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Calculation of Tyre Pyrolytic Oi1l Combustion
Products Using the Method of Gibbs Free Energy
Minimization
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Abstract— This paper presents a practical and economical
method of calculation based on thermodynamic equilibrium,
which allows to evaluate quantitatively and qualitatively the
emissions of combustion products of alternative fuels in search
state, such as tyre pyrolytic oil which can be used in equipment
such as compression ignition engine, boilers, furnaces and gas
turbine combustion chambers.
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I. INTRODUCAO

ILHOES de pneus sio produzidos e dispostos como

residuo anualmente, sendo esta proporc¢ao praticamente
invariavel [1]. No Brasil em 2015, a Associagdo Nacional da
Industria de Pneumaticos-ANIP reportou a produgdo de 68,63
milhoes de pneus [2]. A destinacado e coleta de pneus inserviveis
no Brasil sdo realizadas pela entidade chamada RECICLANIP,
criada pela ANIP em 2007 [3], a qual esta sujeita a legislagdo
imposta no pais, pelo Conselho nacional do Meio Ambiente,
que define a destinag@o e eliminagdo ambientalmente correta
dos pneus inserviveis na resolugdao N° 416/09 [4].

Existem diversas pesquisas sobre a obtencdo de oleo
combustivel a partir da pirélise de pneus inserviveis [5-9]. Os
resultados dessas pesquisas coincidem nas similaridades
apresentadas pelo 6leo pirolitico de pneus (OPP) e o 6leo diesel,
com a diferenca do maior conteiido de enxofre no OPP. No
entanto, alguns trabalhos apresentam a remocao de 83.75% [8]
e 87.8% [10] do enxofre do OPP.

O uso do OPP como combustivel alternativo em
equipamentos como fornos [11], caldeiras [12] e motores de
ignicdo por compressdo [1], [13-17] tem sido estudado, mas por
possuir um baixo nimero de cetano, 20-30 [15], sua aplicacao
¢ efetivada como misturas de dleo diesel e dleo pirolitico.

O estudo da combustdo do OPP conduz a dificuldade inicial
de sua obtencdo. No Brasil, a tecnologia de pir6lise ¢ uma
novidade, em termos de implementagdo, sendo verificada a
existéncia de apenas uma unidade piloto com uma capacidade
de 100 kg/h, localizada na Universidade Estadual de Campinas
[18].

A abordagem do estudo da combustdo do OPP, a partir de
um modelo de equilibrio quimico abrange um estudo
preliminar, que permite a determinacdo dos valores limites
maximos ¢ minimos da emissdo de espécies poluentes dentro
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dos produtos da combustao.

Existem duas técnicas para determinar a composi¢do em
equilibrio de uma mistura reagindo, a constante de equilibrio e
a minimizagao da energia livre de Gibbs [19]. A constante de
equilibrio, antes de 1958, era a mais utilizada para abordar
problemas de equilibrio, esta técnica ¢ conhecida como um
modelo de equilibrio estequiométrico, por utilizar reacdes
estequiométricas chamadas de dissociagdo, as quais sdo reagdes
independentes, que associam um subconjunto das espécies
quimicas do sistema, individualizando subsistemas. Por outro
lado, o método de minimizacdo de energia livre de Gibbs ¢
chamado também de modelo de equilibrio ndo estequiométrico,
por prescindir de reagdes estequiométricas independentes do
sistema. Este método foi descrito pela primeira vez por White,
Johnson e Dantzig [20-21].

O método da minimizag8o de energia livre de Gibbs baseia-
se em um problema de otimizagdo, sendo a fungdo energia livre
de Gibbs, a fungdo objetivo que precisa ser minimizada e que
estd sujeita a restricdes de igualdade, definidas pela
conservacdo de massa das espécies elementares [22]. A técnica
de otimizacdo empregada em alguns trabalhos ¢ o método de
multiplicadores de Lagrange [19] e [22-26].

O conhecimento da composi¢ao em equilibrio quimico de um
sistema formado pelos produtos da combustido é importante,
porque permite calcular as propriedades termodindmicas do
sistema, as quais podem ser aplicadas para muitos problemas
em engenharia, como no projeto e analise de equipamentos
como turbinas, motores e trocadores de calor. Este trabalho
apresenta a descri¢ao e aplicacdo do método da minimizagao da
energia livre de Gibbs aplicado a processos de combustio a
pressdo constante, tipicos de fornos, motores de ignigdo por
compressdo e camaras de combustio de turbinas a gas,
utilizando como combustivel OPP. O processo de combustio
simulado ¢ idealizado como um processo adiabatico, pelo que
sdo consideradas doze espécies quimicas nos produtos da
combustdo, como resultado das altas temperaturas atingidas no
interior da camara de combustdo, a qual faz com que espécies
majoritarias dissociem-se em espécies minoritarias.

II DESENVOLVIMENTO DO MODELO

O calculo das emissdes em um processo de combustio
empregando modelos de equilibrio pode ser bastante favoravel
em relagdo a sua praticidade e economia. A predigdo dos
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produtos resultantes da queima de novos combustiveis, os quais
podem ser custosos e dificeis de serem obtidos, pode ser
estimada a partir do método de minimizagao de energia livre de
Gibbs, fornecendo a tendéncia de formacdo e as quantidades
maximas ¢ minimas das espécies quimicas estaveis formadas,
embora estas possam divergir das medidas reais, pelas
condigoes idealizadas do processo.

Além do OPP, o dleo diesel (OD) ¢ utilizado como
combustivel, em termos de comparagdo, com o objetivo de
verificar as emissdes de poluentes como o CO, CO,, NO e SO,.

A. Formula Quimica do Combustivel

O modelo teve por base os dados da composi¢ao elementar
dos combustiveis considerados, o OPP ¢ o OD. O OPP foi
obtido mediante doacao da empresa POLIMIX. A composicao
elementar do OPP e seu poder calorifico (PCS) foram obtidos
através de andlises, provenientes de [27] de do Instituto
Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE). A composi¢do
elementar do OD foi obtida da literatura, tendo sido adotados
os dados de [11]. Os resultados das caracterizagdes do OPP e
OD séo apresentados na Tabela I.

TABELA 1
COMPOSICAO ELEMENTAR EM BASE MASSICA E PODER
CALORI{FICO SUPERIOR DO OPP E OD

Elemento OPP oD
Carbono 87,10 87,10
Hidrogénio 9,65 12,6
Oxigénio 1,76 0,05
Nitrogénio 0,60 0,05
Enxofre 0,89 0,20
PCS (MJ/kg) 42,04 46,0

Da composicao elementar ¢ estimada uma féormula empirica

para a molécula do OPP e OD na forma CXCH HO N_S

Xy Xo Xy Xg?
similar a empregada por [21], sendo X ; o nimero de mols da

espécie quimica elementar j (C, H, O, N e S), cujo valor,
relativo a um mol de carbono (x,. =1) € calculada pela equagdo

(.
%X ..PM
X, =t < ()
7 %X o.PM;
onde, PM representa a massa molecular da espécie elementar.
Funcgoes

B.  Equagées Empiricas para o Ajuste de

Termodindmicas

O célculo das fungdes termodinamicas das espécies quimicas
envolvidas no modelo utilizou os coeficientes (c¢;) Glenn
NASA [28]. A partir destes, uma equacdo empirica de ajuste de
sete termos ¢ empregada para obter o valor do calor especifico
a pressdo constante, no estado padrao (E; ) e na temperatura
especificada (T), conforme equagdo (2), a qual € expressa em
forma adimensional ao dividir pela constante universal dos
gases (R).
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Posteriormente, a entalpia (/770 ), entropia (57) e energia
livre de Gibbs (§?) sdo calculadas da integracdo da equagdo
(2) relativas a temperatura T.

C. Entalpia de Formagdo

A reagdo global estequiométrica da combustdo completa de
uma molécula de combustivel com ar como oxidante é
apresentada na equacgao (3).

Cx(« on Oxo Nx\, st + "oresr (02 + W2) -
3)
X
x0CO, +%H20+xSS02 +[XTN+ Mo, —es sz

A quantidade y representa a relag@o entre o nimero de mols
de N, e O, presentes em um mol de ar.
Da reagdo global (3), a quantidade 7, ¢ calculada pela

equacao (4).

XH
Ny ey =Xc +— "+ X5~ Xg 4

Uma estimativa do valor da entalpia de formagao para o OPP
e OD ¢ determinada a partir da defini¢do do poder calorifico
superior (PCS) para um combustivel com presenga de enxofre
em sua composi¢ao, considerando que todo o enxofre presente
¢ convertido para SO, [29]. A equagdo (5) apresenta a forma de
calculo.

7() 7 'x 7 7
(hf )comb = xch/(‘),coz + THHZ h‘;),HZO(I) + xsh;),so2 +PCS (5)
As entalpias de formagao (}7_ }? ) consideradas na equagdo (5) s@o

calculadas aplicando a equagdo (2) para uma temperatura de
298,15 K.

D. Minimizagdo da Energia Livre de Gibbs dos Produtos da
Combustdo

O método de minimizacdo da energia livre de Gibbs
considera o sistema todo, o qual ao sofrer uma transformagio a
pressdo e temperatura constantes, alcanga uma condi¢do de
equilibrio, quando o valor da energia livre de Gibbs do sistema
(Gyistema) atinge até um minimo. A G, formado por
diversas espécies quimicas em estado gasoso (g), liquido (1) e
solido (s), € calculada a partir da energia livre de Gibbs molar

(a;)
das espécies quimicas e a temperatura do sistema (T), segundo
a equacao (6).

N
Gsistemaz %nlg [é?',i + RTln(ai )]g +

de formagdo (g ), nimero de mols (7, ), atividade

S ol fgg, + RTI0a)] (6)

i=N+1 .
O valor §; para cada espécie quimica ¢ calculada de (2) e

de sua respectiva reacdo de formacdo. Para o caso do sistema
apresentar componentes em fase condensada, a atividade destas
espécies quimicas em seu estado padrdo ¢ igual a unidade (
a5 =1), enquanto que as espécies quimicas com
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comportamento de gas ideal, a sua atividade ¢é calculada
baseada em sua fragdo molar (#; /n,) e a pressio do sistema  (

p), conforme [20] e [30-31]. A equacdo (6), na forma

adimensional e simplificada para produtos da combustio em
fase gasosa, ¢ expressa na equacdo (7).

G N GY, _
=Yn| L+ Db
RT np°
4

sistema
i=1
Sendo 7, 0 numero total de mols do sistema.

O]
RT

A equacio (7) esta sujeita a restricdes de igualdade, definidas
pela conservacdo da massa das espécies elementares que
formam as espécies quimicas do sistema. A massa das espécies
elementares ¢ constante antes e depois de sofrer alguma reagao,
independentemente de como os elementos quimicos sdo
redistribuidos nas espécies quimicas [22].

A equagdo (8) ¢ escrita para a espécie elementar j
(1,2, ..., K), sendo N o niimero de espécies quimicas presentes
nos produtos de combustdo, bj o nimero de mols da espécie
elementar j na espécie quimica i (1, 2, ..., N), bj o nimero de
mols totais do elemento j. Os subscritos P e R referem-se aos
produtos e aos reagentes, respectivamente.

% n; (bjin')p - (bj )R =0 @®)

Assim, a equacdo (7) e equacdo (8) abordam um problema de
otimizacdo, sendo utilizado o método de multiplicadores de
Lagrange para obter a solugdo, deste. O método define uma
fungdo chamada de Lagrange (L), a qual é uma combinagio
linear das equagdes (7) e (8), que utiliza coeficientes chamados
multiplicadores de Lagrange (4;), os quais estdo vinculados a

cada espécie elementar. A fungdo de Lagrange ¢ expressa pela
equacdo (9).
-6,), )

depender da temperatura e pressdo, a

Gsisema X Y
L(ni,ﬂ,j):R'T—Elﬂj(z](bﬁni)P )

Nio obstante G

transformag@o experimentada pelos produtos de combustdo ¢é
levada a pressdo e temperatura constantes (temperatura de
chama adiabatica), pelo que, a fungdo L depende apenas de 7,

sistema

e /1]», as quais estio mudando até atingir a condi¢do de

equilibrio quimico. As equagdes necessarias para determinar o
valor das variaveis n; e A ; sao fornecidas da equacdo. (9), a

partir da condigdo necessaria de L de possuir um extremo [32].

oL
— -0 (10)

Sendoz; (n; e A ;) a variavel independente da fun¢do L.

Para z; =n;, a equagdo (10) é expressa pela equagao (10a).
(7/”, n;p & _ (10a)
{ L m(—wo ﬂ X4 (,), =0
4

Para o caso de z; =/, a equagdo (10a) resulta igual & equagdo

(8). Em modelos de combustido, quando a temperatura dos
produtos da combustio é uma incognita, a primeira lei da
termodinamica € aplicada, e pode ser simplificada considerando

a variacdo da energia cinética e potencial despreziveis,
conforme equacgado (11).
K

z(ﬁi}_‘; )P - g(hil/_’; )R =0

i=1

(1)

As equacdes (8), (10a) e (11) fornecem a quantidade de
equacdes necessarias para determinar todas as incognitas
envolvidas no modelo de combustdo adiabatico.

E. Produtos do Processo de Combustdo

Segundo Carvalho e Lacava [33], pode-se considerar que
todo o teor de enxofre de um combustivel se oxida unicamente
para SO,. Desta forma, neste trabalho foi considerada a
presenca de apenas SO, na combustdo do OPP e OD,
juntamente com 11 espécies quimicas: CO,, CO, H,O, H, H,
OH, O, 02, NO, N; e N, como foi considerado por [34]. Outros
trabalhos de modelos de equilibrio quimico consideraram 10
(sem presenga do atomo de nitrogénio, N) [21] e 13 espécies
quimicas [19], respectivamente. As duas espécies adicionais
consideradas por [19] foram o N>O e NO,, mas no presente
modelo de equilibrio quimico essas espécies quimicas foram
desprezadas, devido as quantidades de NO serem muito
maiores que as anteriores [29].

A reacdo global de combustido do OPP e OD com as doze
espécies quimicas presentes nos produtos ¢ representada de
forma geral como:

C,H O N, S

Xo™ T Xy TXoT XN T X

+%(02 + ) =11, CO; +11oCO+ ...+ 15, SO, 12)

Sendo ¢ arelagdo de equivaléncia.

F. Combustdo em Motores de Ignicdo por Compressdo e
Cdmaras de Turbinas a Gads

Em um motor de ignigdo por compressdo e uma camara de
combustdo de uma turbina a gas, o estado termodinamico do ar
que oxida o combustivel difere das condi¢cdes ambientais. O ar
ingressa a camara de combustdo apos passar por um processo
de compressdo. A temperatura do ar ao final da compressédo é
calculada ao assumir um processo de compressdo isentropica,
conforme equagdo (13).
57 - 57 - Rln[p—fj )

Pi
As relagdes de pressdes e temperaturas da equagao (13) para

(13)

um motor s3o associadas pela relagdo de compressao (r.),
conforme equacao (14).
T
Pr_,. L (14)
Pi T

A temperatura final do ar (T, ) ¢ calculada iterativamente, a
partir da equacdo (13). Posteriormente, a temperatura final do ¢
corrigida considerando uma eficiéncia isoentropica ( 77;,,, ) para
o processo de compressdo, equagdo (15).

70 70
7,0 _ (hT / hTr

T/ Jreal - 77
isos

(15

70
+hg,
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Os valores de entalpia (}_ZTO ) e entropia (57 ) sdo calculados
da equacdo (2) para a temperatura especificada.

III. RESULTADOS

Resultados da simulagdo do processo de combustido do OPP
em um forno, sem ar e combustivel pré-aquecido, sdo
apresentados na Fig. 1 e Fig. 2, conjuntamente com os
resultados obtidos com OD. Os célculos foram feitos para uma
faixa de razdo de equivaléncia (®) entre 0,6 ¢ 1,4, simulando
condigdes de combustdo pobre e rica, respectivamente, € assim,
predizer o comportamento da formagdo das espécies quimicas.

Temperatura

Fragio malr (%)
b
Tenperatuea (°C)

Raziio de equivaléncia (4)

- = OPP

oD

Figura 1. Fragdes molares em base seca dos produtos da combustio: CO,,
CO, Hz, 02, € Nz.

Os resultados apresentados na Fig. 1 indicam que a
combustdo de OD produz uma menor quantidade de CO, e CO
em comparagdo ao OPP, mas essa diferenca é ndo significante.
A fracdo molar de CO, calculada para o OPP ¢
aproximadamente 1,2 vezes a calculada para o OD. A maxima
concentra¢do de CO, na combustdo do OPP e OD foi de 14,42
e 12,02%, respectivamente, para ¢=0,98.

Fragio malar (ppm)

Fragio molar N ()

aé a7 08 az I 11 12 13 H'
Razic de equivaléncia ()

- = OFP

oD |

Figura 2. Fragdes molares em base seca dos produtos da combustdo: NO,
OH, H, N, O, e N,.

As fragdes molares de N, calculadas na combustio
adiabatica de ambos os combustiveis sfo apresentadas
divididas por 10, pois seu valor ¢ bastante elevado, se
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comparado as fragcdes molares das outras espécies quimicas. A
fracdo molar de N, experimenta uma ligeira diminuig@o entre
as razdes de equivaléncia de 0,85 e 1,02. Entre estes valores sdo
alcangados os maximos valores de temperatura de chama
adiabatica, promovendo a dissociagdo do N> em NO e o
aumento deste, conforme Fig. 2.

Os valores calculados das fra¢cdes molares de N sdo
pequenos, quando comparados com aqueles calculados para as
outras espécies quimicas dos produtos da combustido do OPP, e
OD, sendo este maior na razdo de equivaléncia igual a
temperatura de chama adiabatica maxima, ou seja, quando é
disponibilizada maior energia. O valor maximo calculado da
fragdo molar do 4&tomo de N nos produtos da combustido do OPP
e OD foi de 0,048 e 0,047 ppm, respectivamente, para uma
razdo de equivaléncia de 0,75. As baixas quantidades do atomo
de N nos produtos ¢ consequéncia da forte ligagdo covalente
tripla que possui a molécula de N [35].

A fragdo molar de SO,, avaliada na combustdo do OPP, é

maior que no caso do OD, aproximadamente em 5 (cinco)
vezes, conforme Fig 2.
A despeito da maior formagdo de SO, nos produtos da
combustdo do OPP, estes ndo excedem o valor permissivel
imposto pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), conforme Fig.3.

300

e e e e e e

2400 4

1100

50 (myg/Mmy@E ¥ 0,
8
\
\
\

Razio de equivaléncia (&)

- = —{Qrp sesemeees Valor Hmite do CONAMA

Figura 3. Limite maximo da concentra¢do de SO, nos produtos da combustao,

em base seca, corrigido em 3 % de O,, em conformidade com 0 CONAMA.

Além disso, as concentragcdes de SO, nos produtos da
combustdo do OPP podem ser diminuidas ao considerar uma
mistura com OD em diferentes propor¢des volumétricas. Na
Fig. 4 sdo apresentadas as fracdes molares de SO nos produtos
da combustdo de tal mistura (OPP ¢ OD) em funcgdo da
porcentagem de OD.

Observa-se pela Fig. 4 que as emissdes de SO, em
condigoes ricas de combustivel, ¢=1,2, diminuem linearmente
de 729 ppm até 153 ppm, correspondentes ao caso de 0% e
100% de OD na mistura. Além, para ¢=0,8 (combustio pobre
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em combustivel), a tendéncia de redugdo da concentracdo de
SO, nos produtos da combustio ¢ levemente menor, em
comparacdo a ¢=1,2, o qual ¢ manifestado pela pendente de
suas curvas.

B

Fragio nular § 0 ; fppm)

0 10 40 60 a0 1M
25 OD na mistars
—— =l —--— 3=y mm——-— p=1,00
......... =110 =120

Figura 4. Fragdes molares em base seca de SO, em fungdo da fragao
volumétrica de OD na mistura OPP-OD em diferentes razdes de equivaléncia.

Os calculos das fragdes molares, em base seca, dos produtos
da combustdo do OPP, obtidas do modelo de equilibrio quimico
utilizando o método da Minimizagdo da Energia livre de Gibbs
foram comparados com dados experimentais. Estes foram
obtidos de [36], queimando o OPP descrito na Tabela I. O
equipamento utilizado por [36] foi uma cdmara de combustio
vertical, de paredes ndo isoladas, com um swirler axial de pas
moviveis montado no queimador. Os resultados experimentais
e os calculados neste trabalho sdo apresentados em termos de
concentragdes de CO, corrigidas (COxzcor), as quais
representam a soma das fragdes molares de CO ¢ CO; nos
produtos, em fun¢do do O corrigido (O2corr), que equivale a
fragdo molar inicial de O, nos produtos da combustio,
retirando-se a fragdo molar de O adicionada ao CO, para se
converter em CO,, conforme Fig. 5.

12
N
N oo @<« 70° Experimental
11 1, S ~
Teas N < 30°, Experimental
s 10 4 .'!,\ ~ — — = Modelo
S DIV
= 9 1 e, N
H B>
o ] To, N
> 8 -’“\ <
S TN
SSEN
7 1 N
~
A
[ N
~
5 T T T T T r r
6 7 8 9 10 11 12 13 14

0, corr (%0)

Figura 5. Comparagdo entre as fragdes molares de CO, corrigidos, calculadas
pelo modelo de equilibrio quimico e as medidas experimentalmente.

Da Fig. 5, é notado uma diferenca pouco significativa entre
os valores de COazcor calculados e os valores medidos
experimentalmente para dois angulos de pa do swirler. Essa
diferenca pode estar associada a dificuldade apresentada na
queima do OPP e as grandes perdas de calor nas paredes da
camara de combustdo (ndo isolada) que interrompeu a oxidagao
completa do CO em CO,, segundo foi reportado por [36]. A
fracdo do carbono nio convertida em CO e CO, com angulos de
pa do swirler de 70° e 50° foram de 5,71% e 6,29%
respectivamente, sendo obtida uma menor quantidade para um
angulo de pa de 70° mostrando uma maior qualidade da
combustio para esse angulo, o qual se aproxima ao processo de
combustio idealizado neste trabalho.

Para a simulagdo do processo de combustdo em uma turbina
a gas foi selecionado a turbina Motor Sich, modelo TV137 de
[37]. Os calculos foram realizados para valores de relagao de
equivaléncia entre 0,2 e 0,32, pois as turbinas a gas usualmente
operam com valores de fracdes molares de O,, em base seca,
proximos a 15% [38]. A Fig. 6 apresenta os resultados das
fragdes molares, em base seca, dos produtos da combustio do
OPP utilizando a turbina a gas descrita, a qual opera com uma
taxa de compressdo de 7,5.

50, Lt - -
a5 .
13 . . e
NO
. 7 L 140
= 20 4 -
= . ,
= I~ -
: R T T T T T 0.
g LT A L1
2 rd
~ ]
o /‘ Ny=10
S . L 60
..-"'
e co; 7
1 I.-‘- lll!-Il-'l..-il-o-io-‘..?
aaassazsenen N
[1} . i | I:l

razie de equivalémcia (3)

Figura 6. Fragdes molares em base seca de SO,, NO, O,, N, e CO, para uma
turbina a gas.

As fracdes molares de outras espécies quimicas nao foram
apresentadas na Fig. 6, devido a suas quantidades
insignificantes em comparagdo com as mostradas. As fragdes
molares mostradas denotam as baixas emissoes de poluentes
obtidas em uma turbina a gas em comparagdo com as calculadas
para um forno quando ambas queimam OPP.

Os dados experimentais fornecidos na literatura ndo foram
suficientes para realizar o confronto com os resultados obtidos
a partir do modelo de equilibrio desenvolvido. Mas, estes
resultados servem de estudo preliminar para determinar os
limites das emissdes de poluentes.

1081
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V. CONCLUSOES

O modelo de equilibrio quimico desenvolvido neste
trabalho a partir da composigao elementar e poder calorifico do
6leo pirolitico de pneus auxiliam para estimar os produtos da
combustdo e o comportamento das emissdes de poluentes com
a mudanca da quantidade de oxidante no processo de
combustdo. Os resultados preditos mais proximos aos reais
ocorrem quando o numero de swirl é incrementado, o qual ¢ um
indicativo de condi¢des de queima mais préximas as ideais,
causada pelo aumento do grau de mistura entre o combustivel e
o oxidante, indicando uma queima mais completa.

O modelo de equilibrio quimico adiabético apresenta-se
como uma ferramenta pratica a ser empregada, se tornando
bastante atrativa ainda, por poupar recursos € tempo para
estimar as emissdes de poluentes, a temperatura de chama
adiabatica e o calor liberado em um processo de combustio
desenvolvido em certas condi¢des termodinamicas.
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