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Resumo

Com a preocupacao atual quanto ao descarte de residuos plasticos e também
quanto a necessidade de redugdo no consumo de gasolina em motores ciclo Otto, o estudo
quanto ao aproveitamento de residuos como combustivel vem sendo muito discutido no
mundo. O presente trabalho busca estudar a viabilidade de aplicagcdo do gas de sintese
proveniente de diferentes plasticos (PET, PP, PE, PS e PVC), em conjunto com a gasolina
em um motor de veiculo buscando uma economia de combustivel e melhor aproveitamento
destes residuos. Os gases de sintese dos plasticos possuem alto poder calorifico e
compdem uma mistura predominantemente de hidrocarbonetos. Em adigdo € abordado a
construcdo de um reator para ser instalado no proprio veiculo, aproveitando os gases de
escape como fonte de energia para a realizacado da pirdlise dos plasticos. Os resultados
mostraram que a pirdlise dos residuos plasticos, possuem alto poder calorifico e podem ser
utilizados como combustiveis. Na aplicagdo dos gases de pirdlise produzidos a 500°C,
mostrou-se ineficiente, pois os gases produzidos a esta temperatura possuem baixa energia

na combustédo.

Palavras Chave: Gas de sintese. Ciclo Oftto. Pirdlise de plasticos. Combustao. Gaseificacdo.

Poder Calorifico. Combustivel.
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CAPITULO |

INTRODUGAO

Desde meados da primeira guerra mundial, a utilizacdo de combustiveis alternativos
para a aplicagao veicular vem sendo estudadas. Como uns dos pioneiros neste quesito, os
gases provenientes da queima incompleta de biomassa geram gases que podem ser
considerados combustiveis, como metano, hidrogénio e o monodxido de carbono, este
processo pode ser denominado como gaseificagao.

Os motores usuais de ciclo Otto, também conhecidos como motores de combustéo
interna possuem o rendimento térmico baixo, em torno de 25%, a parcela de energia ndo
utilizada é perdida para o ambiente. Parte deste calor perdido esta na exaustdo dos gases
do motor. As temperaturas destes gases podem chega a 600°C, e a busca de uma maneira
melhor de aproveitar esta energia se torna muito atrativa.

A pirdlise é um tipo de gaseificagdo que ocorre sem a presenga de oxigénio e produz
gases combustiveis com alto valor de poder calorifico. Os polimeros podem ser utilizados
como matéria para a gaseificagao, visto que sdo produtos derivados de petréleo e sao
formados basicamente por carbono e hidrogénio, assim como a gasolina.

Ao longo dos anos o uso dos polimeros tem aumentado, devido a diversidade de
utilizagbes e praticidade. Com isto tem-se uma consideravel acumulagao de residuos, que
ap6s cumprirem as suas fungdes apresentam problemas quanto a sua eliminacdo. Desde
sua descoberta e crescente utilizacdo ha a preocupagédo quanto ao tipo de descarte mais
adequado para este polimero. Grande parte normalmente sao depositados em aterros ou
incinerados, o que provocam grandes problemas ao meio ambiente (AFONSO, 2013).

Com estas informagbes tem-se estudado varias técnicas para o melhor
aproveitamento destes polimeros, seja com sua reutilizagdo ou com a produgao de energia
por diversos tipos de reciclagem. Um tipo de reciclagem com producao de energia € a
quimica, pelo processo de pirdlise, esta vem sendo estudada ha alguns anos, e tem se
mostrado um método muito eficaz de reciclagem.

A mistura de gases combustiveis com a gasolina ja é estudada ha algum tempo. Os

trabalhos possuem como objetivos conseguir uma mistura mais eficiente; obter uma



diminuicdo da producdo de gases nocivos ao meio ambiente; e também, aplicar tais
misturas como uma alternativa quanto aos combustiveis tradicionais derivados do petroleo.
Visto a importdncia quanto a melhor destinagdo e aproveitamento do residuo
plastico, o melhor aproveitamento da energia que é perdida dos gases de exaustdo e
diminui¢gdo no consumo de combustivel com a adicao do gas de sintese, o presente trabalho
busca uma maneira de integrar estes trés fatores e simular como seria a utilizagao de um
reator para a producao dos gases de pirdlise. Para tanto o reator € aquecido com os gases
de escape do motor, tendo o plastico como residuo combustivel e com a adicdo do gas em

conjunto com a gasolina buscar uma economia de combustivel.



CAPITULO Il

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Motores ciclo Otto

Os motores do ciclo Otto se enquadram em duas categorias. Podendo ser motores
alternativos ou rotativos de igni¢cdo por centelha. Dentre este, 0 mais comumente utilizado é
o alternativo, que sera o objeto de estudo deste trabalho. Neste tipo de motor, o pistéo
executa quatro cursos completos dentro do cilindro (dois ciclos mecéanicos), e o eixo
virabrequim realiza duas revolucdes para cada ciclo termodinadmico, sdo conhecidos como
motores de combustao interna de quatro tempos.

Inicialmente, as valvulas estdo fechadas (admissdo e descarga), e o pistdo esta no
PMI (ponto morto inferior). Durante a compressao o pistdo move-se para cima, comprimindo
a mistura de ar e combustivel até o PMS (ponto morto superior). Logo a vela solta faiscas e
a mistura sofre ignicdo, aumentando consideravelmente a pressdo e a temperatura no
cilindro. Com isso, os gases a alta pressdo forcam o pistdo para baixo, fazendo o eixo
virabrequim girar, produzindo trabalho util durante a expansao (tempo motor). Ao final da
expansao, o pistdo estara no PMI (conclusdo do primeiro ciclo mecanico) e o cilindro esta
cheio de produtos da combustdo. O pistdo move-se para cima, expulsando os gases de
exaustdo pela valvula de descarga, e uma segunda vez para baixo, sugando a mistura de ar
e combustivel pela valvula de admissdo (tempo de admissao). Na figura 2.1 apresenta o
esquema de cada tempo, bem como o diagrama P-v de um motor de quatro tempos real e
ideal (CENGEL; BOLES, 2006).

Pode-se observar que a pressdo no cilindro esta ligeiramente acima da pressao

atmosférica durante a exaustao e ligeiramente abaixo durante o tempo de admissao
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2.1.1 Combustao em motores Ciclo Otto

A combustdo é influenciada pela formagcao da mistura que varia com o tipo de
sistema de admissao do motor. Durante a admissao, ocorre diminuicdo da pressao ao longo
do sistema de admissao, ocorrendo uma perda de carga no sistema. A variagdo da pressao
ao longo do sistema de admissdo varia com a rotacdo do motor, se¢do transversal,
comprimento do coletor, perda de carga do sistema e da densidade da mistura. Esta
variacao de pressao do sistema pode influenciar a eficiéncia volumétrica e a formagao de
mistura (ANDRADE, 2007).

A combustao é uma reagao de oxidagdo do combustivel com o oxigénio. Quando ha
0 consumo pleno do oxigénio para oxidar completamente o combustivel, diz-se que a reagao
€ estequiométrica. Quando ha mais oxigénio, fala-se em excesso de oxigénio, caso seja
menor o valor fala-se em falta de oxigénio. Como utilizamos o oxigénio do ar atmosférico,
fala-se em excesso ou falta de ar.

Em volume o ar atmosférico € composto basicamente por 20,9% de oxigénio e
78,6% de nitrogénio e restante de outros gases raros. A partir das reagdes basicas de
combustao (equagao 2.1), & possivel determinar quanto de ar € consumido, e também a

quantidade de gases gerados em volume e em massa.



C +0,+3,773N, - CO, + 3,773N, + 393,510k] (2.1)

Quando balanceadas quimicamente a reacdo de oxidagdo do combustivel s&o
denominadas reagao estequiomeétrica, mas elas variam de acordo com a massa de cada
elemento quimico, da composicdo e da propor¢cdo necessaria entre combustivel e ar. A
reacdo pode ser completa, quando todo o carbono é convertido em diéxido de carbono
(CO,) e agua (H20); ou incompleta, quando ndo apresenta a estequiometria da reagao,
produzindo, além do diéxido de carbono (CO,) e da agua (H,O), o monéxido de carbono
(CO).

A propor¢ao estequiométrica entre ar e o combustivel, isto é, a quantidade suficiente
de oxigénio (O,) para converter todo combustivel em produtos, estd descrita pela equacéao
(2.2). Os pesos moleculares da composi¢ao dos hidrocarbonetos sdo 32,00 para o oxigénio,
28,16 para o nitrogénio atmosférico, 12,01 para o carbono e 1,00 para o hidrogénio atbmico
(ANDRADE, 2007).

massa de ar _ (142-5)32+3,773x28,16)
massa de combust ivel - 12,011+1,008xy—2z

(A/F )st = (2.2)

Onde:

A — é amassa de ar;

F — é a massa de combustivel;

ST — representa a condi¢gao estequiométrica;

y —relacéo entre os atomos de hidrogénio e carbono do combustivel, y=b/a;

z —relacdo entre os atomos de oxigénio e carbono;

2.1.2 Eficiéncia de Motores de Combustéao Interna (MCI)

Segundo Cengel e Boles (2006), a eficiéncia ou também chamada de rendimento,
representa o grau de sucesso com que um processo de transferéncia ou conversdo de
energia é realizado. Em termos gerais a eficiéncia de um processo pode ser representada
pela relagdo entre o resultado desejado e o fornecimento necessario de energia (equagao
2.3).



resultado desejado

n= (2.3)

fornecimento necess ario

Onde,
n - é a eficiéncia;
resultado desejado — é a poténcia de saida do motor;

fornecimento necessario — é a energia necessaria;

A definicdo de eficiéncia pode ser aplicada em diferentes formas de conversao de
energia e na avaliagdo de inumeros processos de conversao de energia. No caso dos
motores de combustao interna (MCI), que envolve queima de um combustivel, a eficiéncia é
baseada no poder calorifico do combustivel. Tem-se entéo, que o desempenho de um motor
a combustédo pode ser caracterizado pela eficiéncia da combustéo (equagao 2.4) (CENGEL;
BOLES, 2006).

=92
n=5c (2.4)

Onde,
n - é a eficiéncia da combustéo;

Q — é a quantidade de calor liberada durante o processo de combustéo;

PC — é o poder calorifico do combustivel;

A eficiéncia térmica dos motores de combustao interna pode ser definida pela relacédo
da poténcia que sai do motor pela energia que entra, energia esta fornecida pelo

combustivel, é representada pela equagéo 2.5 (CARVALHO, 2011).
n=t (2.5)

Onde,
n - é a eficiéncia térmica da combust&o;

W — é a poténcia de saida do motor;
m - € a vazao massica de combustivel;

PC — é o poder calorifico do combustivel;



A eficiéncia térmica trata-se da conversao do calor recebido por uma maquina térmica
em trabalho. Por sua vez, as maquinas térmicas tém a funcdo de converter calor em
trabalho. As eficiéncias térmicas desse tipo de dispositivo sdo relativamente baixas, em
motores de automéveis comuns de igni¢cado por centelha tém uma eficiéncia térmica da faixa
de 25% a 30%. Em outras palavras, um motor de um automével converte cerca de 25 a 30%
da energia quimica do combustivel em trabalho mecanico (CENGEL; BOLES, 2006).

Para os projetista € muito util ter a idéia da eficiéncia térmica maxima tedrica que é
possivel, para definir um alvo para o desenvolvimento do projeto. A termodindmica nos
permite, dentro de algumas limitacdes, prever este valor maximo. A proporcédo de calor da
combustdo que ndo € convertida em trabalho util aparece: nos gases de exaustdo, no
sistema de arrefecimento e como conveccéo e radiacdo das superficies quentes do motor.
Além deste, a forma como o combustivel € queimado ou ndo queimado também entra
nestas perdas (MARTYR; PLINT, 2007).

2.1.3 Gases de escape

Os gases de escape sdo resultado da queima de combustivel em motores de
combustao interna. Sua composi¢ao é basicamente de didéxido de carbono (CO,), mondxido
de carbono (CO), vapor de agua, produtos de enxofre (SOy), 0xido de nitrogénio (NOy),
oxigénio (O,) e vapores de combustiveis ndo queimados. Alguns destes compostos por sua
vez S0 os principais responsaveis pela poluigdo atmosférica (CHOI et al., 2017).

Nos MCI grande parte do combustivel queimado n&o é aproveitado como poténcia
util para o motor, grande parte desta perda se deve a liberacdo de calor para o ambiente, e
parte deste calor estdo nos gases de escape. A temperatura dos gases de escape aumenta

de acordo com a vazao do combustivel.

2.2 Combustiveis

Os MCI em sua maioria utilizam na composicdo de seus combustiveis
hidrocarbonetos, que contém carbono e hidrogénio. Enxofre e outras substancias quimicas
podem também estar presentes. Combustiveis de hidrocarbonetos podem existir como
liquidos, gases e solidos (MORAN et al, 2011).

Os combustiveis de hidrocarboneto liquido sdo comumente derivados do petrdleo
bruto, através de processos de destilagido e craqueamento. Como por exemplo, gasolina,

6leo diesel, querosene e outros tipos de 6leos combustiveis. A maioria dos combustiveis



liquidos sdo misturas de hidrocarbonetos para os quais as composi¢des sdo geralmente
dadas em termos de fracdo de massa.

Os combustiveis de hidrocarboneto gasoso sdo obtidos a partir de pocos de gas
natural ou s&o produzidos em determinados processos quimicos. O gas natural
normalmente consiste de varios hidrocarbonetos diferentes, sendo o principal o metano,
CH,4. As composicbes de combustiveis gasosos sdo geralmente em termos de fragdo molar.

Nos combustiveis de hidrocarboneto soélido um que é bastante conhecido é o carvao.
Sua composicao varia consideravelmente com o local do qual é extraido. Para calculos de
combustao, a composi¢cao do carvao é dada em termos de massa e da quantidade relativa
de cada elemento quimico (carbono, enxofre, hidrogénio, nitrogénio, oxigénio) e cinzas.

Segundo Huang et al. (2006), a mistura entre dois ou mais combustiveis sdo objetos
de estudos e pesquisas, e sua aplicacdo em motores veiculares tém sido desenvolvidas
visando as limitadas reservas de petrdleo.

A composigido do fluido de trabalho muda durante o ciclo de operagao do motor,

conforme a Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Mudang¢a dos componentes do fluido de trabalho (Adaptado de HEYWOOD,
1988)

Processo Motor de Ignicdo por Centelha Motor de Ignicao por Compressao
Admissao Ar Ar
Combustivel* Gases reciclados da exaustao**
Gases reciclados da exaustao™* Residuo de gases***
Residuo de gases***
Compresséo Ar Ar
Vapor de combustivel Gases reciclados da exaustao
Gases reciclados da exaustao Residuo de gases
Residuo de gases
Expanséao Produtos da combustao Produtos da combustao
(mistura de N,, H,0, (mistura de N, H,0,
CO,, CO, H,, Oy, NO, CO,, CO, H,, O,, NO,
OH,OH, ..) OH,OH, ..)
Exaustao Produtos da combustao Produtos da combustao
[principalmente N,, CO,, (principalmente N,, CO,,
H,0, e também O, (P < 1) H,O, e 0,)

ouCOeH;(®>1)

*Liquido e vapor na admissao; principalmente vapor dentro do cilindro.
**As vezes usado para controle de emissdes de NO, ..

***Dentro do cilindro.



2.2.1 Poder calorifico de um combustivel

O poder calorifico de um combustivel é definido como a quantidade de calor que um
combustivel libera quando é queimado completamente em um processo em regime
permanente e quando os produtos da combustdo voltam ao estado de reagentes, ou seja,
quando 1 kmol [ou 1 kg] de combustivel € queimado completamente em temperatura e
pressao especificas.

Pode ser denominado também como o valor absoluto da entalpia de combustdo do
combustivel. De acordo com a fase da H,O nos produtos, o poder calorifico pode ser
chamado de superior (PCS) que é quando a H,O dos produtos esta na forma liquida, e pode
ser chamado de inferior (PCl) quando a H,O dos produtos esta na forma de vapor, podendo
ser relacionados segundo a equacao (2.6) (CENGEL; BOLES, 2006).

PCS = PCI + (mhy,)y,0 [k]/kg de combustivel] (2.6)

Onde:
m - & a massa de H,O dos produtos por unidade de massa de combustivel;

h;, - é a entalpia de vaporizagdo da agua na temperatura especificada;

Quando a composicao exata do combustivel € conhecida, o poder calorifico daquele
combustivel pode ser determinado através dos dados de entalpia de formacdo. Para
combustivel que exibem variagdes consideraveis na composi¢cao, como gas natural, éleo
combustivel e o carvao é mais pratico determinar o seu poder calorifico experimentalmente.

A entalpia de formacdo € uma propriedade fundamental para representar a energia
quimica de um elemento ou de um composto em algum estado de referéncia, ou ainda pode
ser vista como a entalpia de uma substancia em um estado especifico devido a sua
composi¢ao quimica.

A tabela 2.2 apresenta dos dados, segundo BOUNDY et al. (2011), para o poder
calorifico inferior e superior de combustiveis tradicionais, juntamente com os dados para a

densidade nas condigdes da CNTP.
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Tabela 2.2 — Poder calorifico inferior e superior de combustiveis [0°C e 1 atm] (Adaptado de
BOUNDY et al, 2011)

Combustivel PCI [MJ/kg] PCS[MJ/kg] Densidade [kg/m?]
Gasolina 43,448 46,536 0,7447
Etanol 26,952 29,847 0,7893
Gas natural 47 141 52,225 0,7769
Gas Liquefeito de petroleo (GLP) 46,607 50,152 0,5080
Butano 45,277 49,210 0,5846
Propano 46,296 50,235 0,5072

2.2.2 Gasolina

A gasolina é um combustivel liquido que é obtido a partir do refino do petréleo, trata-
se de uma mistura de hidrocarbonetos (composto por carbono e hidrogénio). Existem varias
etapas para o refino utilizado na produgéo da gasolina. De um modo geral, inicia o processo
com uma simples separacao fisica que é a destilacdo. Deste processo aproveita-se a nafta e
0 gasdleo para a producao da gasolina. O gasoleo por sua vez, passa por um processo mais
complexo, modificando a estrutura das moléculas, chamado de craqueamento catalitico. A
partir desse processo, € obtida a nafta de craqueamento, que pode ser adicionada a nafta
de destilagao para a produgao da gasolina (PETROBRAS, 2018).

A composigao final da gasolina depende da origem do petréleo, das correntes e dos
processos de produgao (destilagdo atmosférica, alquilagdo, hidrocraqueamento,
craqueamento catalitico, entre outros). Os principais hidrocarbonetos presentes na gasolina
sdo das classes das parafinas (normal ou ramificada), olefinas, nafténicos e aromaticos,
formados por cadeias de 4 a 12 atomos de carbono e com ponto de ebulicdo entre 30°C e
215°C (ANP, 2018).

O Brasil comercializa dois tipos de gasolina, a gasolina A, sem a adigao de etanol e
sdo vendidas pelos produtores de gasolina, e a gasolina tipo C, com adi¢cdo do etanol anidro
combustivel pelos distribuidores, sdo comercializadas aos revendedores e em seguida ao
consumidor final.

A tabela 2.3 apresenta os dados para a composicdao da gasolina, segundo

PETROBRAS (2018), apresentando a concentragao em volume.
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Tabela 2.3 — Composicao da Gasolina (PETROBRAS, 2018)

Composto Concentracao
n-parafinas 15%
Iso-parafinas 30%
Cicloparafinas 12%
Oleofinas 8%
Aromaticos, dos quais: 35%
Tolueno 8,3 a 16,8% (em massa)
Benzeno 1,1% (em volume)
Xilenos 10,3 a 20,8% (em massa)

Desde 16 de Margco de 2015, existe um percentual obrigatério de etanol anidro
combustivel na gasolina, a classificada como comum € de 27% de etanol e a gasolina
Premium é de 25%, de acordo Portaria MAPA (Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento) n°75 e Resolugdo CIMA (Conselho Interministerial do Aguicar e do Alcool) n°
1/2015.

2.2.3 Gas Natural

O gas natural € composto por hidrocarbonetos que permanecem no estado gasoso
nas condigdes da CNTP (Condi¢gdes Normais de Temperatura e Pressdo). Em sua maioria &
composta por metano (CH,), teores acima de 70%, etano (C,Hg), em menores proporgodes, e
o propano (CsHg), com teores abaixo de 2%. No Brasil o gas natural produzido é
predominantemente de origem associada ao petroleo e se destina a diversos mercados de
consumo, tendo como as principais, geracdo de energia termoelétrica e seguimentos
industriais. Podem ser distribuido entre diversos setores de consumo, tanto para fins
energéticos quanto ndo energéticos, e também utilizados como matéria-prima em industrias
petroquimicas e de fertilizantes, veicular, comércio, servigo, entre outros (ANP, 2018).

O gas natural € um combustivel com abundancia nas reservas de petrdleo, e € uma
alternativa energética muito eficiente devido as suas caracteristicas combustiveis e sua
queima mais limpa. Esta queima mais limpa pode ser explicada pelo fato do seu sistema de
combustivel ser completamente fechado, tornando as emissdes evaporativas nao
significativas (ABIANEH et al., 2009).

Uma relevante caracteristica do gas natural como combustivel é por apresentar uma
ampla faixa de inflamabilidade e um alto numero de octano. Com esta faixa de

inflamabilidade, permite que o motor trabalhe com misturas mais pobres do que a condigéo
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estequiométrica. Com este modo de trabalho o combustivel apresenta uma maior resisténcia
a detonagao, o que permite a aplicagdo em motores com maiores taxas de compressao. Nas
aplicagdes veiculares, motores MCI, é fundamental o entendimento das propriedades do gas
para a otimizacao do projeto (CARVALHO, 2011).

2.2.4 Gas Liquefeito de Petréleo (GLP)

O GLP é uma mistura formada, essencialmente, por hidrocarbonetos de trés e quatro
atomos de carbono, parafinicos e oleofinicos, que apresentam forma gasosa nas CNTP,
podendo ser liquefeita por compressao. Os hidrocarbonetos presentes no GLP podem ser
comercializados separadamente como propano, propeno, butanos e butenos. A utilizacido do
GLP é principalmente para a cocgado de alimentos, mas também pode ser utilizado como:
combustivel para industrias siderurgicas, industrias de vidros, industrias de ceramicos e
alimenticios, também como na agricultura e a avicultura; combustivel automotivo
(empilhadeiras); matéria-prima para a producdo de gasolina de alta octanagem; matéria-
prima petroquimica (QUELHAS et al., 2017).

O GLP possui a queima considerada limpa, com baixo nivel de emissdes. Pode ser
produzido em refinarias ou em plantas de processamentos de gas natural. A
comercializagdo do GLP no Brasil deve seguir o que estabelece a Resolugdo ANP n°
18/2004.

A temperatura ambiente e submetidos & pressao préximas de 4 kgf/cm? a 15 kgf/cm?,
0 GLP esta na forma liquida (densidade de 570 kg/m?) e é relativamente estavel. Quando a
mantido a temperatura e pressdo ambientes, apresenta-se na fase gasosa (LIQUIGAS,
2018). A composigcao do GLP pode sofrer variagdes de acordo com a fonte e qualidade do
petroleo. Como parédmetros de referéncia o GLP utilizado em botijées residenciais devem
apresentar uma mistura de aproximadamente 50% do volume de propano e 50% do volume
de butano (ANP, 2004). Segundo a LIQUIGAS (2018) o consumo médio de uma boca de
fogao doméstico € de cerca de 0,2 kg/h a 0,25 kg/h (0,0000555 a 0,0000694 kg/s), e a
densidade do gas liquefeito (GLP em estado liquido) de 0,570 kg/L.

2.2.5 Gas Natural Veicular (GNV)

O GNV é uma mistura combustivel gasosa, que pode ser produzida a partir do gas
natural ou do biometano, destinada ao uso em veiculos tendo como principal componente o
metano. Os cilindro de armazenamento de GNV sao projetados para suportar até 22,0 MPa

de pressdo maxima. Sua qualidade é a mesma conferida ao gas natural, estabelecida pela
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Resolugdo ANP n° 16/2008. O uso do GNV é uma alternativa sustentavel do ponto de vista
ambiental, social e econémico, pois traz uma redugéo direta na emissdo de gases de efeito
estufa e emissdes regulamentadas usando quase os mesmo tipos de veiculos da estrada
(ANP, 2018).

A composicao do GNV é uma mistura de metano, propano, etano, n-butano, didxido
de carbono e nitrogénio. Cerca de 93% é metano, € um gas nao téxico, sem cheiro e incolor
em seu estado natural. Para evitar acidentes o gas é odorizado com etil mercaptano para
permitir a detecgdo de vazamentos. Apresenta uma densidade menor que a do ar, portanto
mais leve. O GNV possui um custo menor que o da gasolina, porém o consumo é maior
para manter a mesma poténcia e autonomia do veiculo a gasolina (HALDERMAN, 2012).

Na sua utilizacdo o GNV geralmente é comprimido a cerca de 20 MPa, de modo que
0 peso e o custo do reservatorio de armazenamento seja um fator a ser considerado quando
preparar o veiculo para o uso do GNV. Os tanque sao geralmente de aluminio de 3 mm de
espessura reforcado com fibra de vidro.

Quanto ao funcionamento como o GNV esta no estado de vapor, ndo precisa de
calor para se vaporizar antes da queima, o que melhora a partida a frio e resulta em
menores emissdes durante a operacao a frio. No entanto, como ja estd em estado gasoso,
ele substitui de parte da carga de ar que esta no coletor de admissdo que seria admitida
pelo motor. Isso leva a uma reducao de cerca de 10% na poténcia do motor em comparagao
a um motor que opera com gasolina. O gas natural também queima mais lentamente que a
gasolina, portanto, tem-se que o tempo de ignicdo deve ser avangado quando o veiculo
opera com gas natural. A relagdo ar/combustivel, é de 16,5:1 comparado a 14,7:1 para a
gasolina. Isso significa que é necessario mais ar para queimar um quilo de gas natural do

gue o necessario para queimar um quilo de gasolina (HALDERMAN, 2012).

23 Utilizagao dos diferentes tipos de combustiveis

Como o numero de pessoas no mundo vem crescendo, ha também um aumento nos
meios de transportes, principalmente veiculos automotores que utilizam combustdo como
processo de geragcdo de energia para a locomogao. Grande parte dos combustiveis
utiizados na combustdo sdo compostos organicos derivados de materiais fosseis,
principalmente o petréleo, que é considerado uma fonte ndo renovavel de energia. Com
isso, tem-se as fontes de energia alternativas como tema de estudos cientificos e pesquisas
por empresas em todo o mundo.

Outra motivacdo é em relagdo ao subproduto gerado pela queima de combustiveis

fésseis. Estes subprodutos da combustdo sdo a agua e gases poluentes provenientes das
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reacoes de oxidacdo presentes na combustdo completa ou incompleta do combustivel. A
poluicdo é a principal preocupacao da sociedade nos dias de hoje. Com isto, ha iniumeros
estudos na busca de processos alternativos de produgdo de energia visando uma

diminui¢gdo na emissao de poluentes.

2.3.1 Utilizagao do GNV

A China possui o maior mercado de veiculos do mundo. Com um mercado de
veiculos tdo grande e em constante crescimento, a China enfrenta desafios energéticos e
ambientais muitos severos e como uma solugao para esses desafios, a China vem utilizando
veiculos movidos a gas natural na ultima década. Possuindo mais de quatro milhdes de
veiculos a gas natural tem a maior frota deste tipo de carro do mundo, sendo cerca de
17,8% do total. E as esta¢des de abastecimento representam 24,4% do total mundial (HAO
et al., 2016).

Ainda segundo Hao et al (2016), o uso de gas natural como combustivel para
veiculos é impulsionado por trés fatores. O primeiro é o de encontrar alternativas para os
combustiveis convencionais derivados do petréleo. Em 2014, cerca de 59,6% do petrdleo
utilizado era importado, e acredita-se que ate o ano de 2030 seja superior a 70%. Por ser
um recurso ndo é renovavel e existir uma grande possibilidade da variagdo do prego,
podendo atingir valores altos, inviabilizando a importacdo. Além de, que de acordo com o
Ministério de Protecdo Ambiental (MEP), a poluicdo gerada por estes tipos combustiveis &
altissima e grandes cidades da China passaram por tempos nebulosos devido a grande
quantidade de polui¢ao no ar.

O Segundo motivo, a capacidade de fornecimento de gas natural da China tem
grande potencial de crescimento. O suprimento de gas natural da China é apoiado tanto
pela produgdo domeéstica quanto pela importagéo. Terceiro motivo, o uso do gas natural em
veiculos contando com beneficios como: redugdao na emissao de gases nocivos nos
escapes dos veiculos, o que impacta diretamente no ambiente urbano e na saude humana e
nao pensando apenas como um substituto para o 6leo diesel. Com essas consideragdes, o
uso de gas natural veicular foi classificado como uma aplicagao de alta prioridade na China.

Em Madri até o ano de 2016, cerca de 50% da frota de 6nibus ja era movida por gas
natural. A capital espanhola utiliza de veiculos movidos a gas natural desde 1994, quando o
primeiro 6nibus alimentado por este combustivel foi incorporado. Desde entdo, a frota
aumentou para quase 500 unidades em 2016. Certamente, € uma 6tima noticia para uma
cidade que enfrenta sérios problemas de poluigdo, e que resultou na implementagcao de

medidas extraordinarias para evitar que a situagado da qualidade do ar se agrave. A poluigao
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do ar que existe nas cidades vem principalmente de veiculos particulares e de frotas de
transporte, cerca de 70-80%. Nos ultimos anos, o numero de Onibus de gas natural
aumentou muito nas principais cidades espanholas, como Barcelona, Valéncia, Sevilha e
Burgos, que tém uma ampla rede de transporte publico que usa esse combustivel limpo
(GVR, 2016).

A tabela apresentada no Anexo | mostra a estatistica mundial da utilizacao do GNV,
dos postos para reabastecimento e do consumo de gas pelos paises, segundo a GVR
(2016). E na tabela 2.4, apresenta a estatistica dos dez paises que mais utilizam veiculos

movidos a GNV segundo a IANGV (International Association for Natural Gas Vehicles).

Tabela 2.4 — Estatistica dos 10 paises que mais utilizam veiculos movidos a GNV (Adaptado
de IANGV, 2018)

Pais Veiculos a Gas Natural  Postos de reabastecimento ~ Ano Més
China 5.350.000 8.300 2017  Dezembro
Iran 4.502.000 2.400 2017 Outubro
india 3.078.799 1.349 2018 Margo
Paquistéo 3.000.000 3.416 2016  Novembro
Argentina 2.295.000 2.014 2016 Outubro
Brasil 1.781.102 1.805 2015  Novembro
Italia 1.004.982 1.186 2017  Dezembro
Colémbia 571.668 801 2018 Margo
Tailandia 474.486 502 2016 Julho
Uzbequistéao 450.00 213 2013 Junho

Para atender a necessidade as normas de seguranca quanto ao uso do GNV em
frotas de veiculos no Brasil, o INMETRO, segundo a Portaria n® 49, de 24 de fevereiro de
2010, impds que os veiculos s6 podem trafegar apdés a comprovagao de atendimento aos
requisitos e condigdes de seguranga estabelecido no Cdodigo de Tréansito Brasileiro (CTB),
nas Resolugbes do Conselho Nacional de Transito (Contram) e nas Resolugdes do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (Conama).

Segundo a Gifel, empresa que comercializa cilindros de GNV, o cilindro ndo pode ser
abastecido com uma pressao superior a 220 bar (22 Mpa), esta é a pressao de servi¢co do
cilindro a 21°C, na qual o gas fica estabilizado. Estes dados seguindo as recomendacdes da
ANP (Agéncia Nacional do Petrdleo) pela Portaria n® 32 de 06/03/01. A tabela 2.5 apresenta

dados do fabricante quanto a capacidade, dimensao e peso dos cilindros comercializados.
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Tabela 2.5 — Cilindros comercializados pela Gifel (GIFEL, 2018)

Capacidade [L] Dimens&do [mm] Peso [kg] Pressao de serv. [bar] Norma

23 235.x700 30 200 ISO 9809-1
28 235x830 36 200 ISO 9809-1
30 235x840 36 200 ISO 9809-1
30 235x840 36 200 ISO 9809-1
38 244x990 45 200 ISO 9809-1
38 273x830 45 200 ISO 9809-1
40 273x880 54 200 ISO 9809-1
50 273x1150 62 200 ISO 9809-1
57 323x890 70 200 ISO 9809-1
60 232x910 72 200 ISO 9809-1
85 323x1250 96 200 ISO 9809-1
100 232x1480 110 200 ISO 9809-1

Figura 2.2 — Exemplo de um veiculo com utilizagao de cilindros de GNV

2.3.2 Ulilizagéo do GLP

De acordo com o Ministério de Recursos Naturais e Meio Ambiente do Vietna, o
principal motivo da poluicdo do ar nas grandes cidades é do trafego de veiculos,
contribuindo com 85% da quantidade de mondxido de carbono (CO) no meio ambiente. Por

este motivo Duc e Duy (2018), realizaram um estudo, com simulagéo e experimento, sobre a



utilizacdo do GLP em motocicletas, monitorando o desempenho e a

poluentes.
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Figura 2.3 — Comparacao do desempenho com gasolina e GLP (Adaptado de DUC; DUY,
2018)

A Figura 2.3 mostra a comparagao entre a simulagao e o experimento das curvas de
desempenho do motor em fungao da velocidade do motor da motocicleta ao operar com
gasolina e com GLP. Pode-se observar que ha uma grande diferenga entre os resultados
experimentais e de simulacio, devido aos pressupostos utilizados na simulacido, que nao
podem ser controlados no experimento. No entanto, os resultados experimentais e de
simulacdo tém as mesmas tendéncias. A poténcia efetiva da motocicleta de teste diminuiu
cerca de 15 a 18% em média quando se utiliza GLP devido ao menor valor de aquecimento
e reducao da mistura de entrada causada pelo GLP que ocorre no coletor de admissao. No
entanto, a média do consumo especifico de energia (CEE) da motocicleta usando GLP foi
reduzida em até 10% em comparagdo com o da gasolina, devido ao GLP estar no estado
gasoso, proporcionando uma mistura mais homogénea que contribuiu para uma combustao

mais completa.
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Tabela 2.6 — Consumo do veiculo com gasolina e GLP (Adaptado de DUC; DUY, 2018)

N° de ensaios Gasolina GLP

g/km MJ/km g/km MJ/km
1 5,01 220,44 4,51 207,46
2 5,11 224,84 4,60 211,60
3 5,08 223,52 4,58 210,68
Média 5,07 22,93 4,56 209,91
Reducao -9,93% -5,84%

O consumo de combustivel do veiculo de teste abastecido com gasolina e GLP

foram avaliados em operacao real na mesma velocidade e percorrendo a mesma distancia.

Os resultados das trés medigdes e das correspondentes médias para cada tipo de

combustivel é apresentado pela Tabela 2.6. O resultado mostra que o uso de GLP reduz o

consumo de combustivel em até 9,33% em g/km e 5,84% em MJ/km.

1,400
1,200
1,000 .f;‘
800
600

400 |

Emissio de NOx e HC (ppm)

200 L

-m-NOx-sim-GLP

-e-HC-sim-GLP

—
-

——-NOx-sim-Gasolina

2000

3000 4000 5000 6000 7000

8000

Velocidade (rpm)

Figura 2.4 — Comparagao da emissao de NOx e HC com gasolina e GLP (Adaptado de DUC;

DUY, 2018)
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Figura 2.5 — Comparacao da emissdo de CO com gasolina e GLP (Adaptado de DUC; DUY,
2018)

As Figuras 2.4 e 2.5 apresentam que todas as emissdes foram reduzidas
significativamente no uso do GLP como combustivel. Por sua vez, as emissdes de CO
reduziram 61,9%, as emissdes de HC reduziram 13,3% e as emissdes de NO, reduziram
14,9%. Isso pode ser explicado pelo fato de ocorrer uma melhor formacdo de mistura de
GLP com o ar, o que melhora o processo de combustao.

Os resultados mostraram que o uso de GLP ao invés de gasolina proporciona
melhorias nas emissdes de gases nocivos. Além disso, ha uma melhora na eficiéncia do
motor de cerca de 10% (DUC; DUY, 2018).

24 Gasogénio Veicular

O gasogénio é o equipamento que converte, utilizando calor, biomassa soélida ou
liguida em gases combustiveis que, idealmente, converte toda a energia originalmente
presente na biomassa. Na pratica, a gaseificacdo converte 60% a 90% da energia da
biomassa em energia na forma de gas. Através da gaseificagdo, pode-se converter
praticamente qualquer matéria organica sélida em um combustivel gasoso, neutro em
carbono e limpo (SERI, 1988).
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O funcionamento parte do principio de uma combustdo/oxidacdo incompleta da
queima de biomassa (lenha, carvdo ou residuos agricolas), através do controle do
fornecimento de ar, que gera uma mistura de gases combustiveis cuja composi¢cao media €
de: 23% monodxido de carbono (CO), 15% de hidrogénio (H,), 2% de metano (CH,), 10% de
dioxido de carbono (CO,) e 50% de nitrogénio (N,). Destes gases, somente CO, H, e o CH,
sdo combustiveis, cerca de 40% da mistura (SHUNK, 1983).

Os processos de gaseificagdo podem ser diretos (usando ar ou oxigénio para gerar
calor através de reacdes exotérmicas) ou indiretos (transferindo calor para o reator).

Na gaseificagdo direta os processos de pirdlise e gaseificacdo sdo endotérmicos,
portanto, o calor deve ser fornecido para que os processos ocorram. O calor necessario
para realizar a pirdlise € de aproximadamente 600°C, representa cerca de 6% a 10% do
calor de combustdo da biomassa seca, este calor é fornecido diretamente pela combustao
parcial da biomassa. Essa combustdo dilui o gas produzido com CO, e H,O se utilizado
apenas oxigénio para a combustdo. No caso da utilizagdo do ar, também tem a adi¢do de
50% de nitrogénio (SERI, 1988).

A gaseificagdo indireta é realizada quando uma por¢do de combustivel sdlido é
queimada em um recipiente externo com o ar, e o calor é utilizado para fornecer a energia
necessaria para a pirdlise da biomassa. A principal vantagem deste processo é que o gas
considerado de média energia e é produzido sem o uso de oxigénio. A desvantagem ¢é a
quantidade alcatrdo gerada além da maior dificuldade da fabricagdo do dispositivo (SERI,
1988).

A gaseificacdo foi descoberta na Franga e na Inglaterra em 1798, e em 1850 a
tecnologia foi desenvolvida a ponto de ser possivel manter aceso grande parte de Londres
com gas manufaturado. O gas manufaturado logo cruzou o Atlantico para os Estados Unidos
e, em 1920, a maioria das cidades americanas fornecia gas para os moradores para
cozinhar e iluminar através das "fabricas de gas" locais.

Na época da Primeira Guerra Mundial, pequenos gaseificadores (gasogénios) foram
desenvolvidos em torno das matérias-primas de carvao e biomassa para operar veiculos,
barcos, trens e pequenos geradores elétricos. Em 1939, o bloqueio alemao suspendeu todo
o transporte de petroleo para a Europa. O uso militar da gasolina recebeu prioridade
maxima, e as populag¢des civis tiveram que encontrar sozinhos combustiveis alternativos
para o transporte. Aproximadamente um milhdo de gasogénios foram utilizados em veiculos
em todo 0 mundo durante os anos de guerra (SERI, 1988).

A figura 2.6 representa um modelo de um gaseificador simples de conversdo de

biomassa, com ciclone. Utilizados em pequenas fazendas.
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Figura 2.6 — Exemplo de um gaseificador para biomassa (INSTRUCTABLES, 2009)

A figura 2.7 mostra um tipico reator gaseificador da segunda guerra mundial, e serviu
como ponto de partida para a geragdo de gas com baixa producdo de alcatrdo para
alimentar motores de combustao interna (INSTRUCTABLES, 2009).
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Figura 2.7 - Esquema de um sistema tipico de um gasogénio veicular com ciclone e
resfriador de gas (SERI, 1988)
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A figura 2.8 representa um projeto de uma montagem de um gaseificador de

biomassa em um Honda Accord.
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Figura 2.8 — Exemplo de utilizagdo de um gasogénio veicular em um Honda Accord
(INSTRUCTABLES, 2009)

A mistura dos gases ocorre no coletor de admiss&o logo na entrada do ar, antes da
valvula borboleta, esta mistura segue pelo duto até ser misturado com a gasolina que sai do
carburador e entdo esta mistura de gases segue para a camara de combustdo, como

exemplificado na figura 2.9.
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Figura 2.9 — Esquema do sistema de mistura entre o gas, ar e o combustivel (SERI, 1988)
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25 Processo de pirdlise

A pirdlise € um tipo de gaseificagdo indireta na qual a degradacado téermica de
materiais organicos € realizada sem a presenca de oxigénio. Neste processo térmico ocorre
a decomposicao fisica e quimica da matéria organica sem o ar ou oxigénio. Ele provoca a
quebra das moléculas mais pesadas em outras moléculas com massa molecular mais baixa.
A pirdlise pode produzir compostos gasosos, liquidos e sélidos, que depende do método e
dos parametros utilizados, como a pressao e a temperatura (COSTA, 2006).

As moléculas que fazem parte da matéria possuem ligacbes com uma energia
especifica que as mantém unidas. Mas, se a estas forem fornecidas uma quantidade de
energia superior a de dissociacdo das suas ligagcdes, quebra-se a ligacdo existente entre
elas, o que caracteriza o principio base do processo de pirdlise e por esta razdo é
classificado como um processo endotérmico. Essa quebra provoca a formagao de
fragmentos de moléculas menores e com radicais livres. Se a press&o do ensaio é baixa, os
radicais podem voltar ao processo de pirdlise até formarem radicais menores até o
hidrogénio. Estes radicais podem combinar com hidrogénio formando hidrocarbonetos
gasosos como: metano, etano, eteno, propano entre outros. (COSTA, 2006; SAIOTE, 2012).

Existem dois tipos de pirdlise, a chamada de lenta, que o ocorre a baixas
temperaturas por uma reagao lenta, maximizando a porcentagem de sélido contendo
carbono e a chamada de rapida, onde sdo gerados produtos gasosos e liquidos. Neste
ultimo tipo de pirdlise, o gas produzido possui um poder calorifico médio de 13 a 21 MJ/Nm3.
Os liquidos sao denominados o6leo de pirdlise que contém uma mistura complexa de
hidrocarbonetos (COSTA, 2006).

Tabela 2.7 - Utilizagdo dos produtos de pirdlise (HENRIQUES, 2012)

Produtos da Pirdlise Utilizagao

Compostos Gasosos (Gas de Sintese) H2, CO, CO2, N2 e hidrocarbonetos
gasosos, que podem ser usados como
combustivel.

Compostos liquidos (Bio 6leo) Utilizados como matéria-prima de industria

ou como combustivel, de um modo direto ou

por conversao.

Compostos sdlidos (Residuo com presenga  Usado na industria do aco

de carbono, Carvao Vegetal ou Ativado)
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O processo de pirdlise ocorre no interior de um reator, do qual resulta um gas rico em
hidrogénio e hidrocarbonetos gasosos, e uma mistura de carbonetos liquidos. Os gases
resultantes podem ser utilizados para alimentar o reator na forma de energia térmica, para a
producdo de combustiveis, ou ainda produgdo de energia quando queimado num motor
(SAIOTE, 2012).

A partir destas informacoes, torna-se interessante estudar a viabilidade da utilizacédo
de residuos plasticos como uma fonte renovavel de energia em um processo de pirdlise de

forma a obter um gas com alto poder calorifico.

2.5.1 Utilizacao de plasticos na pirdlise

Os plasticos estdo cada vez mais presentes na nossa vida cotidiana, incluindo
roupas, artigos esportivos, edificagcdes, automoveis, avides, aplicacbes médicas, entre
muitos outros. Isto devido a sua enorme diversidade e versatilidade, caracteristicas estas
que proporcionam uma variedade enorme de produtos, avangos tecnolégicos, economia de
energia, comodidade, entre outros beneficios para a sociedade (OLIVEIRA, 2012).

As substancias utilizadas como matéria-prima na preparacdo de plasticos sao
oriundas principalmente do petréleo e sdo conhecidas como mondmeros. O petrdleo € uma
mistura de compostos organicos, principalmente de hidrocarbonetos. Nas refinarias, a partir
do processo de destilagdo fracionada do 6leo cru, obtém as varias fragdes: como o gas
liquefeito, gasolina, nafta, querosene, 6leo diesel, 6leo lubrificantes entre outros. Os
mondmeros sao obtidos através da nafta, que é submetida a um processo de craqueamento
térmico (aquecimento com a presencga de catalisadores), e ddo origem a varias substancias,
como o etileno, butadieno, propileno, buteno, isobutileno, conhecidos como petroquimicos
basicos. Estes, por sua vez, sdo transformados nos petroquimicos finos, como o polietileno,
policloreto de vinila, polipropileno, etc (PIATTI; RODRIGUES, 2005).

O petréleo é constituido por uma mistura de compostos quimicos, principalmente
hidrocarbonetos. Nas refinarias ocorre o processo de destilagdo fracionada do éleo cru, e
sdo obtidas varias fragbes, que estdo representadas na figura 2.10, sdo elas: o gas
liquefeito, a nafta, a gasolina, o querosene, o 6leo diesel, as graxas parafinicas, os 6leos
lubrificante e o piche (PIATTI; RODRIGUES, 2005).
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Petréleo
(100%)
I | |
Diesel e d6leo para Nafta Outros
aquecimento (20%) (10%)
(70%)
Gaseificacdo (13%) Matériaeprima para

inddstria (7%)

Plastico Outros produtos quimicos
(4%) (3%)

Figura 2.10 — Esquema de obtenc¢éo de plasticos a partir do petréleo (PIATTI; RODRIGUES,
2005)

De acordo com o comportamento térmico durante o processamento, os polimeros
plasticos podem ser classificados como termoplasticos ou termofixos. Os termoplasticos
possuem a caracteristica de serem moldaveis, pois amolecem quando aquecidos. Esse
processo pode ser repetido inUmeras vezes e a degradagao do polimero € minima. Os
termofixos ndo se moldam tdo facilmente com aquecimento. Durante o processamento,
esses polimeros ainda sao moldaveis, tornam-se rigidos ao final do processo e resistentes
ao aumento de temperatura (OLIVEIRA, 2012).

Os principais polimeros termoplasticos sao: acrilicos, celuldsicos, cloreto de polivinila
(PVC), etil vinil acetato (EVA), poliamidas (nylons), polietileno (PE), polietileno teraftalico
(PET), policarbonato e polipropileno (PP). Os principais termofixos s&o: aminoplasticos,
epoxis, fendlicos (fenol formaldeido), poliésteres e silicones (OLIVEIRA, 2012).

A tabela 2.9 apresenta dados sobre o poder calorifico de diversos materiais quando
sdo incinerados. A incineragdo € um processo que converte residuos combustiveis em
cinzas e residuos ndo combustiveis, utiliza de altas temperaturas, na faixa de 600 a 1100°C,
diminuindo significantemente o volume e massa do material original em até 90% e garante a
destruicao de todos os microorganismos patogénicos. Formam-se produtos gasosos e
liquidos neste processo. Os gasosos sao constituidos essencialmente por vapor de agua,
monoxido de carbono, didéxido de carbono, oxigénio e azoto e os sddios cinzas, carbono fixo
e escorias (COSTA, 2006).
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Tabela 2.8 — Poder Calorifico de diversos materiais (COSTA, 2006)

Material Poder Calorifico [kJ/kg]
Polietileno 46286
Polipropileno 46169
Poliestireno 41401
Mistura de plastico 32795
Pneus 32097
Borracha 25352
Papel de jornais 18607
Cabedal 17746
Caixas de cartao 16281
Téxteis 16049
Madeira 15584
Média para RSU (Residuos Sdélidos Urbanos) 10447 a 11164
Residuos de jardim 6978
Residuos de alimentos 6047
Oleo combustivel 48611
Carvao 22329

Pela tabela 2.8 nota-se que os plasticos possuem um poder calorifico muito alto
(comparaveis com combustiveis comuns), devido a sua composi¢cao. Por este motivo a
busca por um melhor reaproveitamento destes materiais € na utilizagdo como combustivel, o
que torna uma boa alternativa para tratar a questdo de residuos gerados pela utilizagdo dos
plasticos.

No Brasil se consome por ano cerca de 35 kg/pessoa de plastico, enquanto a média
mundial consome 40 kg/pessoa, segundo dados da Abiplast. Nos paises desenvolvidos,
como EUA e Japéao, o consumo chega a quase 100 kg/pessoa, 0 que gera preocupagao
com relagao aos efeitos nocivos do crescimento do consumo de plasticos sem uma correta
destinagao para os residuos.

Os polimeros sao identificados através de cédigos como mostra a figura 2.11. Esta
figura apresenta também a principal utilizagdo e a estrutura de cada um dos polimeros. A

tabela 2.9 apresenta a densidade dos polimeros em comparagdo com a da agua.
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Figura 2.11 — Cédigo de classificagdo de polimeros,

1998)

aplicagdes e estrutura (Adaptado KATZ,

Tabela 2.9 - Densidade da agua e de plasticos mais comuns (Adaptado KATZ, 1998)

Substancia Densidade [g/cm?]
Agua 1,0

PET 1,38 - 1,39
PEAD / PE-HD 0,95-0,97
PVC 1,16 - 1,35
PEBD / PE-LD 0,92 -0,94
PP 0,90 - 0,91
OS 1,05 -1,07
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A pirdlise mostra-se um processo vantajoso a medida que permite a reciclagem de
plasticos ou compésitos que ndo possam ser eficientemente reciclados através de outros
meios, como por exemplo, por reciclagem mecanica. Este € um processo que admite um
grau relativamente elevado de contaminantes presentes nos residuos plasticos, e que
possuem uma grande flexibilidade nas suas condicdes de operagdo. A gama de
temperaturas utilizadas pode ir desde valores inferiores a 400°C até valores acima de
600°C, e o tempo de resisténcia dos produtos no interior do reator varia desde fragbes de
segundo até horas (SCHEIRS e KAMINSKY, 2006).

A degradacao térmica de polimeros pode também ser realizada na presenca de
catalisadores, denominados zedlitas, visando aumento do grau de conversao e seletividade
dos produtos obtidos. Uma grande vantagem da pirdlise em relacdo a combustdo é a
reducédo de 5 a 20 vezes em volume do produto gasoso, conduzindo a uma consideravel
economia na purificagdo do gas obtido. Adicionalmente & possivel obter hidrocarbonetos e,
em alguns casos, produtos quimicos brutos com alto valor comercial (SPINACE E PAOLI,
2005).

A figura 2.12 representa esquematicamente e simplificado um reator para a
realizacdo da pirdlise. Onde os plasticos sdo adicionados no reator, apds ha a retirada do
oxigénio, entdo é fechado e as serpentinas aquecem o reator a ponto de fornecer energia
para o comego do processo de pirdlise. Assim que comega a produgao dos gases, estes sdo
transportados pela tubulagdo e podem ser armazenados ou ja passarem para um processo
de queima. Apds a producao dos gases, os rejeitos continuam no reator que deve ser limpo

para a realizagdo de um novo processo.

Saida dos
=i
gases

Entrada de
plasticos

Calor

- Said_a de
rejeitos

Figura 2.12 — Exemplo simplificado de um reator
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Honus et al. (2018) realizaram um experimento de pirdlise com diferentes plasticos,
PET, PP, PE, PVC, PS e mistura de plasticos. Amostras contendo 500 mg de cada,
colocadas em um reator, isento de ar, e aquecido por uma espiral de aquecimento elétrico a

temperaturas de 500, 700 e 900 °C, durante uma hora (60 minutos).

300 400
m 500 °C m 700 °C m 900 °C L m 500 °C =700 °C =900 °C
= 250 —. 350 |
= o
E 'E' 300
m "
E a r
= 200 oo} 5
2 £ 250 i
5 § :
w 150 w 200 +
.o @
o o [
S S 150
o 100 o
‘S ‘S [
g S 100
5 = |
o o F
o o I i i
0 0 f I I
PET PP PE PVC PS JPm.EUm.USm. PET PP PVC PS JPm.EUm.USm.
Material de Entrada Material de Entrada
a) b)

Figura 2.13 — Produgéo de gases em a) volume e b) massa (Adaptado de HONUS et al.,
2018)

Na Figura 2.13 mostra a quantidade em: a) volume e b) massa produzidos a cada
500 mg de plastico no reator. JP m. representa a mistura japonesa de plasticos, EU m.
representa a mistura européia, e US m. a mistura dos USA. A tabela 2.10 mostra a

porcentagem em massa de cada plastico que compde as misturas.

Tabela 2.10 - Composi¢ao das misturas plasticas (Adaptado de HONUS et al., 2018)

Composigao Mistura de plasticos (% em massa)

JP m. EU m. US m.
PET 16.90 22.88 15.35
PP 22.83 14.89 17.95
PE 32.57 31.97 48.33
PVC 6.13 14.05 7.16
PS 21.56 16.20 11.21

Através da figura 2.13, pode-se observar que a massa de gas produzido aumenta
com o aumento da temperatura do processo. Os rendimentos em massa dos gases

produzidos pelas misturas foram muito semelhantes as mesmas temperaturas. Se



30

incluirmos os materiais de entrada na comparagdo, assim como as temperaturas dos
processos, as combinagdes mais adequadas de materiais e temperatura para a produgao de
gas de sintese foram o PP, PE e PVC. O PS sofreu a pirdlise apenas a 900°C, as
temperaturas de 500 e 700°C n&o conseguiram realizar o processo de transformagao, o que
¢é atribuido a presenca de anéis de benzeno muito estaveis na matriz polimérica do PS, que
nao sao facilmente decompostos em gases.

Honus et al. (2018) ainda através de um cromatégrafo compds uma tabela com a
porcentagem em volume dos constituintes do gas de pirélise dos diferentes tipos de plastico
e misturas nas trés temperaturas de trabalho, 500°C, 700°C e 900°C. Estes dados estao
expressos na tabela 2.11 e auxiliam na obtengao dos valores de energéticos que cada gas

pode proporcionar.

Tabela 2.11 — Composigcao volumétrica dos gases de pirdlise (Adaptado de HONUS et al.,
2018)

Material Temperatura [°C]  Composigéo [vol%)]

CO H CHy GCHy GCHg GHs GCHg GHg GCyHig GsHg GsHig GsHiz GeHiz CO;

PET 500 378 6.7 1.2 33 01 0.2 0.0 0.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 498
700 412 127 75 44 0.3 0.4 0.0 0.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 33.0
900 345 195 97 25 0.1 0.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 33.6
PP 500 0.0 142 44 1.0 6.7 36.2 21 6.3 0.0 220 07 0.0 6.5 0.0
700 00 941 13.7 120 8.2 365 14 16.4 05 0.9 1.2 0.0 0.1 0.0
900 0.0 151 275 208 43 180 1.0 8.7 0.4 15 21 0.6 0.0 0.0
PE 500 0.0 179 93 78 8.0 100 9.9 104 889 42 65 0.0 8.1 0.0
700 00 77 156 297 7.0 151 19 108 17 11 47 11 37 0.0
900 0.0 142 236 375 40 105 06 59 0.5 0.3 1.8 0.6 0.5 0.0
PVC 500 00 404 325 46 1.2 24 4.0 1.0 1.7 14 0.4 04 0.0 0.0
700 0.0 525 244 67 6.7 4.7 1.5 21 0.9 0.3 0.1 0.0 0.0 0.0
900 00 679 206 78 0.9 .5 0.0 0.6 0.0 0.2 0.3 0.1 0.0 0.0
PS 500 00 0.0 274 250 0.0 225 0.0 251 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
700 00 0.0 388 433 21 14 00 37 0.7 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
900 00 454 283 237 13 1.1 0.0 0.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
JP m. 500 35,0 0.0 53 38 3.2 93 23 2.1 1:2 8.2 11 0.0 28 256
700 151 74 140 157 6.7 16.7 1.4 8.5 0.8 25 21 0.7 22 6.1
900 1.3 192 250 227 4.0 9.1 0.6 41 0.3 0.5 0.5 0.4 0.0 24
EU m. 500 413 0.0 55 4.0 26 55 1.9 1.5 1.1 4.2 04 0.0 12 30.9
700 195 84 13.8 144 6.8 131 1.6 5.6 0.8 1.8 14 0.6 1.6 10.0
900 13.8 135 228 225 4.0 9.2 0.3 4.2 0.3 0.6 0.6 0.4 0.2 7.6
UsS m. 500 33.0 0.0 59 5.0 3.8 8.8 3.1 2.9 1.9 6.5 1.4 0.0 2.2 255
700 134 6.8 145 186 7.1 156 1.6 8.7 1.0 21 28 0.9 13 5.1
900 102 146 227 271 35 100 04 49 0.4 0.7 0.7 0.4 0.2 4.3

2.6 Justificativa para o desenvolvimento deste trabalho

Com base nos dados apresentados, este trabalho busca-se estudar a viabilidade da
aplicagdo de um gas de pirdlise, proveniente de plasticos, na mistura com o ar em um motor

com ciclo tipo Otto buscando uma diminuigdo no consumo de combustivel com a adi¢gao de



31

uma vazao constante do gas. Estuda-se também a possivel producdo do gas de pirdlise no
préprio veiculo com o calor produzido pela combustao que é liberada nos gases de escape,
por meio da construcdo de um pequeno reator acoplado no escapamento do veiculo. E
proporcionar uma alternativa quanto ao descarte de residuos plasticos, buscando um melhor
aproveitamento.

Nos capitulos seguintes serdo apresentados: a metodologia do experimento, a
discussao dos resultados e a conclusdo do trabalho. Na metodologia serdo apresentados o
memorial de calculos, os pontos abordados para a realizagdo da simulagdo e como seria a
possivel implementacao do sistema em um veiculo. Nos resultados sera apresentada a
validacao da simulagdo comparando com os dados da literatura e também tabelas e graficos
quantificando os resultados obtidos, e com estes dados realizar uma analise e discutir sobre
os valores encontrados. Na conclusao verificar a viabilidade ou ndo do experimento

realizado.



CAPITULO Il

METODOLOGIA

31 Modelagem e simulagdo do problema

O modelo foi desenvolvido sobre a plataforma EES (Engineering Equation Solver),
este software utiliza o método de Newton-Raphson para solucionar sistemas lineares. O
EES identifica e agrupa as equagdes que devem ser resolvidas simultaneamente, além de
fornecer fungbes de propriedade matematica e termofisicas ja incorporadas, Uteis para
calculos de problemas de engenharia.

Os sistemas de equacbes serao obtidos através dos balancos de massa,
propriedades dos gases, por equagdes de energia, primeira lei da termodindmica, equagdes
para 0 consumo.

As propriedades termodindmicas dos gases, como: massa molar, densidade e
entalpia, serao utilizadas as disponibilizadas pelo EES.

Algumas consideragdes simplificadoras foram adotadas para a modelagem do
sistema, como: ndo é considerada a mudanga de fase das substancias quanto ao balancgo
de energia, consideradas gases secos, ou seja, sem a presenca de umidade, a principio a
reacdo de combustéo é estequiométrica, onde todo o combustivel é queimado.

A combustido sera realizada admitindo o ar seco com, aproximadamente, 21% de
oxigénio e 79% de nitrogénio em moles. Para efeito de simplificar os célculos, o nitrogénio
se comporta como um gas inerte e ndo reage com outros elementos. Na combustédo, os
componentes que existem antes da reagcdo acontecer sao os reagentes e 0s que existem
apos a reagao sao os produtos.

A figura 3.1 representa um esquema de um processo de combustdo em regime

permanente, onde apresenta os reagentes, a cAmara de combustao e os produtos.
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A Produtos
Camara de
Reagentes

Reacao

Figura 3.1 — Esquema do processo de combustdo em regime permanente

3.2 Dados de referéncia

Como objeto de estudo a aplicagdo do gas de sintese em um motor de ciclo Otto,
deve-se adicionar o gas junto a combustdo da gasolina (80% de CgHs € 20% de C,Hs0H) e
do ar, em um primeiro momento buscando uma mistura estequiométrica, esta combustao

fica no formato da equacao (3.1):

nngng + n2C2H50H + Tl3C0 + Tl4H2 + n5CH4_ + TIGCZH4 + n7C2H6 + TL8C3H6 +
ngC3Hg + 19 CqHg + nqy C4Hyg + 1y CsHg + ny3CsHyg + nygCsHyp + ny5CeHyp +
n16C02 + n1702 + n18N2 d n51C02 + 7’l52H20 + TlsgNz (31)

Pela equacdo considerando que todo o combustivel € queimado entdo tem-se a
producao apenas de CO,, H,O e N,, na saida do motor.

Com a analise dos graficos apresentados na figura 3.2 por Honus et al. (2018) foi
elaborada a tabela 3.1, quanto a produgao de gases dos diferentes plasticos e misturas a

cada 500 mg, em diferentes temperaturas do reator durante o periodo de uma hora.

Tabela 3.1 — Produgéo de gases em volume e massa

Material 500 °C 700 °C 900 °C
Massa [mg] Volume [ml] Massa[mg] Volume[ml] Massa[mg] Volume [ml]

PET 95 (18,8%) 61 157 (31,4%) 119 285 (57%) 234

PP 43 (8,8%) 23 185 (37%) 117 334 (66,8%) 268

PE 28 (5,5%) 16 176 (35,2%) 111 325 (65%) 273
PVC 268 (53,6%) 170 286 (57,2%) 194 304 (60,8%) 240
0os 0 (0%) 0 1(0%) 1 30 (6%) 51

JP m. 47 (9,3%) 27 138 (27,6%) 89 268 (53,6%) 247

EU m. 68 (13,4%) 41 156 (31,2%) 104 275 (55%) 223

US m. 50 (10%) 29 156 (31,2%) 101 282 (56,4%) 238
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Figura 3.2 — Percentual em massa de gas, liquido e sdlido produzido pelos gases de pirdlise
(Adaptado de Honus et al., 2018)

Dogan et al. (2017), fizeram um estudo com diversas misturas de gasolina e etanol,
avaliando poténcia, consumo, eficiéncia e emissao de gases na exaustao em um motor Ford
VSG 413, com poténcia maxima de 43 kW a 5000 rpm.

Os graficos da Figura 3.3 apresentam os dados de poténcia e consumo especifico de
combustivel com a rotagdo do motor. Nos graficos a sigla E30 representa uma mistura de
combustivel contendo 30% de etanol e 70% gasolina, E20 20% de etanol e 80% de

gasolina, E10 10% de etanol e 90% de gasolina e EO a gasolina sem adi¢ao de etanol.
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Com uma analise nos graficos notamos que quanto maior o teor de etanol misturado
com a gasolina, maiores sdo os consumos especificos e também ha um pequeno aumento

na poténcia do motor, devido as propriedades do etanol.
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Figura 3.3 — Curvas caracteristicas do motor a) Rotagéo x Poténcia e b) Rotagdo x Consumo
especifico de combustivel (DOGAN et al., 2017)

A figura 3.3 apresenta dois graficos: a)Poténcia x Velocidade do motor (rpm) e
b)Consumo especifico x Velocidade do motor (RPM), dados de Dogan et al. (2017). A partir
destes graficos construiu a tabela 3.2 para a mistura de gasolina e etanol E20 (apresenta
20% de etanol e 80% de gasolina na mistura), por apresentar uma concentragdo muito

utilizada na literatura, obtendo o consumo em [kg/h] de combustivel.

Tabela 3.2 - Dados de potencia, consumo especifico e consumo da mistura E20

Rotacao [rpm] Poténcia [kW] Consumo especifico [g/kWh] Consumo [kg/h]

2000 18,3 267,8 4,901
2500 24,9 2413 6,008
3000 28,8 233,3 6,719
3500 32,0 241,0 7,712
4000 34,6 262,2 9,072
4500 36,3 280,3 10,175

A tabela 3.3 apresenta os dados, segundo CHOI et al. (2017), da temperatura dos

gases de escape de acordo com o consumo de combustivel e a relagéo ar/combustivel.
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Tabela 3.3 — Temperatura dos gases de exaustao (Adaptado de CHOI et al., 2017)

Consumo de Combustivel [kg/h] Rarc Temperatura [°C]
1,665 18,8 388
2,487 19,0 469
3,721 20,1 518
4,335 21,6 521
5,478 24.4 516
11,157 20,0 678

Rac: Relagao ar/combustivel

Segundo Choi et al. (2017) os testes foram realizados com um motor de combustao
interna da Hyundai, com a variagdo do consumo de combustivel e da relacdo de
ar/combustivel no experimento. Com estes dados, os valores para as temperaturas do
escape foram medidas. Estas temperaturas foram aferidas logo apds a saida do motor.

A Figura 3.4 mostra um grafico do tempo médio que uma pessoa da cidade de Séo
Paulo passa no transito. Com estas informacdes e as referentes ao consumo de combustivel
por hora, tem-se condicdo de estimar quanto de combustivel pode ser gasto por uma

pessoa em um dia em uma grande cidade.

ATIVIDADE PRINCIPAL TODOS 0S DESLOCAMENTOS

2009 2h43min
2010 : 2h42min
2011 A 2h49min
2012 2h23min
2013 2h15min
2014 Vadrr 2h46min
2015 i 2h38min
2016 2h58min

Figura 3.4 - Infografico de quanto tempo uma pessoa passa no transito em Sao Paulo
(ESTADAO, 2016)

Com os dados da tabela 3.2 tem-se que para a vazao de combustivel utilizada por
Dogan et al, (2017), e comparando com dados da tabela 3.3 de Choi et al., (2017) tem-se
que a temperatura aproximada dos gases de escape para estas vazdes, estao entre 516 °C

e 521 °C, estes dados sao indicativos de utilizar das tabelas de Honus et al. (2018), a
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composicao dos gases a 500 °C e suas respectivas produgdes em porcentagem, estes

dados estdo apresentados na tabela 3.1.
3.3 Principio de conservacao de massa

As equacbes quimicas sao balanceadas segundo o principio de conservagao de
massa, que pode ser enunciado como a massa total de cada elemento se conserva durante
a reacao quimica. Em outras palavras, a massa total de cada elemento no lado dos produtos
deve ser igual a massa total desse elemento no lado dos reagentes. O numero total de
atomos de cada elemento é conservado durante uma reagdo quimica, embora os elementos
existam em compostos diferentes nos reagentes e produtos, este numero total de atomos é

igual a massa total do elemento dividido por sua massa atébmica (CENGEL; BOLES, 2006).

m
Nelemento — M_MC/ (32)

Onde:
Nelemento € O NUMero de mol de cada elemento constituinte do combustivel,

m, € a massa do combustivel;

M,, é a massa molar de cada elemento constituinte do combustivel;

A seguir uma equacgao que representa a combustdo completa de um hidrocarboneto

de férmula geral C,H,Oq:

CayOc + (a+3—2) (0, +3,773N,) = a0, +2H,0 + 3773 (a+2-5)N,  (3.3)
Durante a reagdo quimica, algumas ligagdes quimicas presentes nas moléculas sao
quebradas e novas ligagdes se formam, a energia destas ligagbes é diferente para os
reagentes e produtos. Para o modelo de combustdo, admitimos que os atomos de cada
reagente permaneca intacto e desprezando variagdes de energias cinética e potencial, a
variagdo da energia de um sistema durante uma reagdo quimica deve-se a uma mudanca

de estado e a uma alteragdo na composigédo quimica.

AEsist: = AEestfado + AEquim (34)
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Onde:
AE,,: € avariagédo de energia do sistema;
AE,. .4, € avariacido de energia da mudanga de estado;

AE,

uim € avariagdo de energia na composi¢cao quimica;

Portanto, quando os produtos formados durante a reagdo quimica saem da camara
de reacdo no estado de entrada dos reagentes, apresenta AE,.,;, = 0 e a variacao da
energia do sistema neste caso é decorrente apenas das variagdes de sua composicao
quimica.

Partindo deste principio, considerar uma reagdo em regime permanente onde ndo ha

perda de massa, a variacado das massas de entrada e saida seja zero (Amassa = 0), tem-se:

Ment = Myq; (35)

Onde:
m,,; € a massa de entrada no reator (reagentes);

mg,; € a massa de saida no reator (produtos);

34 Balango de energia

Na reacdo de combustdo, a composicao do sistema ao final de um processo nao é
mais igual aquela do inicio do processo. Com isto, é preciso ter um estado de referéncia
comum para todas as substancias. O estado de referéncia é segundo a CNTP, € de 0°C e 1
atm (101,325 kPa), conhecido também como estado de referéncia padrao.

Durante o processo de combustdo os reagentes entram na cadmara de combustido
nas condi¢des padrao (0°C e 1atm) e os produtos formados durante este processo também
saem as mesmas condi¢cdes. Por sua vez esta € uma reagao exotérmica, no qual toda a
energia quimica € liberada na forma de calor. Este processo nédo envolve interagbes de
trabalho. Assim da relagao de balango de energia em regime permanente, a transferéncia de
calor durante este processo deve ser igual a diferenga entre a entalpia dos produtos e a

entalpia dos reagentes.
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Q = AHprad - AHreag (36)

Onde:
Q ¢é a quantidade de calor que sai da camara de combustao;

AH,.,q € a variagdo da entalpia dos produtos da reagao;

AH,.q, € avariagéo da entalpia dos reagentes da reagao;

Como os reagentes e os produtos estdo no mesmo estado, a variagdo de entalpia

durante esse processo deve-se exclusivamente as alteragdes da composicdo quimica do

sistema. A variagcao da energia da combustdo também é dada em funcdo das entalpias e

das massas de entrada e saida.

3.5

AE = Z(ms * hs)sai - Z(me * he)ent (37)

Onde:

AE é a variacao de energia da combust&o;

mg € a vazao massica de saida de cada componente;
h, € a entalpia de saida de cada componente;

ni, € a vazao massica de entrada de cada componente;

h, € a entalpia de entrada de cada componente;

Poder calorifico

O poder calorifico de um combustivel é a quantidade de calor liberada quando um

combustivel é queimado completamente em um processo em regime permanente e quando

os produtos voltam ao estado dos reagentes. E pode ser descrita também como a

quantidade de energia por unidade de massa (ou volume) liberada a partir da oxidacao de

um determinado combustivel.

pc=2 (3.8)

Onde:
PC é o poder calorifico do combustivel,
AE ¢ a variagao de energia da combustao;

m, € a massa de combustivel da reacéo;
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3.6 Calculo de consumo

Com um valor de vazdo massica de combustivel e sua respectiva densidade em
estado liquido, determinam-se os calculos para o consumo de combustivel, o gasto em reais
e a autonomia que este combustivel ira proporcionar.Com os dados da Figura 3.4 tem-se
um parametro de referéncia quanto ao tempo médio de uma pessoa no transito. Com base
neste valor tem-se a referéncia para a aquisicdo dos dados. Primeiro descobrir a massa em

quilogramas a partir da vazdo do combustivel e do tempo de referéncia.
m =1mx* Tppp (3.9)

Onde:
m € a massa de combustivel em quilogramas;
m é a vazao massica do combustivel;

Trer € 0 tempo de referéncia;

Com o calculo da massa de combustivel e com o valor da densidade encontra-se a

massa em litros.
m == (3.10)
Onde:
m; € a massa de combustivel em litros [L];
m é a massa de combustivel em quilograma [kg];

p. € a densidade do combustivel [kg/L];

De posse do volume em litros que foi utilizada durante o tempo de referéncia,

encontra-se o valor em reais do consumo de combustivel.

Cr=my*Val.omp (3.11)
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Onde:
C, é o consumo em reais do combustivel.;
m; € a massa de combustivel em litros [L];

Val,.,n,, € 0 valor do combustivel em reais por litros;
3.6.1 Consumo do gas de sintese

Apds a geracao do gas de sintese pode-se determinar o seu consumo para uma
determinada massa de plastico no reator, calcular para um tempo determinado a energia da
combustado e ainda, qual a economia de gasolina teram com a adigdo de cada gas.

Primeiramente, deve-se estabelecer quais os parametros de entrada, como: tempo
de consumo do gas, massa de plastico com base no tamanho do reator e a energia
pretendida na combustdo. Com estes dados pode-se determinar a vazdo de gas e a

porcentagem que este gas representa na combustao.

wt
Myeator = Mplastico *m (312)
Onde:

Myeator © @ Massa de gas no reator;

My 35tic0 € @ Massa de plastico no reator;

wt é a porcentagem de conversao do plastico em gas de sintese (dados da tabela
3.1);

Com a massa de gas determinar a vazao de gas para um tempo de consumo

determinado.

. Myeator
Mygs = — 3.13
gas Trer ( )

Onde:
mgyes € avazao massica de gas;
Myoator © @ Massa de gas no reator;

Trer € 0 tempo de referéncia;
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Com o calculo da energia da combustao pretendida com base na combustao apenas
da gasolina, adicionou-se uma vazao constante do gas e determinamos o quanto de
consumo de gasolina a adi¢do do gas proporcionou.

Primeiramente, com o valor da energia da combustao da gasolina deve-se descobrir
qual a vazao massica de gas é necessaria para manter esta energia, aplicando a equacao
(3.7):

AE = Z(ms * hs)sai - Z(mc * hc)ent - Z(méas * hgas)ent (314)
Deixando apenas a vazdo massica de gas em evidéncia tem-se:

2(Mis*hg)sai = X(Mcnova *Ae)ent )—AE
nt ( Y hgas J (3.15)

Z Mmgas
¢ nt

Onde:

Mmgas ont € a vazao massica de gas na entrada;
hgas ont € a entalpia do gas na entrada;

Meove € @ Vazao massica de combustivel com a adicdo do gas;

hc € a entalpia do combustivel,

Com o valor da vazdo massica de combustivel e de gas pode-se determinar a

porcentagem do gas sobre a energia total através da equacéo (3.16).

— _Mgas (3.16)

Mgqs + M

A partir do valor do combustivel pode-se determinar a economia em reais que a

adicao de gas proporciona.

E = (mc - mm{ova ) * [TREF*;#] (317)

Onde:

E é a economia em reais;

m,. € a vazdo massica de combustivel de referéncia [kg/s];

Meope € @ Vazao massica de combustivel com a adi¢ao do gas de sintese [kg/s];

Val,,mp € 0 valor do combustivel em reais por litro;



Trer € 0 tempo de referéncia em segundos [s];

p. € a densidade do combustivel [kg/L];
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A figura 3.5 representa a légica da simulacdo realizada no EES através de um
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Figura 3.5 — Fluxograma da simulagéo da combustao
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3.7  Aplicagdo em um motor ciclo Otto

A aplicagéo do gas no motor € semelhante ao do gasogénio veicular, apresentada no
Capitulo I, a mistura do gas ocorre junto com o ar no coletor de admisséo antes da entrada
na camara de combustdo. A vazao de gas é controlada por valvulas que mantém a vazao de
gas constante durante todo o processo. Quando tem-se a primeira partida do veiculo ndo ha
a producdo imediata do gas, apds algum tempo o gas é adicionado e misturado com o ar.
Quando o veiculo desliga e, ainda contém gas no reator o sistema se mantém fechado
mantendo a pressao do sistema, assim que o carro € religado o sistema ainda esta
pressurizado e o gas é injetado no mesmo momento. Com a adicdo do gas o controle da
quantidade de gasolina que serao injetadas é realizado pela ECU (Unidade de Controle
Eletrénico) com os dados obtidos pela sonda lambda.

O reator sera instalado ap6s a saida dos gases de escape do motor e antes da
sonda lamba para o maior aproveitamento da energia dos gases. Com os plasticos no
reator, os gases de escape circularam ao redor do reator mantendo sua temperatura para a
realizacao da pirdlise, assim que o gas € produzido e todo o plastico foi transformado, ha a

necessidade de realimentagao do reator para a produgao de outra por¢cao de gas.

SISTEMA DE ALIMENTAGAO
DE COMBUSTIVEL

1
|
|
|
|

COMBUSTIVE

UNIDADE DE
CONTROLE
ELETRONICO

REATOR

' | GAS DE ESCAPE
4 . ———

Figura 3.6 — Esquema de instalagc&o do reator e mistura do gas de sintese com o ar

SONDA LAMBDA
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A figura 3.6 mostra um esquema simplificado de como é a instalagdo do reator e
onde sera feita a mistura do gas de sintese com o ar. O reator sera dimensionado
semelhante a dimensdo de um catalisador como apresenta a figura 3.7, para que sua
instalagéo seja facil, ndo mude as caracteristicas do veiculo e o peso do reator ndo

influencie no peso do veiculo.

Figura 3.7 — Dimensdes do reator considerado na simulagao



CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSOES

41 Validagao do experimento

Como meio de validar a simulagdo que os autores Honus et al., (2018), disponibiliza
em seu trabalho valores para o poder calorifico dos gases de sintese e suas respectivas
densidades, dados estes dispostos na tabela 4.1 e nos graficos das Figura 4.1 e 4.2,

comparando os valores da literatura com os valores calculados pela simulagao.

Tabela 4.1 — Valores do poder calorifico e densidade para diferentes gases de acordo com o
material de entrada

Material PCexp PCicsrico Diferenga Densidade., Densidade.sic, Diferenga
[kJ/kg] [kJ/kg] [%] [kg/m3] [kg/m?] [%]
PET 5429 5800 6,39 1,514 1,52 0,39
PP 45387 40050 13,32 1,96 2,02 2,97
PE 46139 47000 1,83 1,765 1,82 3,02
PVC 51117 54300 5,86 0,7376 0,75 1,65
PS 46401 49700 6,64 1,56 1,59 1,89
JP m. 23562 21800 8,08 1,761 1,79 1,62
EU m. 17545 16300 7,64 1,639 1,66 1,26

UsS m. 23984 21300 12,6 1,741 1,78 2,19
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Figura 4.1 — Grafico do poder calérico dos gases combustiveis
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Figura 4.2 — Gréfico da densidade dos gases combustiveis

Nos graficos das Figuras 4.1 e 4.2, tem-se a comparagao do poder calorifico e da
densidade dos combustiveis utilizados no experimento, gasolina (CgH4g), etanol (C,HsOH),
E20 que é o combustivel com 80% de gasolina e 20% de etanol (em volume) e o GLP.
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Pode-se notar que os valores dos poderes calorificos dos combustiveis comuns e dos gases
de sintese, tirando o gas proveniente do PET, possuem valores muito proximos. Ja suas
densidades possuem maior diferenca quanto a mesma comparagao, exceto para o Etanol e
o GLP que possuem as densidades mais baixas.

Outra forma para a validacdo dos dados se da através dos graficos da figura 4.3,
onde apresenta a energia da combustdo pela fonte do gas combustivel, fazendo a
comparagao dos graficos a 500°C tem-se que apesar dos valores estarem distintos, tem-se
a mesma tendéncia dos dados, onde o PET & o de menor energia e o PP e PE com maiores

energias associadas.
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Fonte do gas combustivel Fonte do gas combustivel
a) b)

Figura 4.3 — Graficos da energia da combustao pela fonte do gas combustivel utilizado a)

Segundo Honus et al., (2018) e b) Presente trabalho

4.2 Resultados obtidos

Apoés a validacdo da simulacio, varios dados foram coletados para determinar a
viabilidade ou ndo da utilizacdo dos gases de sintese em conjunto com a gasolina para a
combustdo em um motor ciclo Otto.

A tabela 4.2 representa a variagao da energia para um consumo de constante de gas
de 0,001866 kg/s por 1 hora de operagao resultando em um massa de 6,719 quilos de gas.
A quantidade de plastico que é utilizada varia de acordo com a porcentagem de gas que é

gerado para cada tipo de plastico ou mistura.
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Tabela 4.2 — Energia da combustdo e massa de plastico de plastico para uma vazéo de
0,001866 kg/s de gas.

Material Energia da Massa de Porcentagem em massa de gas para
combustao [kW] plastico [kg] cada quilo de plastico [%]

PET 15,34 35,36 18,8

PP 166 78,11 8,8

PE 152 120 55

PVC 70,35 12,53 53,6

PS 0 0 0

JP m. 77,42 71,46 9,3

EU m. 53,66 49,39 13,4

US m. 77,91 67,17 10

A porcentagem de gas gerado também pode ser observada segundo Honus et al.
(2018), pelo grafico da figura 4.4. O gréafico mostra para a temperatura de 500°C de pirdlise,

a porcentagem em massa de gas, liquido e sélido gerado durante o processo.
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Figura 4.4 - Fracdo em massa de produto para a temperatura de 500°C (Adaptado Honus et
al. (2018))

O gréfico da figura 4.5 representa a energia da combustdo e a massa para os dados
da tabela 4.2 em conjunto com os dados para a gasolina, etanol, E20 e GLP. Todos os

dados estdo com a mesma massa de gas combustivel (6,719 quilos em 1 hora de
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operacdo). Este grafico representa a diferenca da energia e da massa para os gases da

pirélise com os combustiveis mais utilizados.
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Figura 4.5 — Grafico da variagao da energia pelo combustivel utilizado

Pode-se notar que o a energia da combustdo dos gases de sintese é bem proxima a
do etanol e cerca de um tergo do valor apresentado pela gasolina, vimos que apesar do alto
poder calorifico dos gases combustiveis, a sua energia na combustao é relativamente baixa,
isso releva que ha a necessidade de uma vazdo muito maior de combustivel para atingir a
mesma energia. O mesmo se da para o GLP que possui alto poder calorifico, mas sua
densidade e energia na combustao s&o baixas em relagdo a gasolina e a mistura E20.

Em relagdo a massa deve-se observar que a gasolina, etanol, mistura E20 e o GLP
ja sao gases combustiveis, ou seja, 100% da sua massa & combustivel ndo havendo a
necessidade de conversao. Ja nos plasticos a conversido deve ser feita conforme mostra a
tabela 4.2 e o grafico da figura 4.4.

O reator considerado no experimento tém uma dimensdo de 0,15m de didmetro x
0,36m de comprimento resultando em um volume de 6,185x10° m? e considerando uma
densidade dos plasticos de 1103 kg/m?, que é a média das densidades apresentadas na
tabela 2.10 tem-se que o reator comporta uma massa de 7,017 kg de plastico.

A partir dos dados coletados, a simulagao realizada calculou a energia da combustao

da mistura de E20 sem adi¢do de gas e obteve um valor para a energia de combustao de
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331,6 kW, para uma vazao de 0,001866 kg/s, durante uma hora de operacdo. A simulagéo
utilizou uma massa de 7 kg de cada plastico e calculou qual a porgdo em massa de gas de
sintese a ser adicionada na gasolina durante 1 hora de operacdo para alcangar a mesma
energia de combustdo apresentada pela mistura E20, e também pode-se observar a
economia de combustivel. O valor do combustivel utilizado foi de R$ 4,65 por litro e a
densidade da gasolina em estado liquido é de 0,75 [kg/L]. Os resultados estao

representados na tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Massa de gas e de gasolina na combustao com os dados de referéncia

Material Massa de Massa de % de massade Economia % de economia
gas [kg] Gasolina[kg-L] gas de sintese [L] em litros

na combustao

PET 1,330 6,66 — 8,880 16,6 0,36 0,86
PP 0,602 6,44 — 8,587 8,5 1,72 4,13
PE 0,392 6,552 - 8,736 5,6 1,03 2,46
PVC 3,752 5,987 — 7,983 38,5 4,53 10,87
PS 0 6,718 — 8,957 0 0 0

JP m. 0,658 6,577 — 8,769 9,1 0,87 2,10
EU m. 0,952 6,577 — 8,769 12,6 0,87 2,10
US m. 0,700 6,566 — 8,755 9,6 0,94 2,25

O grafico da figura 4.6 apresenta um comparativo da massa de gas e de gasolina
para atingir a energia de referéncia e também a economia em porcentagem que cada gas
proporcionou, dados da tabela 4.3. Pode-se notar que a maior economia se da com o gas de
PVC que e de 10,88%, enquanto as misturas de plastico JP m.,, EU m., US m. e o PE
ficaram entre 2,09% e 2,46%. O PS por ndo produzir gas a 500°C n&o interferiu na reagao

de combustao. O PET representou a menor economia de combustivel 0,86%.
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Figura 4.6 — Grafico da massa de gas e gasolina com a economia em porcentagem para

cada gas

A tabela 4.4 apresenta o quanto em massa de plastico e de combustivel juntamente

com a vazao de gas que € necessaria para alcangar a energia de combustdo de referéncia

(331,6 kW) em uma hora de operagéo.

Tabela 4.4 — Quantidade em massa de combustivel e vazdo para a energia de combustao

de 331,6 KW, para 1 hora de operagao.

Material Massa [kg] Vazao [kg/s]
PET 834,8 0,04406
PP 170,4 0.004071
PE 285,8 0,00446
PVC 64,5 0,009604
PS 0 0

JP m. 334,3 0,008728
EU m. 333.3 0,01259
US m. 312,2 0,008672
Gasolina 5,7096 0,001586
Etanol 22,86 0,00635
E20 6,7176 0,001866
GLP 12,42 0,003452
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Essas diferencas se dao pela quantidade de energia que cada gas combustivel
consegue fornecer a combustdo. Notamos que o PET exige valores para a massa muito
elevados tornando inviavel para a aplicagdo em um veiculo. O PS n&o apresenta vazao e
nem massa, pois a 500°C ndo ocorre a pirélise e ndo ha producdo de gas. O valor mais
préximo seria o do gas de PVC, porém seu consumo de plastico ainda é alto cerca de 64,5
quilos para conseguir suprir as necessidades, quanto que o etanol possui o0 consumo mais

elevado dos combustiveis que é de 22,86 quilos.



CAPITULO V

CONCLUSAO

Com a analise dos dados tem-se que 0s gases provenientes da pirdlise dos plasticos
possuem alto poder calorifico comparavel com a dos combustiveis mais utilizados em
motores. Nota-se também que a medida que a temperatura do processo de pirdlise aumenta
a produ¢do em massa e em volume dos gases também aumenta. A pirdlise a 500°C possui
a menor produgao gas quando comparado a produgao a 700°C e 900°C.

Em relacdo a energia produzida tem-se que o gas proveniente do PVC, possui o
maior poder calorifico, entretanto sua energia na combustdo é baixa, consequentemente
necessita de uma massa maior de gas para uma mesma energia. O PET possui o menor
poder calorifico e a menor energia na combustdo. As misturas de plastico possuem valores
intermediarios, enquanto o PP é o que apresenta melhor energia na combust&o.

No estudo os gases da pirdlise a 500°C foram o que melhor representavam a
aplicagdo, pois é o valor mais préximo para as temperaturas registradas dos gases de
exaustdo do motor.

Com isto, tem-se que para a aplicagdo em um veiculo utilizando apenas a
temperatura dos gases de escape para aquecer o reator, o projeto de aplicagcado do gas €
inviavel, considerando que os beneficios sdo baixos, devido a pouca produg¢ao do gas de
sintese.

Tendo em vista na revisdao que o consumo médio de plastico por brasileiro durante
um ano é de 35 kg/pessoa, entado por dia tem-se 0,096 kg de plastico, que resulta em uma
economia considerada irriséria.

Com isto, busca-se a viabilidade por meio da compra de plasticos prensados que
usualmente no mercado sdo vendidos a pregcos que variam de R$ 0,39 a R$ 0,70 o quilo,
porém, consistem em uma mistura de varios tipos de plasticos ndo sendo especificada qual
a porcentagem de cada tipo plastico na composi¢ao. Nos testes o consumo considerado foi
de 7 quilogramas de plastico por dia, com isso o valor para a compra fica entre R$ 2,73 a R$
4,90 por dia.
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Se compararmos com a economia que uma mistura de plasticos (JP m. ou EU m. ou
US m.) proporciona, a redugédo foi de 2,10% a 2,25% no consumo por litro representando
uma economia de R$ 0,0084 a R$ 0,0093 por litro de combustivel, avaliando o preco da
gasolina de R$ 4,65. Conclui-se que a compra destes plasticos prensados também ndo
compensariam.

A proposta para projetos futuros € de aplicagdo dos gases de sintese para grandes
escalas, visto que possuem alto poder calorifico, podendo ser utilizados como combustivel,
€ que apesar da sua energia na combustdo ser baixa pode ser compensada com uma
massa grande de residuo plastico.

Ainda pode-se estudar a produgao dos gases de sintese nas temperaturas de 700°C
e 900°C, visto que a producao de gas aumenta com o aumento da temperatura do processo.

E olhando do ponto de vista ambiental, o melhor aproveitamento relacionado ao
descarte deste residuo, a pirdlise € um processo que produz pouco residuo solido quando a
temperaturas mais elevadas. Com este conceito, pode-se considerar a pirdlise como uma

alternativa visando a diminuicdo da quantidade de residuos.
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ANEXO |

20 January 2016 Gas Vehicles Report

GU/R

Worldwide NGV statistics

Refuelling stations onsumption (M

Last update
e . ..
d
Iran 4,000,000 3993948 6,036 18 1791% 2220 2185 35 BOD 834% 7300.00 737.03 930.5% July 2014
China 3,894,350 2,587,288 1,025531 331,531 50,000 17.88% 6502 6302 200 28913 24.42% 9 3810.03 0.0% October 2014
Pakistan 3,700,000 3,520,000 180,000 1B6.57% 2,987 2,997 11.25% 642.60 0.0% August 2014
Argentina 2487349 2487349 11.14% 1939 1939 7.28% 32 239.80 44772 53.6% duly 2014
India 1,800,000 500,000 300,000 200000 800,000 BO6% 936 936 3.51% 163.21 1180.00 00%  December 2013
Brazil 1,781,102 1,781,102 7.97% 1805 1805 6.78% 7 144.53 320.60 45.1% June 2014
ftaly 885,300 BB0,000 2300 3,000 396% 1080 1010 50 3.98% 100 80.00 167.70 47 7% December 2015
Colombia 500,000 462,871 27468 9660 2.24% B00 BOO 3.00% 3 45.00 17345 25.9% October 2014
Thailand 462,454 393,057 13367 54268 1762 207% 497 a7 26 1.87% 154.58 0.0%  September 2014
Uzbekistan 450,000 450,000 201% 213 213 50 0B0% 81.00 0.0% June 2013
Boalivia 300,000 300,000 1.34% 178 178 0.67% 46 26.28 54.00 48.7% August 2014 2013
Armenia 244,000 192,000 17,300 34,700 1.0%% 345 9 336 1.30% 26.53 114.22 23.2% December 2011
Bangladesh 220,000 145,304 10000 27000 37696 098% 585 585 2.20% 13 91.55 7964 115.0% April 2013
Egypt 207,617 205,000 2270 347 083% 181 177 4 0.68% 57.11 43.73 1306%  September 2014
Peru 183,786 183,775 1 082% 237 237 0.89% 18.56 33.11 56.1% June 2014
Ukraine 170,000 8036 102216 59,748 0.76% 325 133 182 1.22% 8 52.00 355.89 14.6% March 2014
USA 150,000 83,000 44300 22,700 067% 1615 B73 742 233 606% 4,747 77.52 166.00 46.7% January 2015
Germany 98,172 95,708 1735 176 553 044% 921 B49 72 1 346% a04 18.00 22.60 79.6% May 2014
Russia 90,050 65,000 10,000 15,000 50 040% 253 211 42 15 0585% 4 33.75 23.71 B2.8% duly 2013
Venezuela 90,000 90,000 040% 166 186 300 0B2% 80 B.15 16.20 50.3% June 20711
Georgia 80,600 51,000 6000 5000 18800 0.36% 100 100 25 038% 321 00%  November 2013
Bulgaria 61,320 61,197 105 " 7 027% 110 109 1] 7 041% 15.00 11.34 132.3% June 2014
Malaysia 55,999 55,345 534 60 025% 184 182 2 0.69% 10 14.80 11.75 126.0% October 2013
Sweden 46,715 43,795 755 2183 2 021% 213 147 66 0.80% 21 12.00 11.88 101.0%  September 2014
Japan 42,580 16,564 1560 22916 1,950 019% 314 274 40 1.18% 612 28.77 0.0% Manch 2013
South Korea 40,532 8,203 31,069 1257 3 018% 2M 101 100 0.75% 93.00 95.69 97.2% November 2014
Myanmar 27137 23,658 3475 4 0.12% 45 45 0.17% 14.69 00%  September 2014
Canada 14,205 11,800 199 6 2200 O0.06% B89 86 3 0.33% 500 2.84 0.0% May 2013
France 13,550 10,050 2400 1,100 0 006% 311 40 21 1 1.17% 200 6.00 8.89 B0.7%  September 2014
Switzerland 11,640 11,278 173 129 60 005% 167 134 33 3 0B3% 17 1681 2.66 B0.6% August 2014
Dominican Republic 10,809 10,908 0.05% 15 15 100 0.06% 0.09 1.96 4.7% June 2013
Tajikistan 10,600 10,600 0.05% 53 63 0.20% 413 1.91 216.5% December 2007
Austria 8332 8.100 176 54 2 004% 180 175 5 0.68% 12 13.50 2.03 B565.3% June 2013
Chile B,164 8,055 109 0.04% 15 15 70 0.06% 1 3.20 1.78 180.1% December 2011
Netherlands 7.573 6,498 686 388 3 003% 147 140 7 31 055% 558 16.80 354 475.0% June 2014
Czech Republic 8817 7.950 527 85 255 0.04% 101 75 @26 30 038% 130 249 309 B06%  December 2014
Kyrgyzstan 6,000 6,000 0.03% 6 B 0.02% 0.60 1.08 55.6% December 2007
Indonesia 5,690 4,850 570 20 250 0.03% 1 1 4 004% 2.61 0.0% November 2013
Hungary 5118 5,000 86 32 0 0.02% 19 4 15 10 007% 1,500 0.30 1.18 25.3% June 2014
Singapare 4,638 4618 20 0.02% 3 2 1 0.01% 1.03 0.881241.155683192 October 2013
Belarus 4,600 4,600 0.02% 42 42 0.16% 1.03 0.83 124.4%  September 2011
United Arab Emirates 4179 4,129 50 0.02% 18 17 1 54 007% 1 1.05 0.89 1176%  December 2014
Spain 3,890 905 1,609 1322 154 0.02% 86 38 48 12 0.32% 21 7.84 B.06 129.5% December 2013
Turkey 3,850 1,850 2,000 0.02% 14 8 B 0.05% 35 4.20 B.33 B6.3% December 2011
Nigeria 3.798 3452 25 287 34 0.02% 8 8 10 0.03% 0.83 0.0% March 2014
Poland 3,590 3,050 400 40 100 0.02% B8 26 B2 52 033% 40 1.60 1.79 BS6%  September 2014
Trinidad & Tobago 3,535 3,500 35 0.02% 11 11 22 004% 1.80 0.74 244.3% January 2015
Australia 3.110 25 2,060 275 750 0.01% 52 5 47 10 0.20% 130 5.9 0.0% June 2013
Mexica 2,620 2,968 a1 0.01% a8 8 0.03% 22 1.37 0.62 222.6% May 2012
Moldova 2,200 2,200 0.01% 24 24 0.09% 0.40 0.40 101.0%  Septemebr 2011
Iceland 2,016 2,000 2 14 0.01% 6 5 1 0.02% 1 017 0.38 44.5%  September 2014
Finland 1,800 1675 75 26 24 0.01% 26 25 1 1 010% 10 D.42 0.55 75.8% August 2014
Afghanistan 1,701 300 1 1,400 0.01% 2 2 0.01% August 2013
Mozambique 1,380 1.216 153 11 0.01% 5 5 2 002% 0.24 0.68 354%  November 2014
Belgium 1.053 1,000 3 37 13 0.00% 20 16 4 21 008% 17 0.22 0.0% dJuly 2014
Greece 1,000 280 618 102 0 0.00% 7 7 7 003% 1.33 1.99 B7.0%  September 2014
South Africa 937 800 136 1 0.00% 3 3 5 001% 055 00%  September 2014
Serbia 878 792 58 28 0 0.00% 10 8 2 2 004% 3 0.83 0.34 274.4% June 2014
Norway 667 124 538 4 1 0.00% 22 14 8 4 008% 215 1.64 131.1% June 2014
United Kingdom 663 20 3 600 40  0.00% 22 5 17 5 008% 10 3.00 D49 B06.6% July 2014
Portugal 586 45 354 BB 100 0.00% a 1 4 1 002% 1.16 114 101.4% December 2011
Vigtnam 462 400 50 12 0.00% 7 7 0.03% July 2012
Slovakia 426 100 261 65 0 0.00% 14 10 4 4 005% 20 0.80 085 938%  September 2014
Lithuania 380 80 300 0.00% 5 3 2 4 002% 5 0.20 09 21.9%  September 2014
Estonia 340 300 30 10 0 0.00% ] 5 1 002% i 0.15 0.15 98.7%  September 2014
Croatia 329 219 78 18 14 0.00% 3 2 i 1 001% 0.16 029 55.5%  September 2014
Luxembourg 270 230 39 1 0.00% 7 8 1 2 003% 0.06 018 37.7% July 2014
Algeria 215 115 100 0.00% 4 4 0.02% 0.32 00%  September 2014
New Zealand 201 19 61 B4 37 0.00% 14 14 0.05% 0.26 0.0% December 2010
Lichtenstein 143 B4 61 18 0.00% 2 1 1 1 001% D10 021 47 b December 2011
Denmark 104 61 26 17 0 0.00% 7 3 003% July 2014
Qatar 76 1 75 0.00% 1 1 0.00% D23 0.0%  September 2013
Slovenia 58 29 24 L] 0.00% 7 2 ] 1 003% 5 0.090 008 110.8% June 2014
Tanzania 55 55 0.00% 1 1 2 0.00% 0.01 0.0% August 2013
Macedonia 54 7 47 0.00% 1 1 3 000% 0.02 014 14.8% January 2011
Ecuador 40 40 0.00% 1 1 0.00% om 0.0% May 2009
Bosnia & Herzegovina 35 4 i 0.00% 3 2 1 0.01% 2 001 0.0%  September 2014
Tunesia 34 32 2 0.00% 1 1 0.00% om 0.0% December 2007
Latvia 29 29 0.00% 2 0 2 0.01% 1 0.003 om 492%  September 2014
Philippines 20 20 0.00% 1 1 0.00% 0.06 0.0% MNovember 2013
Kazakhstan 20 20 0.00% 1 1 90 0.00% November 2013
Panama 15 15 0.00% 0.00% November 2008
Ireland 3 3 0.00% 8 0.00% 3 0.00 0.0% June 2013
Romania 2 2 0.00% 2 2 0.01% February 2014
Turkmenistan 0.00% 1 1 0.00% MNovember 2003
Montenegro 0.00% 1 1 0.00% 0.00 March 2006
Total 22335773 18825274 1,620,405 793,6151,096479 100% 26,629 24,111 2,518 4938 100% 9,841 8,597 8,933 96.2% February 2015

Notes: The column ‘theoretical monthly consumption’ is calculating total monthly consumption if cars consume 180, buses 3000, trucks 800, and other vehicles 50 Nm3 per month
There is, of course, a huge difference between different truck types. A 44 ton truck may consume up to 8ooo (not Boo) Nm3 per month.



ANEXO Il

{Trabalho de concluséo de curso}
{Analise Termodinamica de Gas de Sintese no Processo de Combustdo em Ciclo Otto}
{Vitor Petrucci Santos 11111EMCO051}

{Composic¢ao volumétrica da gasolina [%]}

{Gasolina}{C8H18} V[1]=80
{Etanol}{C2H50H} V[2]=20
{Composicao do gas de sintese [%] (PET)}

{mondxido de carbono}{CO} V[3]=37,8
{hidrogénio}{H2} V[4]=6,7
{metano}{CH4} V[5]=1,2
{etileno}{C2H4} V[6]=3,3
{etano}{C2H6} V[7]=0,1
{Propileno}{C3H6} V[8]=0,2
{propano}{C3H8} V[9]=0,0
{1-Buteno}{C4H8} V[10]=0,1
{iso-butano +n-butano}{C4H10} V[11]=0,0
{Isopreno - ciclo penteno}{C5H8} V[12]=0,0
{Ciclopentano}{C5H10} V[13]=0,0
{iso-pentano +n-pentano}{C5H12} V[14]=0,0
{Cicloexano}{C6H12} V[15]=0,0
{di6xido de carbono}{CO2} V[16]=49,8
Volume_GAS=sum(V[i];i=3;16)

{Valores de Referéncia}

T _REF=0 {°C}
P_REF=101,325 {kPa}
Valor_Gasolina=4,65 {Reais}
Tempo=3600 {3600s = 1h}
massa_plastico=7 {kg}
wt=19/100 {porcentagem de gas gerado}

massa_gasolina_ref=0,001866
rho_gasolina_|=0,75

{6,719 kg de gasolina em 1 hora}
{kg/L} {Densidade da gasolina liquida}

{Massa de Gasolina kg/s}
massa_gasolina=0,00185

{Massa de Gas de sintese kg/s}
massa_GAS=0,0003694

{Densidade da Gasolina em estado gasoso [kg/m3]}
rho[1]=Density(C8H18;T=T_REF;P=P_REF)
rho[2]=Density(C2H50H;T=T_REF;P=P_REF)

rho_gasolina=sum(V[i]*rhol[i]/100;i=1;2)

{Densidade do Gas de sintese [kg/m3]}
rho[3]=Density(CO;T=T_REF;P=P_REF)
rho[4]=Density(H2;T=T_REF;P=P_REF)
rho[5]=Density(CH4;T=T_REF;P=P_REF)
rho[6]=Density(C2H4;T=T_REF;P=P_REF)
rho[7]=Density(C2H6;T=T_REF;P=P_REF)
rho[8]=Density('C3H6,propylene’;T=T_REF;P=P_REF)
rho[9]=Density(C3H8;T=T_REF;P=P_REF)
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rho[10]=Density('C4H8,1-butene’;T=T_REF;P=P_REF)
rho[11]=Density(C4H10;T=T_REF;P=P_REF)
rho[12]=Density('C5H8,cyclo-';T=T_REF;P=P_REF)
rho[13]=Density('C5H10,cyclo-';T=T_REF;P=P_REF)
rho[14]=Density(C5H12;T=T_REF;P=P_REF)
rho[15]=Density('C6H12,cyclo-';T=T_REF;P=P_REF)
rho[16]=Density(CO2;T=T_REF;P=P_REF)

rho_GAS=sum(V[i]*rholi]/100;i=3;16)

{Massa Molar [kg/kmol]}
MWe[1]=MolarMass(C8H18)
MWe[2]=MolarMass(C2H50H)
MWe[3]=MolarMass(CO)
MWel[4]=MolarMass(H2)
MWe[5]=MolarMass(CH4)
MWe[6]=MolarMass(C2H4)
MWe[7]=MolarMass(C2H6)
MWe[8]=MolarMass('C3H6,propylene’)
MWe[9]=MolarMass(C3H8)
MWe[10]=MolarMass('C4H8,1-butene’)
MWe[11]=MolarMass(C4H10)
MWe[12]=MolarMass('C5H8,cyclo-")
MWe[13]=MolarMass('C5H10,cyclo-")
MWe[14]=MolarMass(C5H12)
MWe[15]=MolarMass('C6H12,cyclo-")
MWe[16]=MolarMass(CO2)

MWe[17]=MolarMass(02)
MWe[18]=MolarMass(N2)

MWs[1]=MolarMass(CO2)
MWs[2]=MolarMass(H20)
MWs[3]=MolarMass(N2)

{[kmol/s]} {kg/s * [%[m?] * kg/m3]=[é a porcentagem em massa de gas] / kg/kmol = kmol/s}

ne[1]=massa_gasolina*(V[1]/100)*rho[1]/MWe[1]
ne[2]=massa_gasolina*(V[2]/100)*rho[2]/MWe[2]

ne[3]=massa_GAS*(V[3]/100)*rho[3]/MWe[3]
ne[4]=massa_GAS*(V[4]/100)*rho[4)/MWe[4]
ne[5]=massa_GAS*(V[5]/100)*rho[5]/MWe[5]
ne[6]=massa_GAS*(V[6]/100)*rho[6]/MWe[6]
ne[7]=massa_GAS*(V[7]/100)*rho[7)/MWe[7]
ne[8]=massa_GAS*(V[8]/100)*rho[8]/MWe[8]
ne[9]=massa_GAS*(V[9]/100)*rho[9)/MWe[9]
ne[10]=massa_GAS*(V[10]/100)*rho[10]/MWe[10]
ne[11]=massa_GAS*(V[11]/100)*rho[11}/MWe[11]
ne[12]=massa_GAS*(V[12]/100)*rho[12]/MWe[12]
ne[13]=massa_GAS*(V[13]/100)*rho[13]/MWe[13]
ne[14]=massa_GAS*(V[14]/100)*rho[14]/MWe[14]
ne[15]=massa_GAS*(V[15]/100)*rho[15]/MWe[15]
ne[16]=massa_GAS*(V[16]/100)*rho[16]/MWe[16]
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{CALCULO ESTEQUIOMETRICO}

{ne[1] C8H18 + ne[2] C2H50H + ne[3] CO +ne[4] H2 +ne[5] CH4 +ne[6] C2H4 +ne[7] C2H6 +ne[8]
C3H6 +ne[9] C3H8 +ne[10] C4H8 +ne[11] C4H10 +ne[12] C5H8 +ne[13] C5H10 +ne[14] C5H12 +
ne[15] C6H12 +ne[16] CO2 +ne[17] O2 +ne[18] N2 -> ns[1] CO2 + ns[2] H20 + ns[3] N2}

{Balanco Estequiométrico}

{Carbono}
8*ne[1]+2*ne[2]+ne[3]+ne[5]+2*ne[6]+2*ne[7]+3*ne[8]+3*ne[9]+4*ne[10]+4*ne[11]+5*ne[12]+5*ne[13]
+5*ne[14]+6*ne[15]+ne[16] = ns[1]

{Hidrogenio}

18*ne[1] +
6*ne[2]+2*ne[4]+4*ne[5]+4*ne[6]+6*ne[7]+6*ne[8]+8*ne[9]+8*ne[10]+10*ne[11]+8*ne[12]+10*ne[13]+1
2*ne[14]+12*ne[15]= 2*ns[2]

{Oxigenio}

ne[2]+ne[3]+2*ne[16]+2*ne[17] = 2*ns[1]+ns[2]

{Nitrogenio}

ne[18] = 3,76*ne[17]

ns[3] = ne[18]

{Analise da conservagao da massa} {kmol/s*kg/kmol = kg/s}
massa_ent=SUM(ne[i]*"MWe[i]; i=1;18)
massa_saida=SUM(ns[i]*MWs]i]; i=1;3)

{Verificagdo de entrada e saida de massa}
verif=massa_ent-massa_saida

{Entalpias dos componentes}

{kJ/kg}

he[1]=Enthalpy(C8H18;T=T_REF)
he[2]=Enthalpy(C2H50H;T=T_REF)
he[3]=Enthalpy(CO;T=T_REF)
he[4]=Enthalpy(H2;T=T_REF)
he[5]=Enthalpy(CH4;T=T_REF)
he[6]=Enthalpy(C2H4;T=T_REF)
he[7]=Enthalpy(C2H6;T=T_REF)
he[8]=Enthalpy('C3H6,propylene’;T=T_REF)
he[9]=Enthalpy(C3H8;T=T_REF)
he[10]=Enthalpy('C4H8,1-butene’;T=T_REF)
he[11]=Enthalpy(C4H10;T=T_REF)
he[12]=Enthalpy('C5H8,cyclo-;T=T_REF)
he[13]=Enthalpy('C5H10,cyclo-";T=T_REF)
he[14]=Enthalpy(C5H12;T=T_REF)
he[15]=Enthalpy('C6H12,cyclo-;T=T_REF)
he[16]=Enthalpy(CO2;T=T_REF)

he[17]=Enthalpy(02;T=T_REF)
he[18]=Enthalpy(N2;T=T_REF)

hs[1]=Enthalpy(CO2;T=T_REF)
hs[2]=Enthalpy(H20;T=T_REF)
hs[3]=Enthalpy(N2;T=T_REF)

{1a Lei da Termodin&dmica no processo de combustéo, Calculo é realizado na CNTP - T=0°C}
{Q+me*he=ms*hs}

Q + SUM(ne[i]*MWeli]*heli]; i=1;18) = SUM(ns[il*MWs[i]*hs]i]; i=1:3)
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{A entalpia padrao de combustao expressa o quanto de energia que o combustivel pode proporcionar,
pois é o poder calorifico multiplicado pela massa de combustivel queimado. E a energia ideal de
combust&o.}

{kmol/s * kg/kmol * KJ/kg = kd/s = kw}

Delta_E = (SUM(ns[iI*MWsl[i]*hsl[i]; i=1;3)) - (SUM(ne[i]*"MWeli]*heli]; i=1;18))
{Delta_E=-331,6} {Valor de referencia da energia de combustao para a gasolina}

{Calculo do poder calorifico do combustivel}
PCI = (Delta_E/(SUM(ne[i]*MWel[i]; i=1;16))) {kJ/s / kg/s = kd/kg}

{Célculos de consumo}
{Consumo de gasolina em reais}
Consumo_gasolina=massa_gasolina*Tempo*Valor_Gasolina/rho_gasolina_|

{Massa de kg gas em 1 horas de operacgao}
massa_kg=massa_GAS*Tempo

{Massa de gas em kg dentro do reator}
massa_kg_reator=massa_plastico*wt

{Massa consumida de plastico para a vazdo determinada}
massa_real=massa_kg/wt

{Massa consumida do reator}
massa_consumida=massa_kg-massa_kg_reator

{Porcentagem de gas na combustao}
Porcentagem=massa_gas/(massa_gas+massa_gasolina)

{Economia de combustivel em reais}
E=(massa_gasolina_ref-massa_gasolina)*((Tempo*Valor_Gasolina)/rho_gasolina_I)



