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Resumo

O controle das variaveis do processo da combustdo, tais como, relagédo ar e
combustivel € de grande importancia para a melhor utilizagdo dos combustiveis e no
controle da composi¢cao quimica dos gases emitidos na combustdo. Buscando esse
dominio, foi realizado um modelamento matematico em linguagem de programagéo,
utilizando conceitos termodinamicos de entalpia e energia livre de Gibbs, com a
finalidade de calcular a temperatura de chama, temperatura méaxima de chama e
relagdo 6tima (ar e/ou oxigénio/combustivel) e também a composi¢cao quimica dos
produtos da combustdo do landfill gas - LFG (biogas), coletados nas células do
aterro sanitario da empresa Marca Ambiental.
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DEVELOPMENT OF THERMAL BALANCE OF FUEL COLLECTED IN THE CELLS
OF LANDFILL: LFG (BIOGAS)

Abstract

The control of variables in the combustion processes, such as, air-fuel ratio is of
great importance to the best use of fuel and control of the chemical composition of
the gases in combustion. Looking for this control, It was made a mathematical model
in programming language, using thermodynamic concepts of enthalpy and Gibbs
energy, with purpose of calculating the flame temperature, maximum flame
temperature and ideal ratio (air and/or oxygen/fuel) and also the chemical
composition of landfill gas combustion production, collected in landfill cells of the
Marca Ambiental Company.
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1 INTRODUGAO

Com a finalidade de controlar o processo de combustao do biogas, coletado
nas células do aterro sanitario da empresa Marca Ambiental, foi realizado o
modelamento matematico em linguagem de programacéao, utilizando conceitos da
termodindmica para determinar a temperatura de chama para diferentes relacoes de
vazao de ar e/ou oxigénio e combustivel e a composi¢cdo quimica do produto da
combustao desse gas.

Alguns trabalhos utilizaram os conceitos termodinamicos, como balango
térmico, para calcular a temperatura de chama e realizar a andlise da composigéao
quimica do produto da combustdo como Ribeiro," para o carvdo pulverizado.
Também verificaram a influéncia da relacédo oxigénio e combustivel na combustéo.®
Entretanto s&o pioneiros os modelamentos matematicos, usando conceitos
termodinamicos, para simular a queima do biogas.

Neste trabalho, serd inicialmente abordada a realizagdo da modelagem do
processo da combustdo através do balanco de massa e do balangco de energia,
mostrando um fluxograma do modelo matematico. Em seguida, sera analisada a
temperatura de chama em funcao da relagdo vazao de ar e vazao de combustivel,
do pré-aquecimento do ar e do combustivel, e da adicao de oxigénio enriquecido.
Por fim, sera avaliada a composicao quimica do produto da combustao do biogas.

2 MODELAMENTO DO PROCESSO DE COMBUSTAO

O modelamento matematico foi desenvolvido em funcdo da composicao
quimica do biogas, representada na Tabela 1, e das condi¢cdes operacionais da
caldeira, sendo estas a vazao de combustivel, a temperatura de pré-aquecimento do
combustivel, a vazédo do ar, a temperatura de pré-aquecimento do ar, a vazao de
oxigénio enriquecido, a temperatura de pré-aquecimento do oxigénio enriquecido. O
modelo utiliza as equagbes termodinamicas do balanco de massa e energia,
fornecendo as condigbes ideais do processo de combustdao, a composi¢cao quimica
do produto da combustao e a temperatura de chama correspondente.

Para elaboragdo do modelamento matematico foram realizadas as seguintes
consideragcdes: operacdo em regime permanente, pressdo total constante e a
fornalha operando em condi¢des de equilibrio termodinamico, desconsiderando os
perfis de temperatura no interior da caldeira.

Tabela 1. Composi¢cdo média da mistura gasosa.

Elementos presentes no Biogas Porcentagem
Metano 50 a 75%
Diéxido de Carbono (COy) 25 a 40%
Hidrogénio (H,) 1a3%
Nitrogénio (Ny) 0,5a2,5%
Oxigénio (O,) 01a1%
Acido Sulfidrico (H,S) 0,1a0,5%
Amdnia (Ny) 0,120,5%
Monoxido de Carbono (CO) 0a0,1%
Agua (H,0) Variavel

Fonte: DEMEC — UFMG.

De acordo com dados fornecidos pela empresa Marca Ambiental, a
composicao do biogas gerado nas células do aterro sanitédrio é de 44,77% de
metano, 33,16% de didxido de carbono e 1,50% de oxigénio. Para as simulacdes foi



considerada essa composicdo mais os percentuais médios do acido sulfidrico,
amoénia, nitrogénio, hidrogénio e mondéxido de carbono, de acordo com a tabela 1. A
quantidade de biogas a ser consumida pela usina termoelétrica da empresa Marca
Ambiental sera de até 1.500 m®h.

2.1 Balanco de Massa

Para o calculo do balango de massa foi considerado pelo modelo as
seguintes reagdes em equilibrio dos elementos quimicos presentes no biogas,

CH, +20, <> CO, +2H,0

2H, +0, <> 2H,0

2C0+0, < 2C0,

2H,S +30, <> 250, +2H,0

4NH, +50, <> 4NO+6H,0

N, +20, < 2NO,

N, +0, < 2NO

N, +30, < 2NO,

N, +20, < N,0,

2N, +30, < 2N, 0,

2N, +50, <> 2N,0;
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2N, +0, <> 2N,0 Kp, = AG =164100 +148,27-T. (12)

O numero de mols de CH4, CO, CO,, Hz, H2O, HoS, N, NHz e Oz foram
calculados em funcao da vazao de combustivel, da vazdo de ar e da vazao de

oxigénio enriquecido. Através do nimero de mols (1) foi obtida a fracdo molar (N)
e, em seguida, a pressao parcial (p) de acordo com as equagoes,

Meotar =N, TNy, Ty THeo Thep, Ty, Ty, Ty ¢ Ty, (13)
NA = nA/ntotal 4 (14)
pA:NA.pmtal’ (15)

em que A representa cada elemento quimico presente no biogas e p.,,, representa

a pressao total do sistema considerada constante e igual a 1 atm.

As constantes de equilibrio foram calculadas em funcao da entalpia e entropia
padrao de formacao das reacdes de (1) a (12), possibilitando o célculo da energia
livre de Gibbs e a constante de equilibrio de cada reacdo de acordo com as
equacoes,

AG' = AH398,151< _T'AS§98,15K’ (16)

—AG"

Kp=p rT . (17)

Foi utilizado em todos os equilibrios o padrao referencial de um mol de
oxigénio nos calculos do AG®° e os dados termodinamicos foram usados em
concordancia com Chase.®

Para o calculo dos equilibrios de (1) a (12) foi analisado inicialmente a ordem
de predominéancia das reagbes segundo a energia livre de Gibbs, de acordo com a
figura 2a e 2b, obtidas do modelo matematico desenvolvido.

2.2 Fluxograma do Modelo Matematico

O fluxograma do programa, representado pela Figura 1, se baseou
inicialmente em encontrar as raizes das equacdes de equilibrio de (1) a (12). Para
isso foi utilizado o método numérico de Newton-Raphson.

O calculo da energia livre de Gibbs (AG°) e da constante de equilibrio (Ky)
foram calculadas usando uma temperatura pré-estabelecida inicialmente (Tinigial)-

A ordem de resolucao das equacgdes de equilibrio realizou-se de acordo com
o AG° das reagbes, sendo prioritariamente solucionadas as equag¢des que possui 0
menor AG°. Assim, a cada equacgao de equilibrio resolvida, as concentracdes dos
elementos eram atualizadas.

Resolvendo todos os equilibrios, foi encontrada a composi¢cdo quimica do
produto da combustdo do biogas. Com esses dados, foi calculado o balango de
energia, aplicando a equagéo (18) em cada elemento do produto da combustdo. Ao



realizar um somatorio dessas equacoes, de acordo com a Tabela 2, foi encontrada
uma equacao final de 4% ordem em funcéo da temperatura. Essa fungéo foi também
resolvida pelo método de Newton-Raphson, encontrando assim a temperatura de

chama (Tcalculado)-
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Figura 1. Fluxograma do modelo matematico.




Como inicialmente o AG°® e o K, foram calculados em fungdo de uma
temperatura estimada, aplicou-se o valor da temperatura calculada (Tcaiculado) N@
temperatura inicial (Tiniciat), Sendo realizados novamente todos os caélculos de
balanco de massa e energia. Isso se realizou até que a temperatura inicial e a
temperatura calculada tivessem convergido para um mesmo valor com uma precisao
da ordem de 0,001. Essa preciséo foi calculada pelo médulo da diferenca dessas
duas temperaturas.

Na Figura 2, o modelo desenvolvido apresenta uma relagéo da energia livre
de Gibbs com a temperatura para os (a) equilibrios de (1) a (5) e os (b) equilibrios de
(6) a (12).

Na Figura 2a pode ser verificado que antes de aproximadamente 680°C a
energia livre da reagdo (2) é menor que da reagédo (1), por isso a reagao de
combustdo do gas hidrogénio ocorre preferencialmente em relagdo ao metano.
Porém, a partir dessa temperatura houve uma inversdo dos valores da energia livre
e, Como consequéncia, 0 metano passou a ser queimado preferencialmente ao gas
hidrogénio. Também nos equilibrios (6) e (7) (Figura 2b) pode ser visto que o diéxido
de nitrogénio é preferencialmente formado em relacdo ao monodxido de nitrogénio
antes de 1.450°C e apos a essa temperatura essa preferéncia se inverte.
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Figura 2. Relagao da energia livre de Gibbs com a temperatura para os (a) equilibrios de (1) a (5) e
os (b) equilibrios de (6) a (12).

Com a realizacdo dos calculos nas equacgdes de equilibrio foi obtido a
pressdo parcial e, consequentemente, o numero de mols no equilibrio apbés a
combustao para o CHy4, CO, CO,, Hy, H2O, H2S, No, NH3, NO, NO,, NO3, NoO, N2Os,
N204, N205, Og e SOQ

2.3 Balanco de Energia
Para os calculos de balango de energia foi considerada a temperatura de

referéncia de 25°C. A partir dessa referéncia foi realizado o balango das entradas e
saidas de calor, de acordo com a Tabela 2.



Tabela 2. Balanco de energia.

Entradas de calor Saidas de calor
Reacdes exotérmicas de (1) a (5). Reacdes endotérmicas de (6) a (12).
Resfriamento dos gases de entrada (CHy4, Ha, Aquecimento dos gases ap6s a combustao (CH,,
CO,, CO, H,0, H,S, NH3, Oy, Ny). CO, COy, Hy, HXO, HoS, Np, NH3z, NO, NO,, NO3,
N,O, N,Os, N>O,, No.Os, O, e SOg)

A entalpia padrao de aquecimento para cada elemento foi calculada segundo
a expressao,

H®-Hyy s =A-T+B-T*/2+C-T*/3+D-T*/4—E/T+F-H. (18)

Através dessa analise energética foi possivel obter a temperatura de chama.

Depois de definido o modelamento matematico, através das equacgdes
matematicas e termodinamicas descritas acima, foi desenvolvido um software para
esse modelo, o qual foi programado em linguagem C++ utilizando como compilador
o software Dev-C++ 4. Os resultados obtidos por este compilador foram transferidos
para o software Maple 9.5, no qual foi realizado uma programagao para gerar as
figuras mostradas neste artigo.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
Foram realizadas varias simulacées, variando os dados de entrada, de modo
a obter graficos para a analise da temperatura de chama e a composicao do produto

da combustéo do biogas.

3.1 Temperatura de Chama

Para analise da temperatura de chama foram realizadas varias simulagdes e
em uma delas variou-se a temperatura de pré-aquecimento do combustivel (figura
3a), do ar (figura 3b) de 25°C & 575°C e a vazéo de ar de 750 m®h & 15.000 m*h

/h de combustlvel

para 1500 m

E E

n n
E E
L n

E
n

Temperatura de chama {°C)
: ¢

E
n
E
n

Temperatura de chama {7C)

500 st 100 3 A
A0 300 545 6 & an Temperatura do ar {C) Varlvcomt
Var/Vcomb

100
Temperatura do combustivel {C)

(a) (b)
Figura 3. Temperatura de chama em fungao da razao da vazao de ar e da vazao de combustivel e do
pré-aquecimento do (a) combustivel e do (b) ar




Nas Figuras 3a e 3b a quantidade de combustivel e de ar foi representada
pela razao entre a vazao de ar e vazao de combustivel.

O mesmo padrao foi observado para as curvas nas Figuras 3a e 3b. A
temperatura de chama cresceu até o ponto maximo e decresceu depois dessa
temperatura. Esse padrao é caracteristico a duas situagdes: falta de oxigénio antes
do ponto de maxima temperatura e excesso de oxigénio ap6s 0 mesmo ponto.

Na primeira situacao foi verificado que a vazao de ar inicial ndo foi suficiente
para fornecer a quantidade de oxigénio necessaria para consumir totalmente os
combustiveis CH4, CO, Hy, NH3, HoS. Por isso, parte do combustivel saiu sem ser
explorado todo o seu potencial exotérmico. Ja no segundo caso, 0 oxigénio comegou
a ficar em excesso diminuindo a temperatura de chama. Esse decréscimo de
temperatura ocorreu devido parte desse oxigénio reagir endotermicamente de
acordo com os equilibrios de (6) a (12). Também foi percebido o efeito da perda de
calor do sistema devido ao aumento apreciavel da concentracdo de nitrogénio
saindo inerte do sistema.

Houve um acréscimo linear na temperatura maxima a medida que aumentou-
se gradativamente a temperatura de pré-aquecimento, porém esse efeito foi mais
acentuado na Figura 3b, quando aumentou-se o pré-aquecimento do ar.

3.2 Adicao de Oxigénio Enriquecido

A composicao quimica do ar considerada pelo modelo foi de 21% de oxigénio
e 79% de nitrogénio. Ao aumentar a porcentagem de oxigénio no ar, através da
adicao de oxigénio enriquecido, foi notado um acréscimo consideravel na
temperatura de chama, como pode ser visto na Tabela 3.

Tabela 3. Comportamento da temperatura de chama com enriguecimento de oxigénio.

Relacao Temperatura de Porcentagem de Temperatura de
Var/Vcomb chama (°C) oxigénio chama com
enriquecido (%) enriquecimento(°C)
4,00 1859,84 0,00 1859,84
3,80 1835,73 4,91 1903,23
3,60 1809,85 9,82 1948,83
3,40 1781,99 14,74 1996,79
3,20 1751,91 19,65 2047,30

A simulacdo, mostrada na Tabela 3, foi realizada diminuindo gradativamente
a quantidade de ar e adicionando oxigénio enriquecido de modo a manter fixa a
quantidade de oxigénio total do sistema. A temperatura de pré-aquecimento do
combustivel e do ar foi mantida em 100°C.

3.3 Temperatura Otima de Chama

E de grande importancia a determinagdo da temperatura 6tima de chama
para obter a maxima eficiéncia na queima do biogas. De acordo com as simulagdes
foi notado que esse ponto esta intimamente ligado com a relagdo vazao de oxigénio
e combustivel.

Foi constatado que a temperatura 6tima se aproximou da quantidade
estequiométrica de oxigénio necessaria para reagir com as equagoes (1), (2), (4) e
(5), considerando a combustao completa dessas reagdes, como pode ser mostrado
pela Tabela 4.



Tabela 4. Relagdo da Temperatura de Chama Estequiométrica e 6tima.

Temperatura de | Relagao Temperatura de Relacao Temperatura

pré-aquecimento Var/Vcomb chama Var/Vcomb de chama

do ar (°C) estequiométrico estequiométrica(°C) | 6tima 6tima (°C)
100 4,35 1869,95 4,28 1890,76
200 4,35 1925,47 4,28 1946,02
300 4,35 1981,93 4,28 2002,14
400 4,35 2039,21 4,28 2059,03

O valor do volume de ar estequiométrico foi calculado pelas seguintes equacoes,

ng, =2-ng, +1/2-n, +3/2-n, ¢ +5/4-ny, (19)
Var, =n,, -(22,4/1000)100/21. (20)

estequiométrico
3.4 Composicao Quimica do Produto da Combustao

Entre as emissdes provenientes da combustao do biogas, foram obtidos como
produto os seguintes gases de acordo com o gerenciador: CH4, CO, CO,, Hz, H20,
H>S, No, NHs, NO, NO,, NOs, N-O, N>Os, N-O4, N2Os, O, e SO.. A analise
concentrou-se nos principais gases poluentes, sendo estes os complexos nitrosos
(N2O, NO, NO5, NO3, N2O3s, N2O4, N2Os), dioxido de enxofre (SO2) e 0 mondxido de
carbono (CO).

3.4.1 Complexos nitrosos (NxOy)

Os complexos nitrosos foram calculados de acordo com os equilibrios de (6) a
(12). Sua concentragé@o foi calculada em ppm massico, como pode ser visto na
Figura 4. Essa figura mostra que a formagdo dos complexos nitrosos aconteceu
quando houve um excesso de oxigénio, ou seja, sua formacdo foi consideravel a
partir do ponto em que a relagdo vazao de ar e vazao de combustivel atingiu a
temperatura maxima de chama (ponto 6timo).

NxOy (FPI“E]

i

2 4 11 L] 10
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Figura 4. Andlise da concentragcdo dos complexos nitrosos em fungdo da relagdo vazédo de ar e
combustivel.



A partir do ponto étimo, com o continuo aumento da quantidade de ar, foi
observado o aumento apreciavel da pressao de nitrogénio e de oxigénio em
excesso, 0 que favoreceu o deslocamento dos equilibrios de (6) a (12) para a
formacdo dos complexos nitrosos. Esse efeito foi verificado até uma razao maxima
de vazao de ar e vazao de combustivel de 5,6, ja que a partir desse ponto a
temperatura diminuiu consideravelmente, o que tornou desfavoravel o aumento da
sua concentragao.

3.4.2 Diéxido de enxofre (SO,)

A concentragao de didxido de enxofre esta relacionada com o equilibrio (4), ja
que a combustdo do acido sulfidrico (H2S) foi a responsavel pela formag¢do do
diéxido de enxofre, como pode ser verificado nas Figuras 5a e 5b.

A partir do ponto 6timo (4,28) foi notado um consumo acentuado do H.S, o
que gerou uma queda relevante em sua concentragdo, como pode ser observado na
Figura 5a. Em contrapartida, a quantidade de SO, aumentou de forma consideravel
(Figura 5b).

A diminuicdo da concentracao de diéxido de enxofre, verificada na Figura 5b,
aconteceu devido ao aumento da massa total do sistema, pois praticamente todo o
H.S ja foi consumido, permanecendo estavel sua concentragao.

3.4.3 Monoxido de Carbono (CO)

A emissdao do monéxido de carbono, representada pela figura 6, esta
relacionada ao equilibrio (3). Através da Figura 6, foi notado que inicialmente a
concentracao diminuiu até que a relacdo vazao de ar e vazao de combustivel atinja
2,6.

A partir desse ponto (2,6) a concentracao de CO aumentou, ja que o aumento
de temperatura e a falta de oxigénio favorecem a decomposi¢dao do CO, em CO.
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Figura 5. Analise da concentragdo do (a) acido sulfidrico (H»S) e do (b) dioxido de enxofre (SO,) em
funcado da relagéao vazao de ar e vazao de combustivel.
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Figura 6. Analise da concentragdo do monoxido de carbono em fungéo da relagdo da vazéo de ar e
combustivel.

Porém, depois que a relacdo vazao de ar e combustivel atingiu 4,28 a
concentracdo de CO diminuiu consideravelmente. Isso ocorreu devido ao excesso
de oxigénio ter promovido o deslocamento do equilibrio (3) para a formagédo do
dioxido de carbono.

4 CONCLUSAO

O modelo exibiu uma excelente concordancia com as leis da termodinamica para
as diferentes condicbes na combustdo do biogas. De acordo com o modelo, a
temperatura de chama diminui quando hé falta ou excesso de oxigénio, sendo que o
excesso de oxigénio acarreta numa mais acentuada redugdo de temperatura de
chama.

Os resultados das simulagdes mostraram que a temperatura de chama atinge

0 seu ponto maximo préximo da quantidade de oxigénio estequiométrica e aumenta
significamente com o enriquecimento em oxigénio.

Os resultados evidenciaram que o aumento da temperatura de chama favorece a
formacao dos complexos nitrosos e do monoxido de carbono.

A concentracdo dos complexos nitrosos e do diéxido de enxofre aumenta
consideravelmente a partir do ponto 6timo, quando ha excesso de ar.

A concentracdo do mondxido de carbono aumenta antes de atingir o ponto étimo
e diminui significamente quando ha excesso de oxigénio.
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