McQuay, 2004).

A reacdo global de combustdo do OPP, OPPBE e OD com as doze espécies quimicas presentes nos produtos é
representada de forma geral como:

r102 —comb (

C, H, O.N, S, + 0, +MN,)—> Neo, CO, +NeoCO+ Ny oH 0 +...+Ngg, SO, (15)

A reacdo global apresentada acima é modificada para o caso da mistura do OPP com OD, sendo substituido um
mol de combustivel com a formula C, H, O, N, S, , por:

(Cac iy O Ny Sxc Jopm o0 = Momp G Hry O N S |- #Mom (G Hi O Ny S5 | (16)

A Eg. (16) foi considerada para preservar os resultados relativos a um mol de combustivel queimado
(Nopp +Nop =1). Os calculos das concentragdes das espécies quimicas dos produtos em equilibrio foram feitos para

uma faixa de razdo de equivaléncia (®) entre 0.6 ¢ 1.4, com a finalidade de simular condigdes de combustdo pobre e
rica, e assim, predizer o comportamento da formacéo das espécies quimicas envolvidas na reacdo global de combust&o.

As equagdes necessarias para dar solucdo ao modelo de equilibrio quimico proposto sdo fornecidas pelas Eq.
(11) e (13a). O sistema de equagdes formado por equagdes lineares e ndo lineares foi resolvido empregando-se uma
fungdo incorporada do software matematico MATLAB: “fsolve”.

3. RESULTADOS

Os resultados deste trabalho apresentam os valores calculados das fracbes molares em base seca, com a
temperatura dos produtos provenientes de um processo adiabatico de combustdo, desenvolvido a pressdo constante de
100 kPa. O valor da temperatura dos combustiveis foi considerado igual a 25 °C. Estes resultados sdo subdivididos em
trés partes, mostrados na sequéncia.

3.1. Resultados da combustdo do OPP com pré-aquecimento do ar da combustéo

Os efeitos da queima do OPP, quando o ar da combustdo é pré-aquecido a 100°C e 200°C é analisado. A Fig. 1
apresenta a temperatura de chama adiabética e as fragGes molares, em base seca, dos compostos: (a) CO,, CO, O,, Hy,
N, e (b) NO, OH, N, H, O e SO, Os valores calculados das fragdes molares dos produtos, conforme Fig. 1a, indicam
que a maxima formagéo de CO, é atingida para uma razdo de equivaléncia de 0,98 aproximadamente, ou seja, quando a
mistura dos reagentes € ligeiramente pobre em combustivel e a presenca de CO é menor a 1,66 %. A presenca de CO
nos produtos em condi¢Bes pobres de combustivel é devido a alta temperatura alcangada, préprio de um processo
adiabético, a qual promove a dissociacdo do CO, em CO e O. Os resultados mostram que o pré-aquecimento do ar
promove a dissociagdo do CO,, causando uma diminui¢cdo do mesmo e por sua vez, aumenta a formagdo de CO e O. A
presenca simultanea de CO, O, e H, nas condi¢des estequiométricas é consequéncia da dissociacdo. Sob condigdes
estequiométricas de combustdo completa, isto é, sem dissociacao, as concentracdes dessas espécies quimicas seria zero.

A guantidade formada de NO é maxima para o intervalo de razéo de equivaléncia entre 0,8 e 0,9, Fig. 1b. Para
um valor de raz&o de equivaléncia maior que 0,9, a quantidade de NO comeca a diminuir como consequéncia da menor
presenca de O, na mistura reagente. Por outro lado, em razdes de equivaléncia menores a 0,8 a quantidade de NO ¢
menor, pois sua formacdo depende principalmente do mecanismo térmico, e os valores de temperatura para estes
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valores tém uma diminui¢do significativa. No entanto, com o pré-aquecimento do ar, a formacdo de NO é favorecida,
aumentando com o pré-aquecimento do ar.

A quantidade de SO, calculada é fixa, e igual a quantidade de enxofre na composi¢édo elementar do combustivel,
mas sua concentracdo nos produtos de combustdo aumenta com a diminui¢do do nimero de mols dos produtos, isto é
com o aumento da razdo de equivaléncia, como é observado na Fig 1b. A fracdo molar de SO, para o intervalo de razdo
de equivaléncia entre 0,6 e 1,4 se encontra entre 375 e 810 ppm, sendo a influéncia da temperatura do ar de combust&o
ndo significativa.

A temperatura de chama adiabatica é afetada pelo pré-aquecimento do ar, o qual proporciona uma quantidade de
energia adicional ao sistema adiabatico. Os resultados apresentados na Fig. la indicam que o valor maximo da
temperatura de chama adiabética para ar pré-aquecido a 100 °C e 200 °C é de 2082 °C e 2121 °C, respectivamente.
Enquanto que, para o caso sem pré-aquecimento do ar, a temperatura alcancada é de 2051 °C. Os trés casos
correspondem a uma razdo de equivaléncia de 1,08 aproximadamente, isto é, em condicGes ligeiramente ricas de
combustivel.

20 - - 2500
18 g
16
= = z
=
: e 5
= E 2
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=
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Figura 1. (a) Temperatura de chama adiabatica e fra¢cdes molares em base seca de (a) CO,, CO, O,, Hy, N, e (b)
NO, OH, N, H, O e SO,, produtos da combustéo do OPP utilizando ar pré-aquecido a 100 e 200 °C.

Segundo Turns (2013), o fato de se ter a temperatura méxima do lado da combustéo rica é uma consequéncia do
comportamento de dois fatores, respectivamente, do calor de combustéo e da inercia térmica da mistura dos produtos da
combustdo. Ambos decrescem para valores de razdo de equivaléncia acima da estequiométrica (¢=1), com a diferenga
de que o segundo decresce mais abruptamente com a razdo de equivaléncia do que o primeiro, até o valor da razdo de
equivaléncia onde a temperatura é maxima. Por outro lado, acima da razdo de equivaléncia onde a temperatura é
méaxima, o calor de combustdo diminui mais abruptamente do que a inercia térmica.

3.2. Resultados da combustao do OPP, OPP e OD

Os resultados da queima do OPP, do OPP e OD sem pré-aquecimento do ar da combustdo séo apresentados na
Fig. 2. Nesta sdo apresentados a temperatura de chama adiabética e as fracdes molares, em base seca, dos compostos:
(@) CO,, CO, 0,5, Hy, Ny e (b) NO, OH, N, H, O e SO,. Pela Fig. 1 é verificado que a combustdo de OD produz uma
menor quantidade de emissBes de CO, e CO em comparagdo ao OPP e OPPBE, mas essa diferenca ndo é significante. A
fracdo molar de CO, calculada para o processo de combustdo do OPP ¢é aproximadamente 1,2 vezes & calculada para o
OD, enquanto que as determinadas para o0 OPPBE é de apenas 1,1 vezes maior. A méxima concentracdo de CO,
calculada para a queima de OPP, OPPBE e OD foi de 14,42, 14,10 e 12,02, respectivamente, para $=0,98.

A fracdo molar de SO, produzida na combustdo do OPP é maior que para 0 OD em aproximadamente 5 vezes,
mas a quantidade de SO, produzida na combustdo do OPPBE sdo ligeiramente maiores que as do OD, apenas 1,23
vezes, aproximadamente. Para a faixa de razdo de equivaléncia entre 0,6 e 1,4, os valores das fragbes molares de SO,
para a combustdo do OPPBE se encontram entre 93 e 201 ppm respectivamente, enquanto que para a queima de OD
esse valores estdo entre 73 e 151 ppm.

Relativo a formagdo de NO, ndo ha alteragdo significante entre a combustdo do OD e OPPBE. Os valores
calculados das fragfes molares de NO em equilibrio na combustdo do OD séo ligeiramente menores que as avaliadas no
OPPBE, sendo a do OPPBE somente 1,1 vezes maior que a do OD, aproximadamente. O valor maximo calculado da
fracdo molar de NO correspondente a combustdo de OPP, OPPBE e OD é de 4598, 4879 e 4594 ppm, respectivamente,
Figura 2b. Os maiores valores calculados para o caso do OPPBE em compara¢do ao OD e OPP estéo associados a maior
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temperatura alcancada no processo de combustdo adiabatica, que contribui a uma maior formacdo de NO pelo
mecanismo térmico. As baixas quantidades do atomo de N nos produtos é consequéncia da auséncia da dissociacdo das

moléculas de N,, as quais possuem uma forte ligacdo covalente tripla.
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Figura 2. Temperatura de chama adiabética e fra¢des molares em base seca de (a) CO,, CO, Oy, H,, N, e
(b) NO, OH, N, H, O e SO,, produtos da combustdo do OPP, OD e OPPBE

3.3. Resultados da combustao da mistura OPP-OD

Os efeitos da queima da mistura entre 0 OPP e OD em diferentes porcentagens de mistura sdo apresentados na
Fig. 3. S8o apresentados os resultados da temperatura de chama adiabatica e das fracdes molares em base seca, dos
compostos: (a) CO,, CO, O,, H,, N, e (b) NO, OH, SO,. A Fig. 3 (b) mostra uma mudanca significativa entre os valores
das fragGes molares dos produtos da combustéo da mistura OPP-OD relativo & formagéo de SO,, devido a adi¢cdo do OD
na mistura. O processo de combustdo do OPP é melhorado, ao se analisar as emissGes de SO,, quando a este €
misturado o OD. A reducdo das fragdes molares de SO, nos produtos da combustdo da mistura OPP-OD é diretamente
proporcional a propor¢do volumétrica de OD na mistura.
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Figura 3. (a) Temperatura de chama adiabatica e fragdes molares em base seca de (a) CO,, CO, O,, H,, N,
e (b) NO, OH, SO,, produtos da combustdo da mistura do OPP-OD em diferentes porcentagens de mistura.

A Fig. 4 (a) e (b) apresentam as fracdes molares, em base seca, de SO, provenientes da combustdo da mistura
OPP-OD e o limite maximo imposto pelo CONAMA da concentracdo de SO,, em base seca, corrigido os valores a 3 %
de O,. A Fig.4 (a) mostra a tendéncia das emissdes de SO, com o0 acréscimo do OD na mistura, sendo observado que as
emissdes de SO, em condicBes ricas de combustivel, ¢=1,2, diminuem linearmente de 729 ppm até 153 ppm,
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correspondentes ao caso de 0% e 100% de OD na mistura. Verifica-se ainda que para ¢=0,8 a tendéncia de reducédo da
concentracdo de SO, nos produtos da combustdo é levemente menor quando comparado a ¢=1,2, conforme Fig.4 (a).

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) com a resolugio N° 436, estabelece os limites
maximos de emissdo de SO, (como SO,), para fontes fixas instaladas de geragdo de calor da combustao externa de dleo
combustivel. Os valores maximos permitidos de SO, pelo CONAMA para equipamentos de poténcia térmica nominal
menor que 10 MW e entre 10 - 70 MW é de 2700 mg/Nm?, em base seca, corrigidos os valores de concentracéo a 3 %
de O, (CONAMA, 2011), conforme Fig. 4b.
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Figura 4. (a) Fracoes molares em base seca de SO, da combustdo da mistura OPP-OD e (b) Limite maximo
da concentracéo de SO,, em base seca, corrigido a 3 % de O,, em conformidade com 0 CONAMA

Os célculos de equilibrio das fragdes molares de SO, na combustdo do OPP indicam os valores maximos
formados em um processo real. Assim, os valores obtidos no modelo de equilibrio para o caso do SO, e CO,
estabelecem os valores limites que seriam emitidos em condices de queima real do OPP, onde a atomizacéo,
evaporacgao e mistura com o oxidante ndo é perfeita. No caso das fragdes molares do CO, os resultados apresentados
constituem os valores minimos emitidos, pois uma queda de temperatura afeta consideravelmente a oxidacdo do
mesmo. As concentra¢Bes de NO em um processo real é bem menor que os obtidos a partir de um modelo de equilibrio,
devido a alta velocidade de formag¢do do mesmo.

4. CONCLUSOES

Este trabalho desenvolveu um modelo de equilibrio termoquimico ndo estequiométrico com o objetivo de
predizer a temperatura de chama adiabatica e as fragdes molares dos produtos em equilibrio termoquimico, obtidos da
reacdo de combustdo do dleo OPP, OPPBE, OD e da mistura de OPP-OD em diferentes proporcdes.

O modelo de equilibrio quimico permitiu estimar os valores limite das concentragcdes das principais espécies
quimicas poluentes como o CO,, CO, NO e SO,. Calcular os valores limite das fracbes molares de espécies poluentes,
formados na combustdo de combustiveis como o OPP poupa recursos e tempo. O modelo de equilibrio apresenta-se
como uma técnica pratica e econdmica, a qual permite simular condi¢des de queima sem a necessidade de realizar testes
experimentais, reduzindo-se os recursos financeiros, com economia de tempo e reduzindo-se riscos de seguranca com
possiveis erros de projeto ou operacionais.

Verifica-se ainda que o valor da concentracdo de SO, méxima calculada na combustdo do OPP ndo ultrapassa o
valor limite imposto pelo CONAMA, o que viabiliza seu uso como combustivel alternativo, sem violar essa restricao
ambiental no Brasil.
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NON-STOICHIOMETRIC CHEMICAL EQUILIBRIUM MODEL OF
COMBUSTION OF TYRES PYROLYTIC OIL, DIESEL OIL AND BLENDS

CON-2016-0507

Abstract. In this work was developed a non-stoichiometric equilibrium chemical model in order to predict the
adiabatic flame temperature and molar fractions of the products in chemical equilibrium obtained from the combustion
reaction at constant pressure from the tyre pyrolytic oil (TPO), diesel oil (DO), low sulfur tyre pyrolytic oil (LSTPO),
and the blends of TPO and DO in the volumetric proportions of 50TPO, 40TPO, 30TPO, 20TPO e 10TPO.The oxidant
employed for the model was the atmospheric air at 25 °C, and only for the TPO was considered preheated air at
temperatures of 100 e 200 °C. The method used in the model solution was the minimization of the Gibbs free energy.
The MATLAB mathematical software was used in the solution of nonlinear equations obtained. The results showed that
molar fractions of CO, and CO on a dry base are very close between TPO and DO, and even more when the air is
preheated to 200 °C. The molar fractions of SO, in the combustion of blends of TPO and DO were reduced
proportionately with the increased of the DO in the blend, while the SO, mole fraction in the combustion of LSTPO
showed 1.23 times the values calculated in the simulation combustion of DO.

Keywords: Unserviceable tyres, combustion, Gibbs free energy, sustainability, environment.



