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RESUMO

O wuso do gas natural ou biogas in natura, contendo elevadas
concentragbes de sulfeto de hidrogénio (H»,S), para aplicagdo em processos de
combustdo convencionais, pode acarretar em diversos danos aos equipamentos,
devido esse gas ser bastante corrosivo e, também, por formar acido sulfurico ao
reagir com a agua resultante da combustdo. Além do que, a utilizacdo dos citados
combustiveis sem um tratamento prévio pode ocasionar instabilidade da reacéo,
inclusive sob risco de apagamento da chama, o que implica na eficiéncia e nos
niveis de emissdo de mondxido de carbono (CO) e 6xido de nitrogénio (NOy).
Portanto, o presente trabalho refere-se ao estudo experimental da aplicacédo de um
processo de combustdo nao-convencional, a combustdo em meios porosos, também
conhecida como combustdo de filtragdo (CF), para lidar com esses combustiveis
especiais, impossivel para os sistemas térmicos conhecidos. O equipamento
utilizado nos experimentos € um queimador, preenchido totalmente por esferas de
alumina (Al,O;), em que esse meio poroso inerte envolve inclusive os trocadores de
calor localizados nas extremidades do queimador. A influéncia da razdo de
equivaléncia, velocidade de escoamento e composicdo do gas sob o processo é
analisada experimentalmente. Os resultados sugerem que, mesmo utilizando uma
mistura ar-combustivel ultra pobre, a reacdo pode se manter estavel, apresentando

boa conversao do H»>S e baixas emissdes de NOx.

Palavras chave: Combustao de filtragcao, biogas, sulfeto de hidrogénio, emissdes.



ABSTRACT

Using Natural Gas or Biogas in natura, containing high hydrogen (H,S) sulfide
concentrations, to apply in conventional combustion processes, can cause several
damages to equipment. This is due to the fact that it is a very corrosive gas that can
form a sulfur acid reaction with water from combustion. In addition, using these fuels
without pretreatment can cause instability on reaction, even under flame risk deletion,
which implies in efficiency and oxide carbon (CO) and nitrogen oxide (NOy) emission
levels. Therefore, this study refers to the experimental method of non-conventional
combustion process application, the porous media combustion, also known as
filtration combustion, to deal with these special fuels, impossible to use in known
thermal systems. A burner all filled with alumina spheres (Al,O3) was the equipment
used for these experiments. This inert porous media fills even the heat exchangers
located on the ends of the burner. The equivalent ratio, flow velocity and gas
composition influence in the process, are experimental analyzed. Preliminary results
have suggested that when using an ultra-lean air-fuel mixture, the reaction can

remain steady with a good H,S conversion and low CO and NO, emissions.

Key words: Filtration combustion, biogas, hydrogen sulfide, emissions.
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1. INTRODUGAO

A economia dos paises industrializados tem mantido forte dependéncia
das reservas de combustiveis fésseis, como: carvao, petroleo e gas natural e, mais
recentemente, o gas de xisto. A expectativa € de que esse quadro continue
inalterado nas proximas décadas, sendo que a matriz energética mundial devera se
modificar lentamente, por forga dos grandes investimentos realizados, em sentido ao
aproveitamento das energias de fontes renovaveis (SILVA e CAVALIERO, 2004).
Essas fontes tém sido vistas como uma alternativa ambientalmente sustentavel para
mitigar os impactos. Entretanto, as tecnologias utilizadas para aproveitamento do
potencial energético delas, através de sistemas térmicos de combustédo

convencionais, tém contribuido para o passivo ambiental atual.

No caso do Brasil, as reservas de petréleo e gas natural, recentemente
descobertas em aguas profundas da costa sudeste, especialmente aquelas abaixo
das camadas de sal (Pré-Sal), tendem a prolongar a dependéncia dos combustiveis
fésseis. Entretanto, alguns indicativos sobre essas jazidas, veiculados pela imprensa
e/ou 6rgaos governamentais, apontam elevadas concentrac¢des de didéxido de carbono
(COy) e sulfeto de hidrogénio (H2S) no gas associado ao petréleo da camada Pré-Sal
(AMARAL, 2009).

O H,S, em particular, possui uma caracteristica desfavoravel no que diz
respeito a sua utilizacdo em processos de combustdo, transmissdo em dutos,
distribuicdo e armazenamentos. Embora seja um gas inflamavel, o sulfeto de
hidrogénio & um gas corrosivo, além do que, em concentragdes elevadas, exige uma
atencao especial no manuseio por ser um gas que causa sérios danos a saude.
(ZHOU et al, 2013)

Neste contexto, acredita-se que esses contaminantes possam postergar o
aproveitamento pratico dessas jazidas, especialmente aquelas de gas natural, se
forem consideradas apenas as tecnologias convencionais disponiveis para
aproveitamento energético, a exemplo dos sistemas de geragdo/propulsao

conhecidos, baseados em ciclos termodinamicos Otto, Brayton e Rankine.

Entretanto, mesmo com o surgimento dessas reservas de petréleo, e

outras por serem descobertas nos proximos anos, ndo cabe mais adiar os



investimentos em energias renovaveis, por conta dos impactos ambientais cada vez
mais sentidos pela sociedade e, também, porque é inaceitavel navegar fora dessa
onda de conscientizacdo ambiental, que caracteriza a atualidade. Assim, cada vez
mais o0 Governo Brasileiro devera investir recursos financeiros advindos do petréleo
para desenvolver novas tecnologias que possam utilizar mais plenamente as fontes
renovaveis de energia, além das hidroelétricas (AMARAL, 2009). Semelhantemente
ao que tem ocorrido com as energias edlica e solar, as quais tém recebido incentivos
expressivos tanto da atividade privada como de instituicbes governamentais, espera-
se que a biomassa seja o préximo alvo de interesse politico-econdmico, pela
expressiva disponibilidade de residuos soélidos e liquidos (urbanos, agricolas e
agroindustriais) e pela facilidade de seu aproveitamento utilizando tecnologias

convencionais, a custos relativamente baixos.

Alguns representantes dos meios académico e empresarial tém apostado
no desenvolvimento da modalidade de geracdo de energia a partir da exploragao
dos diversos tipos de biomassa, enquanto insumo energético, porque &€ uma
estratégia sustentavel para geracdo de poténcia em grande escala, em instalagcbes
compactas, de forma rapida. Neste contexto, uma alternativa promissora, que tem
sido tradicionalmente praticada, é o tratamento anaerdbio dos residuos organicos
para obtencdo do biogas, de forma controlada (reatores biologicos) ou de forma
natural (aterros sanitarios). Segundo Zulauf (2004), foi estimado que a geracao de
energia elétrica a partir do biogas de aterros sanitarios no Brasil, na época, era
superior a 350 MW, e que esse potencial cresceria acentuadamente, ano a ano, na
proporgao do crescimento populacional e do desenvolvimento socio-econdmico. E,
ainda, no mesmo periodo, nos Estados Unidos e na Comunidade Econdmica
Européia, o potencial instalado de geragcdo de energia com biogas de aterros foi
estimado em 1.200 MW e 500 MW, respectivamente, segundo a agéncia ambiental
Norte Americana — USEPA (1991).

Por outro lado, o biogas proveniente de aterros sanitarios e, em especial,
aquele produzido em reatores biolégicos anaerdbios de tratamento de esgoto
sanitario, podem resultar em concentra¢des consideravelmente elevadas de CO; e
H,S, este ultimo podendo atingir valores superiores a 1% (ou mais) (ENSINAS,

2003), semelhante ao que ocorre no gas natural do Pré-Sal.



A questdo €& que tanto um quanto outro representa um desafio de
engenharia para o aproveitamento sustentavel, do ponto de vista econdémico-
ambiental. E, por essa razdo, acredita-se na tendéncia de desenvolvimento de
tecnologias inovadoras capazes de lidar com esses contaminantes de forma efetiva,
conciliando estabilidade de processo, com alta eficiéncia e baixa emissdo de
poluentes, mantendo a durabilidade dos sistemas térmicos de combustdo (BREEN e
SOTTER, 1978).

Poucas tecnologias tém sido desenvolvidas para o uso do biogas, como
combustivel, no intuito de alcancar baixos indices de emissdes de poluentes,
estabilidade de reacao e eficiéncia da combustao. No entanto, lidar com impurezas e
componentes inertes na composi¢cao do gas combustivel tem sido um desafio a ser
encarado. Assim, a purificacdo de biogas tem sido aplicada para reduzir a
quantidade desses componentes inertes, como o COy, e eliminar o gas corrosivo
H,S da composigédo, antes de se iniciar o processo de combustdo. (WENDT e
EKMANN, 1975)

Pelo fato da queima do biogas resultar baixas emissées de NO,, como
uma de suas principais vantagens como combustivel, alguns fatores sobre seu
processo de combustdo devem ser considerado. Primeiro de tudo, é necessario
entender propriamente os efeitos da adicdo de CO, na composi¢cdo da mistura com
metano, considerando que esse gas normalmente existe na real composigao do
biogas em altas concentragcées. Um dos primeiros estudos nessa area foi feito por
Gelfand et al. (1999) com mistura pobre de Hy+CO,+ar. Foi usado um aparato
experimental que permitiu coletar dados da velocidade da chama e intensidade da

turbuléncia no meio a uma velocidade de escoamento de 10 m/s.

Outro importante trabalho experimental foi realizado por Cohé et al. (2009), em
que a queima da mistura CH,—CO,—ar foi analisada em diferentes pressbées de
procedimento, usando tanto a chama laminar como a chama turbulenta da
configuragdo da chama de Busen. Eles experimentaram utilizar uma mistura pobre
de metano e didxido de carbono em chama laminar e turbulenta com diferentes
pressdes, avaliando os parametros como a velocidade de propagacgédo da chama,

densidade da superficie e enrugamento instantaneo.



Entre as dificuldades causadas pela significante concentracéo de COo, € a
queda na velocidade de reagdo, em que afeta a eficiéncia de conversdo (Matynia et
al., 2009). A combustao de combustiveis de mistura pobre pode levar a instabilidade
de reacéo e até mesmo ao apagamento da chama (BIET et al., 2005). Um trabalho
compreensivel nesse tema foi realizado por Kobayashi et al. 2007 com CH4+CO,+ar.
O principal resultado mostrado nesse trabalho foi que a taxa de consumo do
combustivel decresce de acordo com a quantidade de CO; diluida na mistura. Park
et al (2004) mostrou que o CO, na mistura de combustivel gera um decréscimo na

temperatura de combustéo, e consequentemente, na formacao de NO nos produtos.

Assim, o presente projeto de pesquisa vem apresentar uma opgao
tecnolégica para lidar com o biogas e o gas natural com elevados teores de gas
sufidrico (H2S), em que a Combustao de Filtracao (CF) é a tecnologia de base para
o desenvolvimento de queimadores apropriados para esses combustiveis. Logo,
este projeto tem o propésito de converter efetivamente esse contaminante e de
produzir baixissimas emissdes de NO, e CO, mantendo alta eficiéncia de extragcéo

de energia do sistema térmico de operacgao.

2. OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é identificar experimentalmente a
capacidade da combustdo de filtragdo em queimar GNV e biogas com altas
concentragcbes de CO, e H,S, através de dois protétipos de queimador poroso, a fim
de avaliar os fenbmenos do processo de combustao, visando determinar a influéncia
desses contaminantes na operacionalidade, estabilidade do processo e eficiéncia,

como também, nas emissdes de NOx.

Dos obijetivos especificos, destacam-se:

» Estudar o desempenho dos dois queimadores porosos, operando

com biogas com diferentes concentragdes de COy;



» Verificar a influéncia dos parametros de operagcdo como, razao de
equivaléncia, velocidade de escoamento e composigcdo do gas

combustivel nos perfis de temperatura e nas emissées de NOy;

3. FUNDAMENTOS DA COMBUSTAO DE FILTRAGAO

3.1. Principios da tecnologia de base

A combustdo em meios porosos, também conhecida como combustédo de
filtracdo (CF), consiste do processo ocorrendo nos intersticios de uma matriz porosa
localizada dentro da cadmara de combustdo. Esse meio poroso, quando nao
catalitico, comporta-se como um ambiente inerte a reagdo que auxilia na troca de
calor entre os gases (mistura fresca e/ou produtos da combustdo) e o meio poroso.
Essa matriz possui uma superficie interna altamente desenvolvida e, como o fluxo
de gases pelo meio poroso ocorre em regime transiente, hd um aumento do efeito
de difusdo de massa e de calor (CONTARIN et. al., 2003), alterando

significativamente o processo de transferéncia de calor do processo.

Comparando-se a CF com as tecnologias convencionais de combustéo,
constata-se que ela apresenta vantagens em varios aspectos: i) E uma forma
inovadora de realizagdo de combustdo, sendo possivel realizar o processo com
razdes de equivaléncia muito baixas; ii) Aumenta consideravelmente a faixa de
operacéao, estendendo o limite de inflamabilidade do combustivel, 0 que acarreta em
um menor custo operacional, especialmente quanto ao consumo de combustivel; iii)
A combustdo em meios porosos opera em temperaturas relativamente baixas,
favorecendo um menor indice de emissao de poluentes (especialmente o NO,),
tornando-se uma forma de geracdo de energia mais limpa; iv) Gragas aos baixos
gradientes internos de temperaturas do queimador, ha tendéncia de maior
durabilidade dos sistemas térmicos; v) A CF apresenta uma grande flexibilidade no
que diz respeito a tipos de combustiveis, tornando-a atraente por poder também
queimar combustiveis de baixo teor calorifico, assim caracteriza-se como um

interessante processo com fonte de energia renovavel (HANAMURA et. al., 1993).



Dentre os sistemas térmicos mais aplicados no aproveitamento do
potencial energético do biogas, um dos mais utilizados é aquele que opera segundo
o ciclo termodindmico Rankine, composto minimamente de caldeira de vapor,
turbina, condensador e bomba d’agua. Em principio, o combustivel renovavel
proveniente da biomassa (sélida, liquida ou em forma de biogas) ¢é
processado/consumido na caldeira, sendo que a sua principal fungéo (convencional
ou de matriz porosa) é a de extrair calor do processo de combustao para transformar
agua a partir do estado liquido para o de vapor, enderegcando-o posteriormente
através de redes a turbina, a fim de converter a entalpia do vapor em energia
mecanica e, consequentemente, em energia elétrica através do acoplamento a um

gerador de corrente elétrica.

Em caldeiras convencionais, os gases quentes (produtos da combustéo)
transferem calor diretamente para o trocador de calor (onde flui a agua) através dos
fenbmenos de transferéncia de calor por radiagdo e convecgdo. Entretanto, na
caldeira em que a camara (queimador) de combustdo é preenchida com material
poroso, o calor da reacédo é armazenado quase que totalmente nesse meio (em
geral, constituido de material ceramico, como: alumina, quartzo, dentre outros), em
que parte da energia que seria liberada na descarga através gases de escape €
recirculada na caémara de combustdo. No protétipo que foi desenvolvido no
Laboratério de Combustao e Energias Renovaveis do Departamento de Engenharia
Mecéanica da Universidade Federal do Ceara, séo utilizadas esferas de alumina
(Al203) que tém a funcao de extrair calor desses gases para recircular para a mistura
fresca que entra na camara de combustdo. Com isso, esferas trocam calor com
outras circunvizinhas, através do fenébmeno de transferéncia de calor por condugéo,
0 que se torna o diferencial em relagdo as caldeiras convencionais. Assim todo o
meio poroso € aquecido, desde uma extremidade do queimador até a outra, de
forma que os gases reagentes (mistura fresca) quando entram na cémara de
combustéo séo pré-aquecidos devido ao contato com as esferas ja aquecidas pelos

produtos de combustdo provenientes da zona de reagédo (BINGUE, 2002).

E importante citar que os trocadores de calor devem ser instalados nas
extremidades do queimador poroso, o qual tem uma geometria cilindrica, e dessa
forma, a zona de reacéo fica, entdo, confinada na regido central do queimador,

aproximadamente. A Figura 1 ilustra o modelo de um reator com a camara de



combust&o preenchida com meio poroso, onde esta situado um trocador de calor em
uma das extremidades, com um sentido do escoamento da mistura ar/combustivel

definido.

Assim, na combustdo de filtracdo em que ha extracdo de energia, o
trocador de calor fica inserido no meio poroso para executar uma troca de calor
eficiente, devido ao fendmeno de conducdo promovido pelo material ceramico
constituinte do meio poroso, transformando a agua no estado liquido para condigéo
de vapor, o que € importante para aplicagdo em sistemas térmicos de geracéo de
energia, por exemplo. Os materiais que compdem 0 meio poroso, em geral, tém
como caracteristica a alta condutividade e capacidade térmica, a exemplo da
alumina (Al,O3), o que favorece em muito os fenbmenos de troca de calor, por
conducéo e conveccgado. Ressalta-se o fato que a agua utilizada para extracao de
energia da reacdo através do trocador de calor deve ser livre de minerais e
impurezas sob risco de haver formacédo de depdsitos nas paredes dos tubos dos
trocadores, o que pode impedir a passagem do fluxo de agua, se tal cuidado nao for

tomado.

Figura 1 — Meio poroso de um reator volumétrico
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Fonte: Souza (2009)

A condicdo de operacédo € determinante para estabilizacdo da frente de
chama, que pode viajar ao longo do queimador poroso, dependendo da razdo de

equivaléncia e da velocidade dos gases. E possivel perceber que a mistura fresca



ao entrar em uma das extremidades faz contato com o meio poroso, que ja esta
aquecido, realizando uma troca térmica devido a transferéncia de calor por radiagéo
e convecgdo. Assim, a mistura ar-combustivel & pré-aquecida ao longo de meio
poroso até atingir a zona de reagdo, aumentando paulatinamente sua temperatura.
Na saida do reator, os gases mais quentes (produtos) transferem calor para o meio
poroso e para a agua do trocador de calor, situado na outra extremidade do

queimador.

Estudos tedricos e experimentais (ECHIGO, 1991 e HOWELL et. al.,
1996) tém mostrado que o ndo equilibrio entre a fase solida e a fase gasosa justifica
a elevada temperatura dos gases dentro do meio poroso, a qual atinge valores bem
superiores a condicao adiabatica, razdo pela qual, € comumente chamada de
temperatura “superadiabatica”, ou seja, a temperatura na zona de reagcéo pode ser
maior que a temperatura de chama adiabatica. Essa quantidade excessiva de
energia armazenada no meio poroso gera energia de ativagdo suficiente para
queimar misturas ultrapobres ou ultraricas, pelo fato de manter uma temperatura
elevada no meio reacional, o que pode variar de acordo com o tipo de material do
meio poroso, a porosidade, a razdo de equivaléncia e a velocidade de escoamento
da mistura gasosa (PEREIRA e OLIVEIRA, 2004).

Conceitualmente, dentro do reator ocorre uma onda de combustéao (frente
de chama), que se propaga nos intersticios do meio poroso sélido, podendo variar
sua velocidade dependendo das propriedades citadas no paragrafo anterior
(GONZALES, 2009). Como comentado anteriormente, essa frente de chama pode
se mover no mesmo sentido ou no sentido contrario ao do escoamento da mistura
ar-combustivel. Diz-se que a onda de combustdo esta no sentido “downstream”
quando ela esta se propagando no mesmo sentido do escoamento, nessa ocasiao a
temperatura de combustao se classifica como superadiabatica, pois sua temperatura
€ maior que a temperatura de chama adiabatica (ZHDANOK et. al., 1995). Quando a
onda esta se propagando no sentido contrario ao escoamento, diz-se que ela esta
no sentido “upstream” e a temperatura de combustdo € subadiabatica, i.e., sua
temperatura encontra-se abaixo da temperatura de chama adiabatica (BABKIN et.
al., 1993).

A Figura 2 mostra como a onda de combustdo se comporta de acordo

com os valores de razédo de equivaléncia. Foram fixados os valores de porosidade e



velocidade de escoamento para elaboracdo do grafico, alterando somente a

composi¢cado da mistura ar-combustivel.

Figura 2 — Velocidade da onda de combustdo em fung¢ao a razao de equivaléncia
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Fonte: Bingue et. al.(2002)

A partir da Figura 2, é possivel explicar que valores negativos da
velocidade da onda de combustdo (eixo das ordenadas) correspondem a
propagacdo da onda de combustdo (frente de chama) em sentido contrario ao
escoamento dos gases (mistura fresca e produtos). Assim, a propagacgao da frente
de chama pode se apresentar (visualmente) em sentido contrario ou a favor ao do
escoamento dos gases, dependendo da velocidade do escoamento e da velocidade
da onda de combustéo, sendo essa ultima funcdo da razdo de equivaléncia. Quando
ha o acoplamento da onda de combustdo com a onda térmica, a expectativa quanto
ao posicionamento natural da zona de reagéo € sua estagnag¢ao em algum ponto do

do reator (queimador), o que ocorre em casos de misturas ultrapobres e ultraricas.

Na Figura 2, tomou-se como base uma velocidade dos gases de 0,2 m/s e
razdo de equivaléncia de aproximadamente 0,5. Com base nessa figura, a
velocidade de propagacéo da onda tende se estagnar numa determinada posicao do
queimador poroso, ou seja, a frente de chama assume o valor “zero”. O mesmo

tende a ocorrer quando a razdo de equivaléncia se aproxima do valor 1,7. Entre
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esses dois valores-limite, a onda de combustdo tem movimento contrario ao
escoamento, mantendo valores de temperatura inferiores aos valores de
temperatura de chama adiabatica (T.q). Fora destes limites, as temperaturas sédo
superiores a T,4, razado pela qual, por convencédo, € chamada de condigao
superadiabatica e, neste caso, a onda de combustdo se propaga no mesmo sentido

do escoamento.

A combustdo em meios porosos tem como principal caracteristica
estender os limites de inflamabilidade da mistura ar-combustivel. Os queimadores
porosos, 0s quais sao assim chamados porque sédo preenchidos internamente por
uma matriz porosa (normalmente constituida de material cerdmico). Eles sé&o
capazes de queimar misturas ultrapobres, atingindo valores de razédo de
equivaléncia de 0,1 (ou até inferiores), como também, conseguem operar com
misturas ultraricas, com razdo de até 10, os quais sao impossiveis de aplicar em

gueimadores convencionais.

A Figura 3 apresenta o limite de inflamabilidade para a queima da mistura
ar-metano em queimadores convencionais, sabendo-se que isso ocorre sob
condi¢des laboratoriais, ou seja, na pratica, os sistemas térmicos de combustéo
convencionais (caldeiras, fornos, aquecedores, dentre outros) somente sao
operacionais em razdes de equivaléncia superiores a 0,8. Verifica-se pela figura, que
a temperatura de chama adiabatica maxima, a pressao atmosférica, atinge valores

proximos de 2250 K, que no caso corresponde a condi¢cdo estequiométrica.

E identificado o limite de inflamabilidade (zona alaranjada do grafico) em
queimadores convencionais, onde os valores de temperatura da combustdo de
filtracdo atingem valores abaixo daqueles da temperatura de chama adiabatica.
Também, € possivel observar os limites de inflamabilidade estendidos, tanto para
misturas ultra pobres (zona amarelada) como para misturas ultra ricas (zona
azulada), onde os valores de temperatura sdo maiores que os da temperatura de

chama adiabatica.

Entdo, como pode ser observada pela Figura 3, a linha tracejada refere-se
ao perfil de distribuicdo (experimental) de temperatura da combustdo em meios
porosos, sabendo-se que a curva da temperatura de chama adiabatica é resultado

apenas de estudo analitico, ou seja, apenas tedrico porque nédo € possivel de ser
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realizado de fato em queimadores convencionais. Esta figura comprova que o
queimador poroso pode operar, mantendo a temperatura elevada (entre 1300 e 1700
K), mesmo com misturas muito pobres, com razdo de equivaléncia de 0,1 e,
também, pode operar com misturas muito ricas, com razdo igual a 10. Ressalta-se o
fato de que o perfil de distribuicdo € quase linear, com poucas flutuagbes e, nas
zonas de mistura ultra pobre e ultra rica opera em regime superadiabatico, na zona
em que a razdo de equivaléncia € proxima ou igual a estequiometria, opera em
regime subadiabatico.

Figura 3 — Perfis de temperatura da combustédo do metano em processos
convencionais e em combustao de filtragéo
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Com base no grafico da Figura 3, verifica-se que a temperatura de
combustdo adiabatica é estimada em 2270 K para o processo de combustéao
convencional com misturas pobres de ar-combustivel, o qual ocorre em condigdes
praticas de uso em caldeiras de vapor operando com um maximo de excesso de ar

da ordem de 20%. Nesta mesma razédo de equivaléncia correspondente a essa
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condicao de operagcdo, a combustdo de filtracdo atinge um valor médio de
aproximadamente 1570 K, razao pela qual a zona alaranjada se caracteriza por zona
de reacado subadiabatica. As regides, fora dos limites de cruzamento das curvas
(regido alaranjada), sao convencionalmente chamadas de zonas de reacgao
superadiabatica, porque s&o observados valores experimentais de temperatura
superiores aqueles calculados para combustado adiabatica. Deve ser ressaltado que
os valores que construiram a curva de temperatura da combustado adiabatica sé&o
dados apenas tedricos, impossiveis de serem praticados, pelo fato da frente de
chama ndo se manter em razées de equivaléncia tdo baixas. Além disso, ao serem
usadas misturas ultra pobres ou ultra ricas, dificilmente utilizadas para queimadores
convencionais, o perfil de temperatura se mantém em patamares de temperatura de
1300 e 1550 K, respectivamente. Particularmente, na condicdo de misturas
ultrapobres, por apresentar temperaturas relativamente baixas (comparada aos
niveis da combustdo convencional), ha tendéncia a reducdo das emissdes de gases
poluentes, em especial o NOx (BINGUE et. al., 2002).

3.2. Técnica do fluxo reciproco

Na combustéo de filtragdo, a transferéncia de calor ocorre naturalmente
nos intersticios da matriz porosa, sendo que, com a inser¢cdo de um sistema de
alternancia de sentido do escoamento dos gases que atravessam a camara de
combustédo, essa troca é mais eficiente, havendo inclusive maior estocagem de
energia no reator. O sistema de escoamento reciproco se encarrega de realizar a
recirculagdo de calor dentro do reator, fazendo com que a mistura ar-combustivel
fresca receba calor de modo a se pré-aquecer antes de atingir a zona de reacéo.
Também, com essa recirculagdo de calor € promovida uma melhor distribuicdo de

temperatura ao longo do meio poroso, tendendo a uniformizagéo e valores.

Entéao, utilizando dessa técnica de escoamento reciproco, a mistura fresca
ar-combustivel entra no reator pelas duas extremidades, de forma alternada,
respeitando um intervalo de tempo determinado (convencionalmente denominado de
meio-ciclo). Essa alternancia do sentido da alimentacdo da mistura depende de
alguns parametros de operacéo, tais como: velocidade de escoamento, razdo de

equivaléncia e porosidade do meio (Hoffmann et. al., 1997).
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Geralmente, o perfil de temperatura no reator para escoamento
bidirecional tende a ficar bem centralizado e distribuido em formato trapezoidal,
quando a mistura se aproxima da estequiometria. Entretanto, quando se trabalha
com misturas ultra pobres ha uma tendéncia natural da frente de chama se alojar no
centro do reator, formando um perfil praticamente triangular (tipo isésceles), como
mostra a Figura 4, obtendo-se o pico de temperatura no meio do queimador. A
Figura 5 mostra a frente de chama (onda de combustao) tendendo a se mover em
sentido contrario ao do escoamento dos gases, expandindo a area de ocupacéao da
zona de reacdo, que viaja conforme a mistura vai ficando mais rica tendendo a
estequiometria e, com isso, configura-se um perfil trapezoidal. Ressaltam-se também
as contribuicbes consequentes da insercdo do escoamento reciproco, que sao 0s
aumentos da eficiéncia do processo de combustdo, como também, a eficiéncia de
extracdo de energia. A Figura 6 esbocga o grafico do perfil no queimador poroso com
fluxo reciproco, em que foram fixados os valores de razdo de equivaléncia e
velocidade de escoamento e a porosidade do meio, alternando somente os valores

do tempo de meio ciclo.

Figura 4 — Perfil de temperatura ao longo do reator para misturas ultrapobres em
operagao com escoamento reciproco
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Figura 5 — Perfil de temperatura ao longo do reator para misturas tendendo a
estequiometria
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Figura 6 — Perfil de temperatura do queimador operando com diferentes tempos de
meio ciclo
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A Figura 6 refere-se a um estudo de Hoffmann et. al. (1997) quanto a
aplicagéo do fluxo reciproco em um reator poroso sem extragéo de energia, em que
0s meios ciclos sao variados propositalmente para serem verificados os efeitos
sobre o perfil de temperatura. Eles fixaram o valor de razdo de equivaléncia em 0,96
com uma velocidade de escoamento de 0,17 m/s, alterando o tempo de meio ciclo
de 15 s, 30 s, 60 s e 90 s, plotando no grafico um perfil para cada tempo diferente.
Observa-se que a medida que o tempo de meio ciclo vai aumentando o perfil de
temperatura mantém seu formato trapezoidal e vai se movendo lateralmente, na

diregao do fluxo (HOFFMANN et. al., 1997). Nota-se também que o tempo de meio
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ciclo néo influencia na temperatura maxima, pois todos os perfis se estendem ou se
movem lateralmente.

Esse deslocamento do perfil de temperatura faz com que os gases de
exaustao elevem sua temperatura na saida do meio poroso. No momento da troca
de diregédo do fluxo, a temperatura dos gases de exaustdo € baixa, porém quando o
perfil de temperatura se desloca e alcanga o outro extremo do meio poroso, a

temperatura de exaustéo se eleva rapidamente (HOFFMANN et. al., 1997).

Além da mudancga do perfil de temperatura, o tempo de meio ciclo tem
uma forte influéncia na eficiéncia da combustdo. A eficiéncia da combustdo é
inversamente proporcional ao combustivel ndo queimado que sai do sistema com os

gases de exaustdo, calculando-se através da seguinte relagao:
_ Cex
Ncomb = (1 Cin) (1)
onde:

® Ccx € a quantidade de combustivel ndo queimado que sai do reator.

® Ci, € a quantidade de combustivel que entra no reator.

Por outro lado, a eficiéncia decresce com a diminuigdo do tempo de meio
ciclo devido a troca de diregcao de fluxo ser relativamente rapida a medida que esse
tempo é diminuido. Com isso, em um dos momentos da operacédo, a extremidade do
reator na qual entra combustivel fresco esta repleta do mesmo, com a troca de
direcdo de fluxo, é necessario um determinado periodo para que todo esse
combustivel que esta nessa extremidade do reator, que agora é a extremidade da
exaustao, seja trocada pelos gases queimados. Por isso a eficiéncia é baixa quando

a troca de dire¢ao de fluxo € muito rapida, como mostra a Figura 7.
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Figura 7— Eficiéncia de combustdo em relacdo ao tempo de meio ciclo
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Para o tempo de meio ciclo de 2,5 s, o primeiro ponto no grafico, a
eficiéncia é de 65%, enquanto para o tempo de meio ciclo de 90 s a eficiéncia chega
a percentuais préximos de 100%. Ressalta-se, entdo, o fato da eficiéncia de
combustdo variar diretamente com o tempo de meio ciclo, sob influéncia de
parametros de operacao, tais como: a velocidade dos gases que atravessam o meio
poroso, a razdo de equivaléncia e a porosidade desse meio. Portanto, segundo
Hoffmann et. al. (1997), controlando apropriadamente estas propriedades, a
eficiéncia de combustdo pode chegar a quase 100%. Por essa razao, alguns centros
de pesquisa voltados ao estudo da combustao de filtragdo, a exemplo da University
of Illinois at Chicago e da Universidade Federal do Ceara, tém adotado o tempo de

meio ciclo de 100 s como referéncia.

4. OBJETO DE ESTUDO

Estudos sobre biogas, enquanto combustivel gasoso proveniente da
biomassa, tém agregado conhecimentos de grande interesse para o0s meios
académico e industrial, especialmente quanto a otimizag&o do processo de produgao
e do aproveitamento do poder calorifico desse combustivel renovavel. O biogas é

produzido a partir da digestdo anaerébia da matéria organica (biomassa soélida ou
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liquida) em reatores biolégicos (de forma controlada) ou em aterros sanitarios
(naturalmente, sem manipulacdo do processo). Via de regra, reatores bioldgicos
produzem pequenas quantidades de biogas atendendo as demandas localizadas,
em geral, associadas a produgdo de residuos agricolas e/ou agroindustriais.
Entretanto, grandes quantidades podem ser obtidas em aterros sanitarios através da
liberac&o natural de gases pelos poc¢os de dreno, como também, a partir de reatores
biol6gicos instalados em esta¢des de tratamento de esgoto (ABBASI et al., 2012;
FERNANDES, 2012).

De um modo geral, paises de grandes dimensdes territoriais tém adotado
a pratica de operar aterros sanitarios e estacoes de tratamento de esgoto em grande
escala. Como isso, essas unidades representam potenciais polos de producao de
energia de baixo custo, passiveis de serem construidos com sistemas térmicos de
combustdo voltados a conversdo da energia térmica em eletricidade, visando o
consumo proprio da instalagéo industrial e/ou possibilitando a comercializagdo de
energia.

O foco deste trabalho é exatamente o biogas com elevada concentragao
de sulfeto de hidrogénio, o qual é facilmente encontrado em reatores biolégicos
anaerobios de tratamento de aguas residuais, onde se verifica percentuais
significativos de H2S, considerado contaminante, proximo dos indices de
concentracdo do gas natural “bruto” (obtido dos pocos de petrdleo/gas e sem
tratamento de purificacdo). Por essa razéo, o interesse no desenvolvimento desse
projeto de pesquisa torna-se mais amplo, pela sua maior abrangéncia em termo de
aplicacbes. No Anexo |, sdo apresentadas consideragcdes técnicas quanto as
especificacdes de uso e manuseio do biogas com elevadas concentra¢des de CO; e

H,S, como também, dos demais combustiveis utilizados neste trabalho de pesquisa.

4.1. Referéncias aderentes a pesquisa

4.1.1. Bingue et. al. (2002)

Bingue et. al. (2002) realizou experimentos utilizando somente o H,S
diluido em nitrogénio como combustivel. Nesse estudo, afirmar-se que, através da

tecnologia da Combustdo em Meios Porosos (Combustao de Filtragdo), é possivel
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opera-la utilizando esse combustivel com razado de equivaléncia minima de até 0,11.
Utilizando-se dessa tecnologia de combustdo nao convencional, como ilustrado na
Figura 8, verifica-se que o perfil de temperatura para o combustivel H,S € similar ao
do obtido com metano apresentado na Figura 3; operando em regime subadiabatico,
caso se utilize razbes proximas ou igual a da estequiométrica, e superadiabatico
para misturas ultra pobres ou ultra ricas. De acordo com as razdes de equivaléncia
utilizadas, no presente trabalho, € de se esperar uma temperatura de combustao
similar com a ilustrada na Figura 3, onde a linha tracejada (Tc) indica a temperatura
de combustédo e a linha preenchida (Ta) indica a temperatura de chama adiabatica

de acordo com a variagéo de razdo de equivaléncia entre ar e combustivel.

Figura 8 — Perfil de temperatura do H2S em relacdo a raz&do de equivaléncia
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Fonte: Bingue (2002)

Bingue et. al. (2002), ilustra um grafico, apresentado na Figura 9,
indicando os valores de fracdo molar dos produtos da combustdo do H,S para
diferentes valores de razdo de equivaléncia. Dependendo do controle das
propriedades fundamentais que regem o comportamento da combustdo em meios

porosos. Nota-se que o sulfeto de hidrogénio é totalmente convertido em misturas
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ultra pobres, podendo obter uma eficiéncia de combustdo de 100%,
aproximadamente.

Valores de N3 na Figura 9, ndo foram ilustrados devido a grande
quantidade desse elemento comparada com os outros gases, isso impediria de
avaliar os valores dos demais produtos que s&do mostrados no grafico. H4 também a
formacdo de H,SO;, (), devido a agua formada na combustao ao reagir com trioxido
de enxofre em uma das reagdes envolvidas na combustdo. Ndo sendo mostrado no

grafico também, devido o mesmo ser plotado através de valores indicados por
analisador de gases.

Figura 9 — Fracdo Molar dos produtos em relacéo a razdo de equivaléncia
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Fonte: Bingue et. al. (2002)

Para misturas ultra ricas a combustdo do gas H,S forma Hy, o hidrogénio
também pode ser usado como fonte alternativa de energia. Porém, devido a varias

reagcdes que ocorrem no processo de combustdo, ha também a formacéo de S, e
SO,,
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4.1.2. Selim et. al. (2011)

Selim et. al. (2011) realizou um estudo no intuito de converter o H,S
auxiliado por transferéncia de calor através de um processo de combustdo. Neste
trabalho, foi usado um reator de tubo de quartzo de escala laboratorial, porém,
diferentemente do presente trabalho, utilizou-se um processo de combustao
convencional operando o H; como combustivel. Foram injetadas pequenas
quantidades de sulfeto de hidrogénio em uma segunda camara, que esta em volta
da camara de combust&o, permitindo assim a transferéncia de energia por condugao
pelas paredes. As razbes de equivaléncia utilizadas para a avaliagdo dos resultados
foramde ® =3, ® =1 e ® = 0,5, como mostra a Figura 10. E justificada maiores
valores de fracdo molar de sulfeto de hidrogénio, pelo fato de estar operando com
uma maior razado de equivaléncia, em torno do valor 3 (mistura rica). Ao longo do
comprimento do reator varias amostras de gas foram coletadas para saber a
composi¢cao do gas durante o processo. A reacao vai consumindo a quantidade de

H,S até chegar a zero ou préximo disso.

Figura 10 — Concentracao de H,S com relagédo aos diferentes ®

16

14 -

= 12 4

@ 10~

= Bb=3.0
(o] b

E 8 == DH=1.0
(1]

o 01 —r =05
£

g %A

H ]

g 2

Ll

l}- 1 .l - 1 - I -

0

L)

10 15 20 25 30 35 40 45 50

Comprimento do reator (cm)

Fonte: Selim et al (2011)



21

Em outro estudo, Selim et. al. afirma que, uma mistura de combustiveis
como HyS+CH4 ao ser queimado, produz em sua maioria, SOzg) € Sy), além de
outros compostos sufulrosos. Porém, devido a quantidade excessiva de oxigénio
existente em razbes de equivaléncias baixas ou a quantidade na razdo
estequiomeétrica, a produgdo de SO, € mais favorecida, por conta do favorecimento
a oxidacdo do H,S. Em misturas muito ricas onde a razédo de equivaléncia é alta, a
formacdo de SOyq) é desfavorecida, predominando a formag&o de Sjys), devido a
alta concentragcéo de H,S em relagdo a de oxigénio, fazendo com que a oxidagao

seja inibida.

5. METODOLOGIA

5.1. Aparato Experimental

O trabalho experimental teve como foco a utilizagdo de um aquecedor e
uma caldeira do Laboratério de Combustdo e Energias Renovaveis da UFC
(LACER/UFC), constituidos de uma matriz porosa (esferas de alumina), ambos
operando em fluxo unidirecional. O motivo de utilizar esses equipamentos reside no
fato de serem sistemas térmicos relativamente consolidados nesse laboratério, e por
serem equipamentos que tém a oportunidade de apresentarem a CF como uma
opc¢ao tecnolégica para a queima completa do biogas com elevada concentracéo de
H,S e para obtencdo de baixas emissdes de NOy e outros gases poluentes nos

produtos.

Especialmente, o protétipo da caldeira do LACER/UFC tem sido
desenvolvido a partir de estudos de laboratério antecedentes, com base nos
fundamentos de combustéo de filtragdo de fluxo reciproco (BARCELLOS et al.,
2005). Esses conceitos foram consolidados em um modo pratico, abrangendo as
caracteristicas matriz porosa do queimador, o0 método de extragdo de energia, o
controle da onda de combustdo, e as estratégias para o arranque do processo de
combustdo e para manté-lo estavel. No entanto, este mesmo queimador poroso
trabalhando na configuracdo de fluxo unidirecional, ou seja, com o sistema de fluxo

alternativo desligado, foi o objeto de estudo para uma analise comparativa dos
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resultados, o qual é a partir daqui nomeado Queimador Poroso de Fluxo
Unidirecional. Além disso, este trabalho de pesquisa também trata de uma analise
comparativa sobre o desempenho do protétipo quanto a queima de combustiveis de
estudo, quais sejam: biogas e gas natural veicular em que as emissdes, perfis de
temperatura e extragéo de energia foram verificados em uma ampla gama de razéo

de equivaléncia, por meio de instrumentos de controle.

5.1.1. Especificagcées do Queimador Poroso

O queimador, que foi usado para o estudo da combustéo, foi construido
em escala laboratorial, constituido basicamente de um queimador poroso com
trocadores de calor inseridos no bergo poroso, o qual funciona mediante a queima
de um fluxo de mistura de ar-combustivel. Essa mistura atravessa todo o

comprimento do reator.

O nucleo do queimador consiste de um tubo de quartzo com 500 mm de
comprimento e 75 mm de diametro, no qual cria um meio poroso com porosidade
aproximada de 0,4, ao ser constituido de esferas de alumina (Al,O3) de didmetro de
5,5 mm, aproximadamente, essas esferas foram importadas de uma empresa
americana CoorsTeks, Inc. As esferas preenchem integralmente a camara de
combustdo. Entre as esferas de alumina e a parede do tubo ha uma camada de
isolamento de fibra cerdmica Kaowool interposta. Essa camada serve para evitar o
contato direto das esferas com o quartzo, que pode ser tanto fonte de perdas de
calor como esforgco mecanico, podendo causar danos ao tubo de quartzo no caso de
haver dilatagdo térmica do meio poroso. Em ambas as extremidades do reator

existem dois flanges de aluminio que retém o meio poroso dentro do tubo.

A mistura ar-combustivel entra no reator pela parte inferior do tubo. Ha
dois trocadores de calor, inseridos nas extremidades da matriz porosa os quais sao
formados por tubos espirais de cobre e de aco inox, por onde passa agua
destilada/desmineralizada com pH = 7 como fluido circulante. Esses trocadores
atuam como barreira térmica para propagacao da frente de chama, evitando que se
mova continuamente no mesmo sentido do fluxo de gases (“downstream”) até atingir

o flange da extremidade a jusante, ou em sentido contrario ao escoamento dos
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gases (“upstream”), evitando que a frente atinja o flange instalado na extremidade a

montante.

O processo de ignicdo da mistura ar-combustivel normalmente adotado
na combustdo de filtracdo é realizado por diferentes métodos, destacando-se: i) a
insercdo de uma vela de ignicdo no meio poroso, o que impde a necessidade de
existir um meio com porosidade maior, na regido da vela; ii) a existéncia de uma
chama-piloto continuamente acesa para atender a demanda operacional; e iii) um fio
resistivo envolvendo o meio poroso totalmente para aquecé-lo totalmente até a
temperatura de detonacdo do combustivel. Este ultimo € o método menos intrusivo
no processo, porque nao altera as propriedades do meio poroso, entretanto, € um
tanto quanto lento e relativamente oneroso, pelo consumo de energia devido ao
aquecimento por efeito joule, que é necessario atingir temperatura de 1200 K, para o

caso do metano.

A forma de pré-aquecimento do meio poroso para ignicdo da mistura ar-
combustivel e manutencdo da frente de chama é muito importante, podendo
acarretar diferentes resultados durante o processo, como estabilidade da reacéo,
emissdes e extracado de calor. Isto €, dependendo da forma em que o meio poroso é
aquecido, havera consequéncias nos resultados do processo de combustdo. Uma
das opcoes, realizadas neste experimento para o aquecimento do meio poroso, foi
providenciar uma abertura no meio do corpo do reator para que pudesse ser
acoplado um langa chamas para dentro do meio poroso, como descrito no item “ii”
anteriormente. Este método € iniciado com gas natural como combustivel e possui
um sistema eletrénico para gerar uma pequena fagulha para que acenda o fogo

direcionado ao nucleo do reator.

A Figura 11 mostra o desenho esquematico da montagem do queimador
incluindo o sistema de ignigdo langa-chama, o que é encaixado na lateral do corpo
do queimador. Na imagem a esquerda dessa figura, vé-se apenas o corpo do
queimador em corte transversal, além dos trocadores de calor fixados nos flanges
das extremidades (superior e inferior). Na imagem a direita, € mostrado o queimador
poroso externamente, apresentando ele completo ja com o sistema de igni¢céo lanca-

chamas instalado.
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Figura 11 — Desenho esquematico do queimador poroso de
fluxo unidirecional com sistema de ignigéo langa-chama
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A tubulacdo dos trocadores de calor foi conectada de modo que o sistema
fosse Unico para os dois trocadores, ou seja, eles foram interligados de modo em
que a agua passa primeiro pelo trocador inferior para aproveitar o calor do meio
poroso, com isso, a agua € um pouco aquecida devido a transferéncia de calor por
conducéo e ao sair do mesmo, vai imediatamente para o trocador superior, onde ja
pré-aquecida recebe o calor tanto do meio poroso como dos gases de exaustdo. A

vazao de agua nos trocadores foi estabelecida e fixada em 1 L/min.

O outro protétipo desenvolvido para realizagdo dos experimentos foi a
caldeira de meio poroso de fluxo reciproco, no qual o fluxo alternativo foi desativado
para que assim fosse realizado experimentos apenas com fluxo unidirecional e fosse
possivel realizar uma comparagcdo com o0 queimador poroso. A caldeira é
basicamente o mesmo projeto do queimador, diferenciando pelo fato do
aquecimento do meio poroso ser realizado através de um fio resistivo que envolve
um cilindro de quartzo onde estdo armazenadas as esferas que compdem a matriz
porosa. Nesse caso, ndo ha nenhuma abertura ao longo das paredes da caldeira,
estando completamente vedada, onde o aquecimento da matriz porosa € levado até
a temperatura minima de 1200 K, através do aquecimento do fio resistivo de uma
liga de Cromo-Aluminio de aproximadamente 2 mm de didmetro, o qual fica enrolado
em volta do tubo de quartzo, em forma espiral. O esquema da caldeira montada é

representado pela Figura 12.
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O sistema de suprimento de agua para os trocadores de calor desse
prototipo consiste de valvulas de regulagem de pressao, rotametros, uma bomba de
diafragma, um desbolhador e um condensador. A agua é suprida separadamente
para as duas extremidades do reator; superior e inferior, com vazdes independentes,
podendo ser variadas antes ou durante o processo. O sistema de gases esta
composto pelo sistema de tubulacéo de admisséo de gas e ar, e pelo de exaustdo. A
tubulacéo de entrada esta ligada aos cilindros de gas de composi¢cbes conhecidas
citadas no item 5.1.2, nas Tabelas 1, 2 e 3, na qual contém o biogas com diferentes
concentragdes de CO,, gas natural e biogas com H,S 5%. Antes de entrar no reator,
a linha de gas combustivel é conectada com a linha de ar comprimido a uma
distdncia minima de 500 mm para haver tempo suficiente para uma
homogeneizagdo da mistura ar-combustivel. A Figura 12 mostra esquematicamente
o funcionamento do sistema de admissdo do combustivel e da exaustdo dos

produtos. Dessa forma, o sentido do escoamento é de baixo para cima.

Figura 12 — Desenho da caldeira de meio poroso em corte longitudinal
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5.1.2. Combustiveis de ensaio de laboratorio

Os experimentos foram realizados com trés diferentes tipos de gas
combustivel, a fim de obter resultados comparativos entre si, sdo eles: biogas (CH4 +
CO,), preparado em laboratorio, biogas contendo elevadas concentracdes de H,S e
CO,, com certificacdo de qualidade e, por fim, o GNV (gas natural veicular), usado
também como gas-suporte para sustentacdo do processo de combustdo, na
mudanc¢a de um combustivel para outro, com vistas no custo operacional. A amostra
de gas natural veicular foi obtida através de postos de gasolina, sendo armazenada
em um cilindro com volume de, aproximadamente, 0,05 m?® até uma pressao
manomeétrica de 200 bar. Sua composicdo em porcentagem molar € apresentada na
Tabela 1.

Tabela 1 — Composigéo do gas natural veicular

Metano 91,158
Dio6xido de carbono 1,381
Nitrogénio 3,308
Etano 3,926
Propano 0,094
Isobutano 0,084
Butano 0,041
Isopentano 0,008

Fonte: Camelo (2012)

Em outro cilindro, utilizado para o armazenamento das amostras de biogas,
varias composicoes diferentes do biogas foram preparadas e armazenadas, em
procedimento sequencial de teste. Portanto, foi adicionado neste cilindro, conectado
diretamente com o reator pela linha de alimentagdo de combustivel, uma mistura de
cada vez com as diferentes especificagbes. Foram determinados quatro valores
diferentes de composicéo de biogas a serem preparados com a mistura CHy + COo,
isto €, componentes predominantes do biogas. A Tabela 2 mostra as especificacoes

de cada amostra de gas utilizada nos experimentos.



27

Tabela 2 — Composigdes das misturas de biogas simulado (CH4 + COy)

Componente (%) Componente (%) Componente (%) Componente (%)

Metano 85 Metano 70 Metano 55 Metano 45
CO, 15 CoO, 30 CcoO, 45 CO, 55

Fonte: Autor

Um terceiro cilindro, contendo o gas com especificacdo certificada, foi
utilizado nos ensaios principais dessa pesquisa, servindo inclusive como gas-padrao
(CH4+CO2+H,S), obtida através da empresa White Martins S/A. A Tabela 3 mostra a

composi¢cao dessa mistura pronta.

Tabela 3 — Composigcéo da mistura CH4+CO2+H,S

Metano 45
Dio6xido de carbono 50
Sulfeto de Hidrogénio S

Fonte: Autor

Uma bomba de vacuo apropriada foi conectada ao cilindro de
armazenamento da mistura de biogas para que, antes da realizagdo do
procedimento de enchimento, 0 mesmo estivesse com a pressao mais proxima da
pressdo nula (~70 mmHg), garantindo os valores percentuais mais proximos
possivel da composicdo requerida para o experimento neste procedimento. A
quantidade de matéria final da mistura contida no cilindro foi calculada a partir da
equacgao de Redlich-Kwong e o detalhe do procedimento esta apresentado no item
5.1.3.1.
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5.1.3. Instrumentos de controle

Devido ao interesse em estudar o desempenho do sistema para
diferentes razées de equivaléncia e velocidades de escoamento, & essencial poder
controlar a vazao dos gases de entrada. A taxa de vazao dos gases combustiveis é
medida e controlada com o auxilio de trés rotdmetros, dois desses rotdmetros com
escala de 0 a 5 SCFH, que corresponde 0 a 2,36 L/min e um com escala de 0 a 1
L/min. A vazéo do ar € medida e controlada com o auxilio de dois rotametros, com
escala de 0 a 50 SCFH. A montante dos rotametros é conectada com a linha central
de ar comprimido seco. O combustivel se mistura ao escoamento de ar antes da
entrada do sistema. Uma tubulacdo relativamente comprida, juntamente com uma

alta velocidade dos gases, garante uma boa mistura.

Mapeamento de temperatura no interior do queimador

A temperatura da camara de combustdo é medida através de 8
termopares tipo “S”, de liga Platina/Platina-Rdédio 10%, de 0,08 mm de didmetro na
junta. Essa junta soldada gera um potencial elétrico, o qual é fungao da temperatura
da jungao conhecida. Um tubo ceramico de 8 mm de didmetro que possui 8 furos
axiais aloja esses termopares, esses furos sédo arranjados de forma que as 8 partes

estejam separadas uniformemente, conforme a Figura 13.

Figura 13 — Tubo ceramico de 8 mm de didmetro
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Fonte: Autor

O tubo atravessa todo o comprimento do reator. Na parte de cima do

queimador, os fios dos termopares estao cuidadosamente separados em um suporte
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e conectados ao polo positivo do conector de padrao tipo “S”. A temperatura de
exaustdo dos gases € medida por dois termopares tipo “K” de liga Cromel-Alumel,
contendo uma ponta fina, com diametro de 0,5 mm, que permite uma resposta mais
rapida. Os dois termopares sao colocados nas tubula¢des de entrada e saida a uma
distancia pequena em relagdo a extremidade do reator por meio de uma conexao
roscada e vedada com anilha de teflon. Para medir as temperaturas da agua,
propriedades importantes também para o calculo da eficiéncia de extragdo, foram
utilizados termopares tipo “J” de liga ferro - Constantan. A configuragdo dos

termopares na caldeira € muito similar a usada no queimador.

Medicdo das emissdes de NOx

Para a medigéo do nivel de emissdo de NOy € utilizado o analisador 4000
VM da Signal Instruments, baseado em um método no qual ha a reagao entre ozénio

e Oxido nitrico gerando oxigénio e didxido de nitrogénio.

NO(g) + Os(g) — NOgz(g) + Oz (2)

Cerca de 10% do dioxido de nitrogénio produzido esta em um estado
excitado, e na transicdo deste estado ao normal, como as moléculas perdem
energia, da origem a emissdo de um féton, que tem um comprimento de onda
variando entre 0,6 e 0,3 micrémetros:

NO(g) + O3(g) = NOsz(q) + O + foton (3)

A intensidade desta emissdo é proporcional ao fluxo de massa de
monoxido de nitrogénio na camara de reacéo, e a emisséo é medida por meio de um
tubo fotomultiplicador e de componentes eletrdnicos associados. Somente uma
quantidade muito pequena das moléculas de didxido de nitrogénio em estado
excitado perde energia por emissdo, pois a maior parte da perda de energia &

causada pela colisdo com outras moléculas.

O numero de colisbes por segundo varia diretamente com a pressao, € a
manutencdo da baixa pressdo favorece a perda de energia por emissdo de luz. E

por esta razdo, que o modelo 4000VM opera em baixa pressao, a fim de maximizar
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a saida de luz a partir da reagédo quimiluminescéncia. Assim, ha a minimizac&o da

interferéncia de outros gases que desativam o didéxido de nitrogénio.

O processo de desativagao € conhecido como apagamento e o didxido de
carbono e o vapor de agua podem inibir a reacdo produzindo erros. No modelo
4000VM esse efeito é reduzido para niveis insignificantes. Ja as emissdes de H,S
sdo monitoradas pelo detector de H,S da Drager, que € um monitor portatil de gas
projetado para controlar continuamente as concentragbes de gases. Alarmes
sonoros e visuais sao ativados para o usuario quando niveis elevados de gases
toxicos sao detectados. O instrumento é normalmente fornecido com dois sensores
de gas, para a deteccdo de metano (em percentagem volumétrica) e sulfeto de

hidrogénio (em ppm).

Analise cromatografica das amostras

O cromatografo usado para analise da quantidade molar de CH4 e CO,,
para confirmar o percentual da amostra de gas preparada, contida no cilindro de
armazenamento, foi o Simple Chrom, concedido pelo laboratério Langmuir de Fisico-
Quimica do Departamento de Quimica Analitica e Fisico-Quimica da Universidade
Federal do Ceara. Este cromatografo € dotado de um detector de condutividade
térmica, duas colunas empacotadas, Porapak-Q e Peneira Molecular-5M. O gas de
arraste utilizado para as analises foi o Argbnio, com uma vazao de 23 mL/min. As
temperaturas do detector e da coluna foram, respectivamente, 383 K e 315 K, no

momento da injecdo da amostra, que se encontrava a temperatura ambiente.

O modo de injecédo da amostra € realizado através de uma seringa de
volume maximo de 0,8 mL, com variagado de escala de 0,1 mL. Portanto, o volume
da amostra de biogas inserido no GC é conhecido. O processo do calculo da fragao
molar de CH; e CO, na amostra é realizado através da equacgdo da curva de

calibragado (equacao da reta) para os dois gases puros.

A Figura 14 mostra como foi plotado o grafico da curva de calibragéo para
o metano injetando no GC varias quantidades do gas puro com volumes diferentes,
cada uma dessas injecbes de volume diferente corresponde a um valor

adimensional de area, apresentada no software do GC, os volumes utilizados foram:
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0,2, 0,4, 0,6, e 0,8 mL. O mesmo procedimento foi realizado com o CO, onde foi
plotada outra curva de calibracdo. A curva de calibragdo dos componentes
apresentou um comportamento praticamente linear, onde o eixo x representa a
quantidade, em volume (mL), inserida de gas no GC e o eixo y representa o valor da

area, adimensional.

Ao injetar a amostra de volume conhecido de biogas no GC, o analisador
acusa claramente duas grandes areas de concentracéo diferente, a de metano e a
diéxido de carbono, o valor das areas de cada um dos componentes é comparado
ao valor das areas da curva de calibragdo para saber a quantidade aproximada do
volume de CH4 e CO,, como mostra a Figura 14, ilustrando como determinar o

volume de metano na amostra.

Figura 14 — Grafico ilustrativo da curva de calibragédo do metano puro
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O valor da area, de unidade adimensional, apresentado no software do
GC para o volume de metano contido na amostra de biogas € representada pela
linha vermelha horizontal na Figura 14, apenas de forma ilustrativa. Foi tragada uma
reta até a curva de calibracdo do metano e entdo foi determinado o volume de

metano na amostra de biogas.
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Sendo o volume de amostra adicionado conhecido, 0,4 mL de biogas, e
determinando o volume de metano nessa amostra de acordo com o grafico, &
possivel calcular a composicdo molar do metano na amostra de acordo com a

equacao de estado do gas ideal, para pressao atmosférica e temperatura ambiente:
PV = nRT (4)

Tendo os valores de presséo e temperatura, e obtido o valor do volume
em mL a partir do grafico da curva de calibragdo, de acordo com a Figura 14, foi
determinado a quantidade de matéria (mol) de metano na amostra de biogas. A

porcentagem molar do CH4 no biogas foi determinada como:

nCH4,

()

XCH, = — o
4 NcH,tNCOo,

Esse mesmo procedimento e calculo para determinar a quantidade de
metano foram realizados para determinar a porcentagem de CO, na amostra de

biogas.

5.1.4. Instalagcdo de monitoramento e teste

5.1.4.1. Preparacao das amostras de biogas simulado

A partir do vacuo

Cada uma das diferentes misturas de CH4+CO, foi preparada por vez,
todas armazenadas em um unico cilindro de volume 0,054 m*® na temperatura
ambiente até uma pressao manometrica de 8,7 bar, pressdo maxima suportada pela
valvula reguladora de presséo, a partir de um cilindro contendo metano 99,95% e
outro contendo CO; 99,99%.

As pressdes parciais e finais da mistura no cilindro foram calculadas de
acordo com as equacgdes de Redlich - Kwong e van der Waals, para que fosse
atingido o percentual desejado de cada mistura. A pressdo manométrica final
requerida no cilindro da mistura foi de 8,7 bar, a porcentagem de CH; e CO, também
€ definido de acordo com a composicédo requerida para a preparagdo da amostra,

como indicada na Tabela 2.
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A Tabela 4 mostra os valores das constantes a e b para a equacgio de
Redlich - Kwong para componentes puros. Porém, para o calculo da pressao da
mistura por essa equacao, é necessario fazer um calculo para obter os valores das

constantes a e b para mistura requerida, como mostra as equacgbes 6 e 7.

Tabela 4 — Valores das constantes para componente puro

Componentes a [bar(m3*kmol)?] b [m3*kmol]
Metano 32,11 0,02965
Diéxido de Carbono 64,43 0,02963

Fonte: Moran (7th ed.)

Calculo para valor de ‘a’ da mistura

a=[(ras)+ el ©)
Calculo para valor de ‘b’ da mistura

b =xbcy, + ¥ beo, (7)
Onde x e y séo as fracdes molares de CH4 e COa.

A temperatura € a ambiente, considerada 300 K para a realizagdo dos
célculos. Com esses valores conhecidos, o volume molar da mistura foi calculado
para que se possa ter conhecimento da quantidade de matéria de cada componente

dentro do cilindro.

. (RT) . a
~ (V=b) [V (V+b)TO5]

(8)

Portanto, com todas as propriedades citadas acima, a quantidade de
matéria de CH; e CO; no cilindro passa a ser conhecida. Para o primeiro teste foi
realizada a mistura BETA 1 (85% de CH4 e 15% de CO3). O volume molar calculado
foi de 2,5068 m3*kmol. Logo, a quantidade de matéria total da mistura contida no

cilindro calculada de acordo com a equacao a seguir foi de 2,29E-2 kmol:
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S
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SIS

(9)

Portanto, a quantidade de metano e didxido de carbono nessa mistura &
de 0,85x2,29E-2 kmol e 0,15x2,29E-2 kmol, respectivamente.

Antes do processo de enchimento foi feito o vacuo no cilindro de amostra
com uma bomba de vacuo apropriada e um vacudmetro para garantir o minimo de
pressao no cilindro antes de iniciar o processo, alcangou-se uma pressao de,
aproximadamente, 70 mmHg (0,09 bar). Calculou-se a pressao exercida somente
pela quantidade de CO, conhecida no volume do cilindro, usando a equacéo de
Redlich-Kwong e adicionou CO; até a pressao calculada. Em seguida, completou-se
o cilindro com CH,4 até a pressao manomeétrica ter alcangado um valor de 8,7 bair,
pressao manomeétrica final. Todo o processo de enchimento foi acompanhado por

um mandmetro.

Preparacdo com gas residual armazenado

O procedimento realizado difere um pouco do anterior. Apds a realizacao
do primeiro teste com o gas de composi¢ao 15% de CO2 e 85% de metano, néo foi
utilizado todo o gas, permaneceu no cilindro uma presséo de 2 bar deste biogas. A
partir dessa condigao inicial calculou-se a quantidade de matéria existente no

cilindro pela equacéao de Redlich-Kwong para presséo total de 2 bar.

Foi realizado o calculo a partir da condicao final requerida; para o BETA 2,
com composigédo de CO, 30% e CH4 70%, calculou-se novamente o volume molar
da mistura nessa nova composi¢cao e, com isso, a quantidade de matéria contida
dentro do cilindro para uma pressao de 8,7 bar, de acordo com as equagdes 8 € 9. A

Tabela 5 mostra os valores de mol inicial, intermediario e final de CH4 e CO..

Tabela 5 — Quantidades de matéria de CH4 e CO, no cilindro de amostra

mol inicial mol intermediario mol final

CH,-85% 9,687 mol CH,-58,5% 9,687 mol  CH,-70% 16,02 mol
CO;-15% 1,709 mol  CO, -41,5% 6,869 mol CO,-30% 6,869 mol
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Iniciou-se o processo adicionando CO,. Porém, antes de adicionar o CO»,
mais um calculo foi realizado para uma nova pressdao, denominada de pressao
intermediaria, pois a quantidade de matéria de CO; € igual a quantidade final e a
quantidade de CH4 é igual a quantidade de matéria inicial, de acordo com a Tabela
5. Com essa quantidade de matéria intermediaria conhecida e a composi¢céo da
mistura, calculou-se a presséo intermediaria. Foi entdo adicionado CO, até essa
pressao intermedaria conhecida e em seguida completou-se o cilindro com CH4 até
a pressao final de 8,7 bar. Assim, o gas armazenado teve a composigcao final
correspondente ao BETA 2, de acordo com a Tabela 2, com 70% de CH4 e 30% de
CO,. Calculos analogos foram realizados para o enchimento do cilindro com 8 = 3,
45% de CO;, e 55% de metano e 3 =4, com 55% de CO, e 45% de metano.

5.1.4.2. Calculo da vazao de combustivel e ar requerida

De acordo com a reacao estequiométrica de combustdo completa do

metano puro, para 1 mol de metano, tem-se:
CH, + 2(0,+ 3,76N,) - CO, + 2H,0 + 7,52N, (10)

Portanto, sabe-se que para cada 1 mol de metano devera haver 2 mol de

ar.

No caso em que o combustivel seja o biogas, com uma variedade de
composicao de CO, e CH4, o balango da equacdo devera ser efetuado. Segue o
exemplo do BETA 2, para 30% de CO2. Tomando como base 1 mol de combustivel,

reacao estequiométrica teorica, tem-se:
(0,7CH, + 0,3C0,) + 1,4(0, + 3,76N,) — CO, + 1,4H,0 + 5,264N, (11)

Nota-se que a quantidade de ar diminui proporcionalmente com a
quantidade de metano, devido a esse mesmo ser o Unico combustivel do composto
CH4+CO.. Portanto, se diminui a quantidade de combustivel necessariamente ha de
diminuir a quantidade de O, para que a reagcado permanecga estequiométrica e nao

exista nenhuma quantidade de O, e CH4 nos produtos da reagéo.

A razao ar-combustivel tedrica para o metano sera sempre igual a 9,52,

independente da composi¢cao da mistura CH4 + CO,. A razdo ar-combustivel real é
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calculada dependendo do ¢ utilizado na reagdo, como mostrado na Equacao 12,
essa equacao mostra como calcular os coeficientes estequiométricos de acordo com

a variacao de ¢ ou BETA.

(1= B)CH, + BCO, + = (1= B)(0; +3,76N,) - CO, + =(1— B)(1 — D)0, +

(2=2)3,76N, + (1 — p)2H,0 (12)

A razdo sera igual para uma vazao muito alta ou muito baixa de ar-
combustivel. Portanto, devido a alguns limites de operacéo e de estrutura fisica, foi
determinada uma velocidade fixa de escoamento de gases de valor igual a 0,2 m/s.

A escolha dessa velocidade de escoamento sera discutida posteriormente.

Com os valores de velocidade de escoamento e area do reator fixados,

restou determinar a vazao volumétrica.
vazao volum. = area x velocidade de escoamento (13)

Portanto a vazao volumétrica necessaria para o teste com velocidade de

escoamento igual a 0,2 m/s é 7,693E-4 m?/s.

Logo, a soma das vazbes de ar e combustivel na entrada do reator

sempre é de 7,693E-4 m?®/s ou muito préximo.

Foi determinada a vazéo volumétrica de ar, usando a equacao de estado
para gas ideal. A pressdo utilizada foi a atmosférica e a temperatura ambiente.
Lembrando que, de acordo com a variagdo do ¢, a vazdo de metano e didxido de

carbono muda.

O calculo da vazéo real de biogas e ar é baseado na Equacgao 12, onde 3
€ o percentual de CO; no biogas e o ® a razao de equivaléncia desejada para a
realizagdo do teste. Determinado esses valores e balanceando a equagéo acima, a
quantidade de matéria tedrica de CH4, CO, e ar necessaria para a reagédo €
conhecida. Com isso, calcula-se a razdo ar-combustivel teérica. Logo, a razéo ar-

combustivel real é determinada pela equagéo:

(F/A) =o. (F/A)

(14)

real teorico
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Onde ‘F’ é a vazao de combustivel e ‘A’ a vazao de ar. Conhecida a razédo
ar-combustivel real, o calculo para a vazao volumétrica de ar é realizado usando a

equacao do gas ideal.
PV = nRT (15)

Sabendo-se o valor da razao ar-combustivel real calculada na Equacéao
14 e com os valores fixos de pressdo absoluta e temperatura, a vazdo volumétrica
de ar é facilmente calculada, denominada como ‘A’ restando assim apenas o calculo
para determinacdo da vazao volumétrica do metano, denominada ‘F’ como segue

abaixo:

F = ( 4 ) (16)

razao ar|combustivel,qq;

Vale salientar que a soma das vazdes F + A equivale ao valor da vazao
volumétrica calculada na Equagdo 13. Uma planilha de calculo foi utilizada para

aumentar a precisao dos calculos de vazoes.

Para o biogas contendo H»,S

Assim como a equacao da combustdo do metano com ar foi considerada
elementar, também foi considerada elementar a reacao com biogas contendo HsS,

como segue abaixo:

(0,45CH, + 0,50C0, + 0,05H,S) + 0,975(0, + 3,76N,) — 0,95C0, + 0,0550, +
0,95H,0 + 3,666N, (17)

Para razdes menores ou iguais a estequiométrica, o H,S reage com
oxigénio formando SO,, para razbes maiores que um, a formagé&o de Sy €
favorecida. Neste caso, razbes maiores que um nao é interessante, pois o
queimador poroso opera com combustiveis de baixas concentragdes. Entédo, a
equacéo 17 foi utilizada para realizagdo dos célculos de vazdes. Os calculos de
vazéao deste gas sulfurado s&o analogos aos calculos utilizados para o gas com altas

concentragdes de CO..

5.2. Procedimento de operacao
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Primeiramente o meio poroso do queimador é aquecido com auxilio de um
langa-chamas situado no meio do reator, o combustivel usado para o funcionamento
do langa-chamas é o gas natural veicular. No caso da caldeira, o aquecimento é feito

pelo fio resistivo ligado a uma fonte de energia elétrica.

No procedimento de aquecimento do queimador poroso foi configurada
uma vazao de ar-combustivel igual a razédo estequiométrica, para garantir um rapido
aquecimento do meio. O objetivo desse procedimento é aquecer as esferas de
alumina situadas dentro do reator e armazenar calor nas mesmas para o

funcionamento da combustdo em meios porosos.

Quando o pico de temperatura alcanca os 1200 K o langa-chamas é
desligado e abre-se a valvula de entrada de biogas no reator para que os gases
entrem a partir da extremidade inferior. Regulou-se a vazao de agua no trocador de
calor para 1L/min. Devido as limitagdes dos equipamentos de medi¢céao de fluxo, as
vazbes de combustivel e ar sdo controladas manualmente pelos rotdmetros no

intuito de manter a razado de equivaléncia correta, sem sofrer variagao.

O que difere do procedimento utilizando o queimador do procedimento
utilizando a caldeira é somente a forma de aquecimento do meio e o sistema de
extracédo de calor dos trocadores. Todo o resto do procedimento é similar. A Figura
15 mostra o esquema do sistema de operagao do reator e instrumentos para analise

dos resultados.

Os dados de temperatura foram coletados com o auxilio do computador
instalado no laboratério, utilizando um software (National Intruments LabView 8.20)
que esta conectado com os termopares através de um condicionador de sinais, no
qual consegue informar a temperatura da agua, de exaustao e esbocar o perfil de
temperatura, de acordo com o tempo, dentro da camara de combustdo, com oito
pontos separados uniformemente ao longo de toda parte interna do reator.
Dependendo da razdo de equivaléncia, composicdo do gas e velocidade de

escoamento esse perfil varia bastante.

Os dados de emissao de NOy e temperatura de exaustao foram coletados
a partir do momento em que a frente de chama estava aparentemente estabilizada,
com velocidade praticamente igual a zero e sem apresentar mudanca de perfil de

temperatura.
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Figura 15 — Desenho esquematico da instalagcado dos equipamentos e instrumentos
de controle e verificagdo do processo de queima do biogas
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Fonte: Autor

Todos esses procedimentos foram repetidos diversas vezes para cada

beta e razdo de equivaléncia diferente, regulando manualmente os rotametros.

6. ASPECTOS TERMODINAMICOS

6.1. Balango de energia

O queimador usado neste estudo recebe alimentagcdo da mistura
ar/combustivel e libera gases de combustdo. Assim, considera-se o0 volume de
controle para sistema aberto para realizacdo dos calculos termodindmicos. De
acordo com Smith et. al., da Primeira Lei da Termodindmica o balango de energia
segue como:

d(mU)yc _

" —A[(H+ “72+ gz)m]+ Q+ W (18)
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A energia potencial e cinética podem ser desprezadas do processo por
ndo interferirem significantemente. Poténcia ou trabalho também pode ser
desprezado da reacao por ndo haver nenhum tipo de trabalho mecanico de eixo que
gere poténcia. Admitiu-se que o queimador estava em regime permanente para o

caso do calculo de extracao. Contudo, a equacéo 16 se resume a:
m(AH) = Q (19)

A mistura ar-combustivel entra no reator a uma temperatura ambiente,
aproximadamente 300 K. Devido a frente de chama esta localizada no centro da
camara ou proxima do centro, dependendo das propriedades usadas no
experimento, a transferéncia de calor no trocador superior ocorre majoritariamente
por convecgdo dos gases quentes da combustao que seguem para a saida do reator
por essa extremidade, a transferéncia de calor que ocorre no trocador inferior é por
radiacdo e conducgéo por estar em contato com as esferas, assim como o trocador
superior. Porém, ha também uma transferéncia de calor por convecgéo dos gases
de entrada por estarem frio, a temperatura ambiente. Como a transferéncia de calor
no trocador inferior ndo € tao significativa quanto a transferéncia no trocador
superior, devido o escoamento ser unidirecional, o sistema de resfriamento foi
instalado no queimador de forma que a agua que passa pelos dois trocadores por
linhas separadas. A equacgédo 20 demonstra a equacgéo da transferéncia de calor da

agua nos trocadores é:
th = m Cp(AT) (20)

Como nao se pode garantir o isolamento total da camara de combustéo,
sem que haja nenhuma troca de calor para o ambiente, foi determinada uma taxa de
transferéncia de calor através das paredes do reator, perda de calor para o

ambiente. A equacéo 21 demonstra a taxa de transferéncia de calor pelas paredes.
Quw = [, Qax (21)

Para o calculo da taxa de calor nos gases de exaustao € considerado que
todo o combustivel € queimado e formam-se apenas os produtos CO,; e H,0O, de

acordo com a equagao 11. Com a temperatura determinada pelo termopar situado
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na saida do queimador é possivel determinar a entalpia dos produtos de acordo com

as outras propriedades conhecidas como a quantidade de matéria.

Q = (fliﬁi)produtos (22)

Com todas as equacdes, de transferéncia de calor possiveis no processo,
conhecidas, a eficiéncia de extracao da caldeira pode ser calculada. Para isso, é
preciso conhecer apenas o valor da transferéncia de calor realizada nos trocadores
e dividir por toda a quantidade de calor que entra na caldeira, essa quantidade de
calor é determinada através da massa e do poder calorifico do combustivel, como

mostra a equacgao 23.

Qent = (m PCI)combustivel (23)

A eficiéncia de extragédo da caldeira segue como:

n == (24)

Qent

6.2. Analise do processo de combustao

Para uma analise de calculo mais “amigavel”’ da reacédo de combustéo, a
equacdo 25 mostra a reacao global desse processo, com razao estequiométrica e

completa combustéo, utilizando o biogas dotado apenas de CH,4 e CO..
(XCH4 + yCOz) + a(OZ + 3,76N2) - bC02 + CH20 + dNZ (25)

Valores de x e y dependem da composicdo do biogas em questdo,
portanto ndo existem valores fixos para os mesmos. Os valores para os coeficientes
estequiométricos a, b, ¢ e d, para o balanceamento correto da equacgao, podem ser
calculados através de sistema simples. Demonstrando como seria o calculo para o
coeficiente b; usando como referéncia a quantidade de carbono (C) que existe nos

dois lados da equacao, tem-se:
x+y=b (26)

Como x e y sdo conhecidos, o valor de b é calculado. O mesmo

procedimento segue para os demais coeficientes.
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Quando a composicédo do biogas contém, além de CO,, sulfeto de
hidrogénio, tem-se outra equacao de combustdo. Como visto anteriormente, Bingue
et. al. (2002) mostra que a razdo de equivaléncia na queima do H,S, diluido em Ny,
como combustivel, interfere na qualidade dos produtos. Para misturas ultra rica a
temperatura é relativamente mais elevada, e a reagéo global da queima do H,S com
oxigénio é mostrada na equacado 27 (HORIKAWA et. al., 2004). Para misturas ultra
pobre ou de raz&o de equivaléncia igual a um, a reacao global que predominante &

mostrada na equacao 26.
2H3S(g) + Oz(g) — Sz(s) + 2H20(g) (27)
2H3S(g) + 302(g) — 2S02(g) + 2H20(g) (28)

A partir disto, € possivel aproximar o calculo para determinagdo da
temperatura de chama adiabatica para o biogas contendo CO;, e H,S. Para isso
somam-se as equacgodes 25 e 27 para misturas ricas ou 25 e 28 para misturas pobres

ou de razéo estequiométrica.

O calculo para temperatura adiabatica de chama da combustéo desse gas
vai depender da composi¢cao do mesmo e a quantidade de excesso de ar que sera
usada para a queima do mesmo. Essa quantidade de excesso de ar varia de acordo
com a razado de equivaléncia requerida, ja que estas propriedades estao

correlacionadas uma a outra.

Essa razao de equivaléncia (¢) é definida por Moran et. al. sendo:

= M
?= (F/A)teérico

(29)

Em que ‘F’ é a quantidade (molar ou massica) de combustivel e ‘A’ a
quantidade de ar. Com a equagéo 25 balanceada, o denominador da equagéo 29 é
definido. Portanto, para saber a quantidade de excesso de ar desejada ira depender
da razdo de equivaléncia usada. Ja a temperatura de chama adiabatica é definida a

partir da equagéo6 que pode ser rearranjada como:
Hprod(TavP) = Hreag (TOvP) (30)

Valores de entalpia para substancias a temperatura ambiente sé&o

tabelados e o processo de combustdo em meios porosos ocorre em pressao
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constante, portanto as entalpias sdo fungbes somente da temperatura e como os
reagentes entram no reator com temperatura ambiente, o lado direito da equacgéo 30
€ calculado. Para se determinar a temperatura de chama adiabatica é necessaria
uma iteracao entre Ta e as entalpias dos produtos para que se igualem ao valor das

entalpias dos reagentes a Ty.

7. RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1. Consideracoes sobre os ensaios

7.1.1. Ensaio com biogas de diferentes concentragcées de CO;

Os experimentos foram realizados com fluxo unidirecional para uma
analise comparativa aos dados obtidos com o fluxo reciproco. Desse modo, o perfil
de temperatura do primeiro caso apresentou um comportamento semelhante ao
perfil de temperatura referente ao UFPB na Figura 16. Pode-se perceber que, no
perfil de temperatura para fluxo reciproco, o perfil de temperatura apresenta uma
forma trapezoidal, devido as constantes trocas de dire¢cdo de fluxo, realizadas
durante o processo. Nesta figura, no que diz respeito ao escoamento reciproco, a
mistura ar-combustivel esta na condicado préxima a da estequiometria, fazendo com
que a propagacao da frente de chama ocorra nos dois sentidos, sempre contraria ao
escoamento, razéo pela qual é configurado um perfil trapezoidal. A concavidade da
curva na parte central do perfil trapezoidal é devido as perdas de calor pelas

paredes do reator.

No sentido unico de escoamento, a onda de combustdo tende pode ir
para qualquer um dos sentidos, dependendo da velocidade e da razédo ar-
combustivel usadas. Caso a mistura seja muito pobre ou muito rica, a frente de
chama tende a se movimentar no sentido do fluxo, diz-se que ela é arrastada pelo
escoamento, caso seja uma mistura estequiométrica ou préxima disso, a frente de

chama tende a se movimentar contra o fluxo, se alimentando do combustivel. Na
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Figura 16, a mistura ar-combustivel esta préxima da condi¢cdo estequiométrica, logo,
a frente de chama tende a caminha em sentido contrario ao escoamento, ficando

limitada pelo trocador de calor a montante.

Figura 16 — Comparativo entre os perfis de temperatura da caldeira operando em
escoamentos unidirecional e reciproco
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Fonte: Autor

O queimador e a caldeira de meio poroso apresentaram boa estabilidade
de reagdo ao usar o biogas com todas as concentra¢des diferentes de CO,
informadas nas Tabelas 6 e 7, com valores de ® entre 0,4 e 1 para velocidade de
escoamento de 0,2 m/s. Para razdes de equivaléncia abaixo de 0,4 a frente de
chama né&o suportou esta velocidade de escoamento e, assim, foi arrastada até o
trocador de calor superior, resultando no seu apagamento. Com isso, foi
determinado o limite de operagao da caldeira de meio poroso utilizando uma raz&o
de equivaléncia de 0,4, que em principio corresponde a condig&o de propagacao da
onda de combustdo parada, ou seja, a velocidade de propagag¢do dessa onda é
aproximadamente a mesma da velocidade do escoamento dos gases no interior da

caldeira.
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Para determinar a velocidade de escoamento foram realizados testes com
GNV, no queimador poroso, operando com velocidades de 0,1 a 0,4 m/s. A Figura
17 mostra o comparativo do perfil de temperatura do GNV operando a uma
velocidade de escoamento de 0,1 m/s, com ® = 0,5 e 0,4. Ao se utilizar um vy = 0,1
m/s, notou-se que a velocidade da frente de chama foi muito lenta, o que dificulta a

realizacdo dos testes por precisar de um tempo excessivamente grande de
experimento para obtengao de dados.

Figura 17 — Perfil de temperatura do GNV com v4 = 0,1m/s
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Fonte: Autor

A temperatura de combustdo, no queimador poroso, para a razao de
equivaléncia 0,4 se aproxima dos 1200 K e a frente de chama tende a se
movimentar contra o escoamento, diferentemente das opera¢gdes com vy maior que
0,1, onde o escoamento faz com que a frente de chama se mova no mesmo sentido
para valores de ¢ = 0,4.
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Na Figura 18, séo apresentados dados obtidos, referentes ao perfil de
temperatura do GNV operando com velocidade de escoamento de 0,3 m/s. Essa
figura mostra um comparativo do mesmo queimador poroso operando o combustivel
com ® = 0,5 e 0,6. Nessa velocidade de escoamento, operando com razdo de

equivaléncia igual a 0,4, ocorre o apagamento da chama.

Figura 18 — Perfil de temperatura da combustédo do GNV em queimador
poroso em Vg =0,3 m/s
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Fonte: Autor

Observa-se que com velocidade de 0,3 m/s a frente de chama nao
consegue se sobrepor ao escoamento e €, entdo, arrastada em sentido ao flange
superior do queimador, mesmo operando com uma razdo de 0,6. Porém, a
temperatura de combustdo aumenta nos dois casos, chegando a quase 1550 K com
¢ = 0,6 e acima dos 1350 K com ¢ = 0,5.

Quanto aos estudos com a velocidade de escoamento de 0,4 m/s, houve
algumas limitagbes de estrutura, em termos de instrumentos e instalagdo para
aplicacdo de valores de vazdo apropriados, razdo pela qual n&do estdo sendo

apresentados os resultados obtidos.
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Os parametros escolhidos para a apresentacdo dos resultados dos
experimentos, realizados com diferentes concentracbes de CO, no biogas, foram
para um 3 = 0,45. Isso implica que na mistura ha uma concentracao de 45% de CO»,
na velocidade de escoamento de 0,2 m/s, operando sob pressdao atmosférica.
Nessa condicéo, o elevado percentual de CO2 resulta em um biogas de baixo poder
calorifico, devido a reduzida concentracdo de metano. Por essa razao, a frente de
chama tende a se movimentar no sentido do escoamento, em razdes de
equivaléncia baixas, como mostra a Figura 19. Especialmente com & = 0,4,
observou-se que frente foi arrastada pelo escoamento em sentido ao trocador
superior, embora tenha sido apagada. Nos demais valores de razdo de equivaléncia,
nota-se que a frente de chama conseguiu se distanciar do trocador superior,
movimentando-se em sentido contrario ao escoamento. Observa-se que a diferenca
da temperatura maxima entre as variagdes de ® nao é significativa, mas percebe-se
também que quanto mais a mistura € enriquecida, o perfil de temperatura tende a se
estender para as laterais, o que significa maior armazenamento de calor no meio
poroso. Por outro lado, para misturas com razdes de equivaléncias superiores a
estequiometria, as temperaturas de combustdo sdo mais baixas devido a falta de
oxigénio para queimar o combustivel existente na mistura. Assim, quanto mais

proximo da estequiometria, maior € o armazenamento de energia na matriz porosa.
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Figura 19 — Perfil de temperatura para 8 = 0,45 alterando @ (vg = 0,2 m/s)
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Fonte: Autor

Na Figura 20, percebe-se um comportamento de perfil diferente da figura
anterior. Desta vez o resultado mostra o perfil de temperatura do biogas, no
queimador poroso, com diferentes concentragdes de CO; fixando o valor de @ = 0,5.
De acordo com o grafico, quanto menos CO, contem na mistura de biogas, maior
seu poder calorifico, logo maior a temperatura de combustéo. O biogas com B = 0,55
€ o de menor poder calorifico e por isso tem a menor temperatura de combustéo na
camara. O biogas de B = 0,15 tem o maior poder calorifico entre as quatro amostras
e apresenta maior temperatura de combustédo. Nota-se também que além do pico de
temperatura aumentar, o perfil sofre uma leve alargada devido o calor adicionado
tender a se armazenar no meio poroso. O valor do pico de temperatura também é
resultado desse armazenamento de calor proveniente da combustdo do metano.
Porém, a frente de chama permanece estavel por volta de 0,3 m/s, para a razao de
equivaléncia de 0,5. Com essa razdo de equivaléncia a frente ndo é arrastada pelo
escoamento dos gases, como também, ndo se move no sentido contrario a ele,
apenas a frente tende a se estagnar naquela posigdo onde esta estabelecida a maior
temperatura dentro do meio poroso.
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Figura 20 — Perfil de temperatura para ® = 0,5 alterando B (vg = 0,2 m/s)
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Fonte: Autor

O limite de operacéo do queimador de meio poroso, utilizando o biogas de
diferentes concentra¢des (ou gas natural), € de ® = 0,4, tomando-se como base um
vg = 0,2 m/s. Nessa condig&o, ocorre o acoplamento da velocidade de propagagéo da
onda de combustdo com a velocidade de escoamento dos gases de combustao,
mantendo o queimador operando sem que a frente seja arrastada de encontro aos

trocadores de calor a jusante.

Contudo, o grafico da Figura 21 mostra o perfil de temperatura da queima
do biogas contendo 15% de CO; no protétipo da caldeira de fluxo reciproco, operando
apenas com fluxo unidirecional, onde todo corpo do reator € vedado e isolado.
Percebe-se que, na medida em que se eleva a razdo de equivaléncia para proximo de
um, a frente de chama tende a se movimentar no sentido contrario ao escoamento
elevando também sua temperatura de combustao, chegando quase a 1500 K com & =
0,9.
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Figura 21 — Perfil de temperatura fixando B = 0,15 variando ® (vg = 0,2 m/s)
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Fazendo uma andlise comparativa dos perfis das Figuras 20 e 21 é
possivel perceber algumas diferencas nas disposigbes das curvas, considerando que
os perfis de temperatura dessas figuras correspondem, respectivamente, a operacéo
do queimador e da caldeira; examinando a Figura 20, especificamente quanto ao beta
= 0,15 e phi = 0,5, percebe-se que no queimador poroso com o langa-chamas
instalado, ha uma significativa perda de calor pelas paredes, o que justifica a curva
estar indicando que a frente de chama se aloja depois da regidao onde o sistema de
ignicao esta instalado, ou melhor, entre esse ponto e o limite fisico estabelecido pelos
trocadores de calor a jusante (montado no flange superior do queimador). Operando
no prototipo da caldeira, o que corresponde a Figura 21, esse mesmo perfil se
apresenta em posi¢cao mais proxima ao trocado de calor instalado a montante da zona

de reacao.

Essa diferengca de comportamento pode ter ocorrido devido ao protétipo da
caldeira de meio poroso nao haver abertura ao longo do seu corpo, portanto ndo ha
grandes perdas de calor ao longo do reator. O queimador poroso com langa-chamas

acoplado tende a perder uma quantidade de calor muito alta no momento em que a
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chama se aproxima da entrada do langa-chamas, no meio do reator, proximo a 0,3 m,
onde esta situada a entrada do langa-chamas, n&o permitindo, assim, sua

movimentagéo até a parte inferior do reator.

7.1.2. Ensaio com biogas contendo H;S

Para a realizagcdo dos experimentos com o biogas contendo elevada
concentracdo de H,S foi necessario varios procedimentos de seguranca, tanto de
equipamento quanto pessoal. Foram providenciados alguns ajustes na linha da
exaustao dos gases, uma nova estrutura foi configurada para isolar a caldeira do

ambiente e equipamentos de seguranga como mascara de gas.

A finalidade da adigéo do filtro na linha de gases de exaustao foi para
proteger o analisador de NOy. Devido ao H,S ser um gas corrosivo, este ao adentrar
no analisador poderia danificar o equipamento, assim, um sistema de filtro com

oxido de ferro para remover o H,S dos produtos de reacgéo foi providenciado.

O sistema de filtragdo consiste em um tubo de pvc com 25 mm de
diametro e, aproximadamente, 1 m de comprimento. Esta tubulagdo tem o sentido
vertical com a passagem dos gases sendo de baixo para cima, no interior do tubo
foram adicionados 260 g de Oxido de ferro com varias esferas de alumina, as
mesmas da caldeira, para criar uma porosidade e impedir que o 6xido de ferro se
acomodasse todo na base da tubulacéo e dificultasse a passagem do gas. Com isso
a perda de carga diminui pouco e favorece o escoamento do gas no sistema. Esse
escoamento foi auxiliado por uma bomba a vacuo e nas extremidades do tubo foram
adicionados telas para que impedissem a passagem do Oxido de ferro e das esferas

na linha de gases.

Foi utilizado um detector de H,S, Drdger x-am 5600, cedido pela
CAGECE (Companhia de Agua e Esgoto do Ceard) para a realizacdo dos
experimentos no intuito de avaliar a quantidade de gas sulfidrico nos gases de poés
combustdo. O aparelho foi conectado na saida do reator para a avaliacdo da
conversdo do H,S no sistema da caldeira de meio poroso. A Figura 22 mostra o

grafico de quantidade de H,S na saida do reator.
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Figura 22 — Quantidade de H,S em ppm nos produtos de combustao
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Considerando que na entrada do reator com uma concentracao de 5% de
H,S e misturado com uma certa quantidade de ar, dependendo do @ utilizado, a
amostra de gas possui diferentes valores de ppm de sulfeto de hidrogénio. A Tabela
6 apresenta valores da quantidade, aproximada, de H.S, em ppm, na entrada do

reator e sua respectiva eficiéncia de converséo.

Tabela 6 — Eficiéncia de conversao do H»S

P H2S na entrada do reator (ppm) Eficiéncia de conversao (%)

0,4 4000 93,8
0,5 5000 90,4
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0,6 5700 89,4
0,7 6900 87,8

O experimento foi realizado apenas com uma unica composi¢céo de gas
contendo H,S, especificada na Tabela 3 do item 5.1.2. A Figura 23 demonstra o
grafico do perfil de temperatura para este gas, variando a razdo de equivaléncia de
0,4a0,7.

E importante citar que devido a grande quantidade de vazao necessitada
para alcangar altos valores de raz&o de equivaléncia, particularmente com essa
mistura, ndo foi possivel realizar testes de queima do biogas com razdo de
equivaléncia maiores que 0,7; a vazao volumétrica de gas necessaria para a queima

do biogas com @ > 0,7 € muito grande para a quantidade de rotametros disponivel.

E possivel observar no grafico da Figura 23 que o perfil de temperatura se
assemelha com o biogas das demais concentracdes ja testadas na caldeira. Quanto
maior a razao de equivaléncia, maior a temperatura de combustdo e mais calor

acumulado no interior do meio poroso.
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Figura 23 — Perfil de temperatura do biogas contendo H,S
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Observa-se também que devido a pouca concentragcdo de metano nessa
amostra de biogas, a extremidade inferior do reator permanece a temperatura
ambiente. A frente de chama ndo tem for¢ca o suficiente para competir com o
escoamento de gases que tem sua parte majoritaria de inertes, como CO; e Ny,
assim a chama tende a ser arrastada para o trocador superior. O trocador de calor

inferior ndo chega a realizar qualquer transferéncia de calor.

7.2. Dados experimentais

Os dados de temperatura foram todos apresentados pelo software
Labview momentaneamente ao experimento realizado, com o auxilio dos termopares
situados dentro da cdmara de combustdo, na saida e entrada de agua nos
trocadores de calor e na saida dos gases de exaustdo. Os demais dados, como
emissdo de quantidade de NOx em ppm, foram apresentados pelo analisador de

gases 4000VM da Signal Instruments.
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Figura 24 — Perfil de temperatura do biogas =0,15 e ® = 0,9 apresentado pelo
software
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7.2.1. Temperatura da camara de combustao

Primeiramente o tubo de quartzo é aquecido por um fio resistivo que se
encontra em volta do mesmo e é ligado a um variac. O sistema de resfriamento do
reator € acionado no momento em que o aquecimento se inicia. Isto faz com que o
perfil de temperatura durante o aquecimento fique numa forma trapezoidal, devido o
resfriamento das extremidades pelo trocador de calor, assim, ha o favorecimento da

chama ser acendida no centro do reator.

Depois de um tempo a temperatura do reator alcanca 1280 K. Neste
momento é feita a adicdo de gas natural, como combustivel, e ar na razao
estequiométrica para garantir o acendimento da chama dentro da camara de
combustédo. No qual a chama se acende dentro do reator a temperatura salta para
1500 K. Dependendo da razao de equivaléncia utilizada no processo de combustéo

a temperatura pode alterar, isto é, a temperatura maxima de combustao depende da
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razao de equivaléncia. A variacdo da temperatura de pico pode ser bem notada caso
a mudanga da mistura ar-combustivel seja de uma mistura pobre para uma mistura
estequiométrica ou também, de uma mistura rica para uma estequiométrica. E muito
provavel que sé a mudancga da razdo de equivaléncia, permanecendo uma mistura
pobre ou rica, ndo altere perceptivelmente o pico de temperatura do processo. O
tempo de reacéo também deve ser considerado para perceber a alteragado do valor
da temperatura maxima, devido a influéncia do armazenamento do calor que esta

sendo transferido para as esferas na camara de combustéo.

A Figura 24 mostra a temperatura maxima na camara de combustéo a
1200 °C, utilizando uma razéo de equivaléncia de 0,9. Apds muito tempo de reacao
a temperatura maxima de combustido manteve-se constante, nao ultrapassando este
valor. Porém, percebe-se que com esta razdo a caldeira de queimador poroso

acumula bastante calor.

7.2.2. Temperatura de exaustao

O ideal processo de combustido seria a completa queima do combustivel
convertida totalmente em energia térmica e toda essa energia transferida fosse
mantida nos gases de exaustdo. Porém, de acordo com um dos anunciados da 22
Lei da Termodindmica, infelizmente, isso ndo é possivel. A temperatura da
combustdo, geralmente, excede 1700 K, como o reator, esta localizado em um
ambiente com temperatura bem abaixo dessa, o calor inevitavelmente sera perdido
pelas paredes do sistema, a ndo ser que o0 mesmo possua um robusto material

isolante, mas mesmo assim ndo & 100% eficaz.

Para se determinar a temperatura dos gases de exaustdo ha um
procedimento determinado. A temperatura de chama adiabatica indica a temperatura
em que os gases de exaustdo sairiam do processo caso nenhum calor fosse
perdido, ou seja, se todo calor produzido na combustdo fosse transferido para os

gases de produto.
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Com isso, da equacado 17, elimina-se o termo do lado direito, ja que se

admite ndo haver nenhuma taxa de transferéncia de calor. Assim, a equacgao torna-

se:
S[m H g = ZlM H,pq, (31)
Sn(hy + AH)] = El(hy + AH)] (32)
S (MH)proa = Xt (hy) .+ X1t (AH)peag = X0 (hy) (33)

Usando a gasolina liquida como combustivel a uma razao estequiométrica
na reacao, a temperatura de chama adiabatica chega por volta de 2500 K. Alguns
autores estudaram a simulagdo da temperatura adiabatica com o metano como
combustivel, a temperatura podia chegar por volta de 2050 K com a razao limite

entre combustivel/ar.

Porém, na pratica, € quase impossivel os gases de exaustao alcangarem
essas temperaturas maximas, devido aos motivos ja citados acima. Além do que, em
caldeiras convencionais o objetivo € roubar o maximo de calor possivel da queima
dos combustiveis através da transferéncia de calor por conveccéo entre os gases de

exaustao e o trocador de calor.

Apobs a troca de calor entre os dois corpos, a temperatura dos gases de
produto da reacdo pode, geralmente, chegar de 440 a 480 K. Na combustdo em
meios porosos os gases de exaustdo saem a temperaturas relativamente baixas,
como mostra a tela de apresentagéo do programa na Figura 24, a temperatura de
exaustdo na queima do biogas (85% metano e 15% CO2) proximo a razao
estequiométrica com velocidade de escoamento de 0,2 m/s, alcanca a temperatura

de apenas 329 K.

7.2.3. Eficiéncia de extracdo

Os protétipos do queimador e da caldeira de meio poroso foram

desenvolvidos com o objetivo de produzir baixissimas quantidades de CO e NOy
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durante o processo de combustdo e ao mesmo tempo ter uma elevada eficiéncia de
extracdo. Baseado nisso, dois trocadores de calor foram adicionados dentro da
camara de combustdo em contato com o meio poroso nas duas extremidades do
reator; entrada e saida, para melhorar a extracao de calor da zona de reacéo. Esses
trocadores confinados no ber¢co poroso mantém a onda de propagagédo da chama
estavel no reator, dentro dos limites fisicos do queimador entre os dois conjuntos de

trocadores, superior e inferior.

A eficiéncia de extracdo foi calculada de acordo com as equacdes
apresentadas no item 6.1. do balancgo de energia. Os dados da temperatura da agua
na entrada e na saida do reator foram medidos com auxilio dos termopares, assim
como a temperatura de exaustdo. Todas essas informacgdes geradas, obtidas pelo
sistema de aquisi¢cdo de dados (LabView), foram registradas em medicao “on line”,

podendo ser visualizadas no computador, como mostra a tela da Figura 24.

No queimador poroso, onde a vaz&o de agua no sistema de extracao de
calor foi de 1 L/min, ndo houve troca de calor suficiente para que fosse possivel
perceber uma grande variacdo de temperatura. O sistema de extracdo funcionou

basicamente como um sumidouro de calor do queimador.

Ja na caldeira, o canal de entrada da agua nos trocadores de calor foi
dividido em dois, antes de entrar na caldeira, assim a vazdo de agua no trocador
superior foi configurada para um valor muito maior, diferente da agua no trocador
inferior devido ao fluxo de gas ser unidirecional e arrastar os gases de exaustdo para
a parte superior do reator, ou seja, 0s gases mais quentes saem pela a extremidade

superior. Logo, a vazao do trocador superior teve que ser maior.

A vazéo de agua no trocador superior foi ajustada para 280 cm3®*min e
apresentou uma temperatura de 367 K operando com o biogas com 15% de CO, e ®
= 0,4. No trocador inferior a vazao foi de 80 cm®*min e a temperatura alcancou os
308 K. Foi de se esperar que a temperatura da agua fosse maior quando, no
processo de combustéo, fosse usado a razdo estequiométrica, por ter maior fonte de
calor. Porém, dependendo dos ajustes de vazéo de agua, a temperatura no trocador
de calor superior onde a zona de reacao esta mais proxima, quando se utiliza uma
mistura pobre como uma razéo de 0,4, devido ao arraste da frente de chama pelo

fluxo unidirecional dos gases, a temperatura da agua eleva-se mais do que quando
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se usa a razao estequiométrica. O trocador de calor, nesse caso, com uma vazéao de
agua muito alta, pode-se tornar um sumidouro de calor. N&o alterando

consideravelmente sua temperatura.

Para razbes estequiométricas a chama tende a se alimentar dos gases
combustiveis que entram no reator, fazendo com que a propagacao dessa onda de
combustdo caminhe no sentido contrario ao fluxo de calor. Assim, a chama se
distancia dos trocadores e a quantidade de calor recebida pela camara é maior.
Essa quantidade de calor é tdo grande que além da energia transferida para a agua
nos trocadores e para os gases de exaustao, ela também aumenta a perda de calor

pelas paredes do reator, diminuindo um pouco a eficiéncia de extragao.

O calculo da eficiéncia de extracado pode ser representado pela equagéao
22 apresentada no item do balango de energia. Os dados para o calculo do processo
de operacao foi com ¢ = 0,5, velocidade de escoamento 0,2 m/s e composi¢céao (CH4
+ CO;) com B = 0,15 e a temperatura da agua na entrada do sistema foi de 302 K,
nessas condi¢cdes foi observada a estabilidade da frente de chama, por néo

apresentar nenhum sinal de movimentacao contra ou a favor do escoamento

Tabela 7 — Dados experimentais da agua na saida dos trocadores de calor

Biogas Temperatura da agua Vazao de agua (cm3*/min)

B=0,15 Trocador superior = 370 K 245

$=09 Trocador inferior = 438 K 60
vg=0,2m/s

O calculo da eficiéncia de extragcdo para o processo foi realizado da

seguinte forma:

Qent = (m PCI)biogés (23)
th =m Cp(AT)égua (20)
n =g (24)

Qent
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1,607 kW

= 0,748 (24)
2,147 kW

Os calculos de eficiéncia de extracdo para as demais razdes de
equivaléncia do biogas com valores de beta igual a 0,15 e 0,45 foram analogos ao

apresentado acima.

A Figura 25 esboga um grafico comparativo de eficiéncia de extragdo do
biogas com duas concentragdes diferentes de CO, em escoamento unidirecional,
operando com o gas natural veicular, no sistema de fluxo reciproco, variando os

valores de ¢.

Figura 25 — Comparativo de eficiéncia de extracao do gas natural e biogas (8 =
0,15 € 0,45)
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Fonte: Autor

O grafico da Figura 25 mostra que a eficiéncia de extragéo, usando o gas

natural como combustivel, € bem mais elevada do que operando com biogas. A
diferenca relativamente grande em relagéo ao f=0,15 e o GNV ¢é devido ao sistema

de operacédo da queima do gas natural ser realizado com fluxo reciproco. Os dados
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de eficiéncia do gas natural foram adquiridos do estudo de Aguiar (2010) operando a

caldeira com fluxo reciproco.

7.2.4. Emissao de NOx

A combustdo de filtracdo apresenta capacidade especial de baixa
producdao de CO e NO,, quando comparada com os processos de combustido
convencionais. Neste estudo, os efeitos da razdo de equivaléncia e das diferentes
composigbes de CO,, diluidas nas amostras de biogas, foram analisados no
queimador poroso. Os perfis de emissées de NOx, apresentados na Figura 26,
correspondem a operagao do queimador em fluxo unidirecional de gases e em baixa
razdo de equivaléncia. Percebe-se pela figura que a cada incremento na
concentragéo de CO, na composigéo do biogas ha uma correspondente redu¢do nos
indices de emissbes de NOy. Isso vem comprovar que a presenga de CO; na
amostra de biogas tem efeito direto no processo de combustdo do queimador

pOroso.

Figura 26 — Emissao de NOy para diferentes
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8. CONCLUSOES

Esse estudo mostrou um potencial vantajoso para a utilizacdo da
combustdo de filtragdo para lidar com a queima de misturas ultra pobres, para
qualquer dos combustiveis aplicados neste estudo e suas propriedades. Verificou-
se que a combustédo do gas natural e biogas, no seu limite de operacéo de razéo de
equivaléncia (® = 0,4) com fluxo unidirecional, mantém a reacdo estavel e com
baixas emissdes de NOy. Isto torna possivel a realizacao de diferentes operac¢des na

caldeira, variando os valores de ¢, a partir desse limite inferior até a unidade.

Devido ao meio poroso e sua capacidade de armazenar o calor, a
temperatura de combustdo €& relativamente baixa, quando comparada as
temperaturas atingidas nos processos de combustdo convencionais, até para
operagdo com mistura de combustivel e ar em razdes estequiométricas. Isto
favorece as baixas emissbes de NOx, uma das principais caracteristicas

apresentada por essa técnica ndo convencional de combustao.

Foi verificado que a concentracédo de CO, de até 55% no combustivel a
ser queimado n&o limitou a operacionalidade do protétipo do queimador poroso e
nem da caldeira. Porém, quanto maior a quantidade de di6xido de carbono no gas
combustivel menor sera o poder calorifico da mistura e o armazenamento de calor
no berco poroso. A variagdo das razbdes de equivaléncia ndo interfere tao
significantemente na temperatura maxima de combustdo para o queimador, mas
pdde-se observar pelos resultados mostrados nos graficos que a razdo de
equivaléncia &€ um parametro importante para estabilidade da reac&o, da chama e do
calor acumulado, as mudangas nessas propriedades podem interferir na quantidade

de calor extraido, com isso, também alterar a eficiéncia de extracdo do processo.

Para a operacao na caldeira, visando a maxima eficiéncia de extragao,
concluiu-se que o gas natural, por ter um poder calorifico maior que os demais
combustiveis de diferentes composi¢des realizadas neste estudo, é o combustivel

que obtém um valor maior de eficiéncia, seguido pelo biogas de 1 ¢ B 2. Com os

demais valores de B ndo foi realizada a medigdo dos valores de extracao pois a
troca de calor era pequena comparado com os combustiveis citado acima. Portanto,

0 uso do biogas com concentragdes elevadas de CO», nestes protétipos, tende a se
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tornar mais um aquecedor de agua do que uma caldeira, propriamente dita, por néo
conseguir fornecer tanto calor a agua, com isso, o trocador de calor torna-se um
sumidouro de calor no processo, controlando o avango da frente de chama dentro do

reator.

Sabe-se que, para a operagdo da combustado de filtragdo, assim como
qualquer outro processo de queima de combustiveis, € extremamente importante
que haja uma estrutura de montagem do protétipo para que acarrete um minimo de
perda de calor para o ambiente através das paredes. Notou-se que, na operacao do
queimador poroso, quando a frente de chama se aproximava da abertura onde se
encontra-se o langa-chamas a fuga de calor pelo orificio era consideravel, impedindo
que a frente de chama avancasse em dire¢cdo contraria ao fluxo, ndo conseguindo
chegar perto do trocador inferior, com algumas razdes de equivaléncia consideradas

baixas.

No caso da queima do combustivel contendo 5% de H,S observou-se um
comportamento estavel da frente de chama no limite de operagéo da caldeira que, é
também, de uma razédo igual a 0,4. Devido a baixa temperatura de combustdo e
menor poder calorifico deste combustivel houve um grande favorecimento na
diminuicao das emissdes de NO,. A partir dos valores da quantidade de H,S em ppm
obtidas com ajuda de instrumentos de controle foi possivel avaliar o desempenho da
caldeira em meio poroso quanto a conversdao de combustivel H,S, chegando a

valores acima de 90% com mistura ultra pobre.

De acordo com os resultados destes experimentos, é possivel dizer que o
biogas usado neste trabalho, contendo certa concentracao de H,S e CO,, pode ser
utilizado na combustdo em meios porosos, operando com razbes de equivaléncia
muito baixas, em regime superadiabatico e, com isso, favorecer a diminuicdo de

emissao de gases prejudiciais ao ambiente como o NOy e CO.

Foi concluido que a combustao de filtragdo aplicada ao biogas, com
concentragéo alta de sulfeto de hidrogénio, pode ser considerada uma tecnologia
barata e inovadora para a utilizacado desse tipo de combustivel sem a necessidade
de um tratamento prévio para opera-lo, devido as suas caracteristicas que a

diferencia dos processos de combustao convencional.
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ANEXO | - CONSIDERAGOES SOBRE OS COMBUSTIVEIS DE ESTUDO

BIOGAS

Quando certa quantidade de material organico, a exemplo de aguas
residuais, rejeitos dos residuos urbanos (resto de comida, esterco, capim, etc.) e
residuos agroindustriais, sofre decomposicdo pela agdo de um consoércio de
bactérias (entre elas, especialmente, as metanogénicas), na auséncia de oxigénio
livre, ocorre a produgdo de um gas, denominado biogas. Dependendo da
composicao da matéria organica e do tipo de reator bioldgico, esse recurso
renovavel pode conter o gas metano na faixa de 40 a 70%, que é o principal
componente por ser de fato o gas combustivel. Os demais componentes sao
contaminantes/impurezas constituidos de CO, (maior parte, podendo chegar a 40%)
e gases em pequenos percentuais (ou tracos), tais como: N, C4H19, H2S, dentre
outros. Sob certas circunstancias, ha maior producado de H,S, consequentemente
nestes casos ha tendéncia a redugdo do gas metano. Devido aos maiores
constituintes serem CH4 e CO,, o biogas tem sido considerado apenas por essa
mistura, muito embora alguns dos contaminantes sejam combustiveis, como € o
caso do H,S. Assim, o biogas é tido como um gas inflamavel, por conter metano,
porém tem um menor poder calorifico, quando comparado ao gas natural liquefeito e

o gas natural comprimido. (ABBASI et al., 2012)

Em geral, a forma mais usual e economicamente viavel de se obter o
biogas nas areas rurais € através da aplicagdo de reatores biolégicos anaeroébios,
para processar residuos organicos agricolas ou agroindustriais, como: esterco ou
cascas de coco verde, respectivamente, ressaltando que dependendo da matéria a
ser tratada, o processo de digestdo anaerébia deve ser manipulado
estrategicamente. Na india, por exemplo, desde a década de 80 ha um programa
apoiado pelo governo para incentivar a construcdo de novas plantas de média
escala de obtencéo de biogas para a aplicacdo do mesmo nas casas de campo. O
crescimento das implantacdes de reatores de digestdo anaerdbia na Asia, Africa e
nos paises latino americanos cresceu mais de 400% nos ultimos 15 anos. (LOHAN
et al, 2015)

Assim, a composicdo do biogas pode variar de acordo com a

caracteristica do residuo e as condi¢bées do modelo ou funcionamento do reator de
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digestdao anaerdbia, que armazena a biomassa, como pH do meio, temperatura,
pressao, tempo de retencédo. Devido a essas diferentes formas de obtencdo de
biogas seu poder calorifico inferior (PCl) difere de acordo com sua composigéo.
Entretanto, o PCI do biogas tem sido calculado com base apenas na concentragéo
de metano, ou seja, medido pela quantidade de energia por unidade de massa
[kJ/kg] do combustivel constituinte. (FERNANDES, 2012). Como exemplo, o valor do
PCI do biogas proveniente de aterros sanitarios, em média, € de 23.000 kJ/kg, o que
corresponde a uma concentracdo de metano de aproximadamente 45%. A Figura 27
mostra o comparativo do potencial energético do biogas com outros gases
combustiveis e as Tabelas 8 a 11 indicam a composi¢do aproximada do biogas

obtido de diferentes formas.

Figura 27 — Poder calorifico dos gases combustiveis
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Fonte: Fernandes (2012)
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Tabela 8 — Composicéo do biogas proveniente de aterro

Componentes %
Metano 45 -55
Diéxido de Carbono 30 - 40
Nitrogénio 5-15

Fonte: Raisi (2009)

A deposicdo em aterro € uma das tecnologias mais adotadas para
residuos sélidos. A maioria desses residuos, que comumente vém das grandes
cidades, sao de materiais organico e inorganico como, vegetais, frutas, papel,
madeira, vidro, metal e outros inertes. O biogas € um gas resultante de toda a
reagdo ocorrida no aterro (MANNA, 1999). Entretanto, esses materiais inorganicos
elou inertes (plasticos, por exemplo) sao prejudiciais a eficiéncia da produgédo de
biogas, porque interfere no processamento dos materiais organicos pelas bactérias
da digestao anaerobia. Isso pode ser resolvido com a coleta seletiva dos residuos e
segregacao de rejeitos para depdsito no aterro, o qual basicamente € composto de

material organico, realmente importante para producgéo de biogas.

A Figura 28 ilustra a forma de obtencédo do biogas em aterros. O gas é
gerado através de processos quimicos, fisicos e microbiolodgicos, sendo governado
por este ultimo, devido a grande variedade de matérias organicas. Pode ser coletado
por tubulacdes (pocos de dreno) inseridas verticalmente ao longo das varias
camadas de residuos no solo. A vantagem de se obter o biogas a partir do aterro é
que a matéria organica nao precisa ser umidificada e nem removida durante certos

intervalos de tempo, como ocorre nos digestores anaerébios (VIRGEN et. al., 2014).
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Figura 28 — Desenho ilustrativo de um aterro sanitario

Fonte: http://www.rondonia.ro.gov.br/2014/04/13211/

Na zona rural de varios paises da Asia e até da Europa é comum o uso
de digestores anaerobio para obtencdo do biogas. Para a geragdo do biogas é
preciso que os residuos organicos, de origem animal e vegetal, sejam inseridos no
digestor adicionado com certa quantidade de agua para que o0 processo
microbioldgico seja iniciado (OLUGASA et. al. 2014). O corpo estrutural desses
digestores situa-se, comumente, abaixo do nivel do solo, soterrados, estando ao
acesso no solo apenas o topo do digestor e a tubulacdo de saida do biogas que sera

produzido.
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Figura 29 — Digestor anaerdbio do tipo chinés
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Fonte: Fernandes (2012)

Tabela 9 — Composicéo de biogas proveniente de reatores bioldgicos anaerobios
operando com residuos organicos da agroindustria

Componentes %
Metano 60-70
Di6xido de Carbono 30-40
Nitrogénio 1

Fonte: Raisi (2009)

A digestao anaeroébia no tratamento das aguas residuarias (esgoto) € uma
tecnologia que se adapta muito bem as condi¢gbes econdmica e climatica brasileiras,
em que €& necessaria a utilizagdo de técnicas que associem baixo custo e
simplicidade operacional, além do que essa tecnologia é favorecida em paises de
clima tropical. O reator de fluxo ascendente, que € uma tecnologia relativamente
moderna, conhecida como reator UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket) é um
excelente aparato para o tratamento das aguas residuarias e para a obtencao de
biogas com elevado poder calorifico. A Figura 30 apresenta um desenho
esquematico de como funciona o reator UASB. A aplicabilidade da tecnologia da
digestdo anaerobia em reatores UASB depende muito da temperatura do esgoto,

devido a baixa atividade dos microrganismos anaerébios em temperaturas abaixo de
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300 K. Portanto, devido ao esgoto doméstico ser bem mais diluido que efluentes
industriais, o aquecimento do reator para o tratamento do esgoto para aumentar a

taxa de geracéo de biogas ¢é inviavel (LOBATO, 2011).

E importante informar que no biogas também é encontrado outros gases
como oxigénio, vapor d’agua, monoéxido de carbono e sulfeto de hidrogénio (H,S),
sendo esse ultimo um grande problema para aplicagdo do biogas em sistemas
térmicos de combustdo. O H,S é um gas incolor, de cheiro desagradavel, altamente
corrosivo e, mesmo em baixas concentracbes pode ser letal, dependendo das

condigdes do ambiente confinado e do tempo de exposicéo.

Figura 30 — Desenho esquematico da obtencéo do biogas de aguas residuais pelo
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Fonte: Lobato (2011)
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Tabela 10 — Composigéo do biogas proveniente de aguas residuais

Componentes %
Metano 55 - 65
Di6xido de Carbono 35-45
Nitrogénio 1

Fonte: Raisi (2009)

Gas Natural

No intuito de melhorar a qualidade do ar, reduzir as emissdes de gases
que poluem o ambiente e causam danos a saude das pessoas, e diminuir a
dependéncia dos combustiveis fosseis mais poluentes (como petrdleo e carvao),
varias aplicagdes tém sido realizadas com o gas natural. Esse combustivel, que
apresenta uma grande reserva comparada com a do petréleo cru, tem um alto poder
calorifico e polui menos o meio ambiente quando queimado. A qualidade do gas
natural depende da fonte de onde ele € extraido. Ele pode ser extraido dos campos
de petréleo, sendo chamado de gas associado, ou pode ser extraido dos campos de
gas, chamado de gas néo associado. Gas associado € geralmente mais pesado e é
processado através de técnicas de refrigeracdo ou absorcdo de petroleo
(HAJBABAEI et. al., 2013).

O uso do gas natural tratado (removidas as partes pesadas) em usinas
termelétricas € geralmente usado através de processos de combustdo convencional,
para gerar energia elétrica. Entretanto, a queima desse combustivel resulta em
significantes quantidades de NOy nos produtos de combustdo. A producado de NOy
estd ligada diretamente a altas temperaturas de combustdo. Quanto maior a
temperatura de combustdo, maior sera a formacdo de NO,. (LI et. al., 2014). Nas
caldeiras convencionais, usando gas natural como combustivel a temperatura de
combustdo pode chegar aos 2300 K, se queimado na razdo ar-combustivel

estequiométrica, podendo produzir elevados indices de emissbes de NO.

Existem algumas jazidas de petréleo, descobertas ha pouco tempo em

aguas profundas, na costa brasileira da regido sudeste, como a bacia de Santos e
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Tupi, onde o petroleo se encontra abaixo de uma extensa camada, chamada
camada do Pré-Sal. Nessas reservas, existem gases provenientes do petroleo que
ja se encontram com elevadas concentracbes de CO, e H,S. Acredita-se que
grandes pogos de petroleo encontrados na camada de Pré-Sal produzam gas
natural com elevado teor de H,S e CO,, alguns chegando a apresentar 3% de H,S
em sua composicao. (CAMELO, 2012)

A composicao do gas natural encontrada nos pocos de petréleo é variada.
O gas natural possui diferentes hidrocarbonetos em que o hidrocarboneto
predominante nessa composicdo € o metano, além do diéxido de carbono e do
sulfeto de hidrogénio citado acima, possui também outros compostos de enxofre,
vapor d’agua e outras impurezas. A comercializagcao do gas natural diretamente dos
pocos de petrdleo ndo é permitida pela Agéncia Nacional de Petroleo (ANP). A
especificagao do gas para comercializacao e uso sao ditadas pela Portaria N° 41, de

15 de abril de 1998, emitida pela ANP e os limites s&o:
e Poder calorifico superior (PCS) a 20 °C e 1 atm: 36872 a 42738 kJ/m?
e Densidade relativa ao ar a 20 °C: 0,55 a 0,69
e Enxofre total: 80 mg/m*® maximo
e H,S: 20 mg/m® maximo
e Enxofre total: 80 mg/m*® maximo
e CO3: 2% em volume maximo

e Inertes: 4% em volume maximo

Consideracoes sobre o H,S

Na natureza, o sulfeto de hidrogénio (H,S) &€ abundantemente encontrado
nos campos de petroleo e gas natural, nas aguas subterraneas, nas zonas
pantanosas, nas jazidas de sal, carvado e minérios sulfatados e nas emissbes de
vulcées, ou seja, € originario de processos geoldgicos baseados em diversos

mecanismos fisico-quimicos ou microbiolégicos (MAINIER e VIOLA, 2005). Além
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disso, ele é gerado também em alguns processos industriais, que liberam esse gas

para o meio ambiente.

Embora o H,S né&o seja responsavel pelo efeito estufa ele pode acarretar
sérios danos a saude se for inalado mesmo em pequenas quantidades e, por
consequéncias de algumas reagdes, pode produzir o didéxido de enxofre, principal

responsavel pela chuva acida, e o acido sulfurico em produtos de combustao.

A Figura 31 é conhecida como diagrama de Hommel, ou diamante do
perigo, e indica o nivel de periculosidade de alguns produtos quimicos. Neste caso,
especificamente, é indicado com relagdo ao sulfeto de hidrogénio. As cores azul,
vermelha e amarela, indicam o perigo a saude, o nivel de inflamabilidade e
reatividade, respectivamente. A cor branca indica riscos especificos, que no caso do
H2S, n&o esta enquadrado nenhum. Os numeros vao de 0 (minimo) ao 4 (maximo)
(LINDE GAS, 2004) O caso do possuir o valor zero para reatividade quer dizer que
em temperaturas ambientes o gas é estavel, ndo havendo reagdo esponténea. Este
diagrama mostra a importancia de se operar cuidadosamente o sulfeto de

hidrogénio.

Figura 31 — Diagrama de Hommel para o sulfeto de hidrogénio (H2S)

Fonte: Linde Gas (2004)

Atualmente, um dos maiores problemas na extracdo de petrdleo e gas
natural da camada do pré-sal é a grande quantidade de sulfeto de hidrogénio
encontrada nesse gas. O H,S é indesejavel no processo de queima de combustivel
por danificar os equipamentos por conta da sua natureza corrosiva, por também
reagir com a agua produzida na combustao, gerando o acido sulfurico nos produtos,

como mencionado anteriormente. Devido a esses empecilhos causados pela
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quantidade excessiva do H,S, aplica-se o pré-tratamento (purificacdo) do gas natural

antes que ele seja destinado ao processo de combustio.

O processo de filtragdo ou purificacédo do gas natural para a remog¢ao do
H,S é bastante complexo, caro e o gas ndo é aproveitado; sem destinacao
racionalizada. Deve ser lembrado também que o processo de manusear grande
quantidade desse gas € muito perigoso, por ser letal, de forma semelhante ao que
ocorre no processo de purificagdo do biogas. A Tabela 11 mostra alguns acidentes
que ocorreram ao longo do tempo envolvendo processos de separagao do sulfeto de

hidrogénio.

Tabela 11 — Descrigéo de acidentes com Sulfeto de Hidrogénio

Local/Data Descrigao resumida Intoxicagées Mortes

Poza Rica, México - 1950 Falha operacional em planta 320 22
de remocéo de H2S em gas
natural

Texas, EUA — 1969 Vazamento em refinaria de 6 3
petroleo

Maine, EUA — 1971 Transferéncia de sulfito de - 6
sodio para um tanque de acido
crémico

Chicago, EUA — 1978 Vazamento originario da 6 3
reagéo de sulfito com acido
crémico

Genova, Italia — 1978 Vazamento originario da 29 8
reacao de sulfito com acido
crémico

Texas, EUA - 1979 Vazamento em refinaria de 10 2
petréleo

Fonte: Mainier e Viola (2005)
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ANEXO Il - FOTOS DOS COMPONENTES DOS PROTOTIPOS DE QUEIMADOR
POROSO

Figura 32 — Vista superior do isolamento do tubo de quartzo




Figura 33 — Acoplamento do fio resistivo para aquecimento do meio

Figura 34 — Configuragéo do fio resistivo no tubo de quartzo
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Figura 35 — Cromatografo de gas
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Figura 36 — Trocador de calor
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Figura 37 — Trocador de calor apds experimentos no queimador

Figura 38 — Tubo de exaustdo dos gases de combustdo do queimador
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Figura 39 — Vista superior do tubo de exaustdo de gases de combustéo

Figura 40 — Isolamento do tubo de quartzo
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Figura 41 — Desumidificador
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Figura 42 — Configuragédo da caldeira antes de ser fechada

Figura 43 — Configuracédo da caldeira e instrumentos de medigéo
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Figura 44 — Configuragéo do queimador poroso com langa-chamas

Figura 45 — Detector de gases Drager
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