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RESUMO

A pesquisa no campo da combustdo esta intrinsicamente ligada a eficiéncia
energética, a reducéo de emissdes e a compreensao de fendbmenos fundamentais que
ocorrem durante o processo de queima dos combustiveis. O estudo da velocidade de
chama adiabatica em misturas liquidas que representem combustiveis de uso geral é
crucial para o desenvolvimento de modelos de cinética quimica, bem como para o
projeto otimizado de motores e dispositivos de combustdo. Entre os combustiveis mais
utilizados atualmente, destaca-se a gasolina, devido a sua importancia na utilizagao
em automoéveis de combustdo interna. No Brasil, a gasolina comum recebe um
acréscimo de 27% de etanol em sua composicédo, este teor é definido por lei e
definicbes de macropolitica econbmica que imperam nesta decisdo. Por ser um
produto derivado do petréleo, existem muitas espécies quimicas em sua composi¢céo
e, por esse motivo, é inviavel desenvolver um mecanismo de cinética quimica
detalhado que reproduza todos os comportamentos do combustivel em todas as
condicdes de interesse tecnologico e que possa ser utilizado em aplicagdes de projeto
e analise de motores. Uma solucgéo ¢ utilizar a combinagado de componentes quimicos
chamada de mistura substituta, com as mesmas caracteristicas fisico-quimicas, para
representar o combustivel derivado do petrdleo. Nesse contexto, o objetivo do trabalho
€ utilizar um queimador de chama plana para avaliar experimentalmente a velocidade
de chama adiabatica e a energia de ativagéo global aparente de uma mistura de iso-
octano, n-heptano, tolueno e etanol. A analise foi realizada na condigcéo
estequiométrica, com temperatura dos reagentes de 358 K e pressao atmosférica.
Uma analise numérica utilizando o software Python com o pacote CANTERA foi
realizada para obter os valores de velocidade de chama adiabatica e energia de
ativacao global aparente utilizando dois mecanismos de cinética quimica. O resultado
para a velocidade de chama adiabatica do combustivel substituto foi de (50,8 + 1,5)
cm/s e o valor da energia de ativacao global aparente foi de (239,92 £ 7,23) J/mol. Os
resultados foram condizentes com a simulagéo numérica que apresentou um valor de
48,86 cm/s com o mecanismo de cinética quimica LLNL e 49,09 cm/s com o

mecanismo CRECK.

Palavras-Chave: Velocidade de chama laminar; Energia de ativacao global aparente;

Gasolina; Mistura substituta de combustivel com adigao de tolueno e etanol.



ABSTRACT

Research in the field of combustion is intrinsically linked to energy efficiency, emission
reduction, and the understanding of fundamental phenomena that occur during the fuel
burning process. The study of adiabatic flame speed in liquid mixtures representing
commonly used fuels is crucial for the development of chemical kinetics models, as
well as for the optimized design of engines and combustion devices. Among the most
widely used fuels today, gasoline stands out due to its importance in the use of internal
combustion automobiles. In Brazil, regular gasoline receives an addition of 27%
ethanol in its composition, a level defined by law and macroeconomic policy decisions
that govern this requirement. As a petroleum-derived product, there are many chemical
species in its composition, and for this reason, it is impractical to develop a detailed
chemical kinetics mechanism that reproduces all fuel behaviors under all
technologically relevant conditions and can be used in engine design and analysis
applications. One solution is to use a combination of chemical components called a
surrogate mixture, with the same physicochemical characteristics, to represent the
petroleum-derived fuel. In this context, the objective of this work is to use a flat flame
burner to experimentally evaluate the adiabatic flame speed and the apparent global
activation energy of a mixture of iso-octane, n-heptane, toluene, and ethanol. The
analysis was conducted under stoichiometric conditions, with reactant temperatures of
358 K and atmospheric pressure. A numerical analysis using Python software with the
CANTERA package was carried out to obtain the values of adiabatic flame speed and
apparent global activation energy using two chemical kinetics mechanisms. The result
for the adiabatic flame speed of the surrogate fuel was (50.8 £ 1.5) cm/s, and the value
of the apparent global activation energy was (239.92 £ 7.23) J/mol. The results were
consistent with the numerical simulation, which presented a value of 48.86 cm/s with

the LLNL chemical kinetics mechanism and 49.09 cm/s with the CRECK mechanism.

Keywords: Laminar flame speed; Apparent global activation energy; Gasoline;

Surrogate fuel mixture with toluene and ethanol addition.
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1 INTRODUCAO

Combustiveis derivados do petréleo sdo fontes de energia mundialmente
utilizadas. Nesse cenario, a gasolina ocupa posicdo de destaque entre os mais
consumidos. De acordo com o artigo de Valev et al. (2022), no ano de 2021, o
consumo global foi de 1,26 . 10* milhdes de barris por dia do combustivel, esse nivel
de consumo tem reflexos visiveis devido ao seu poder de poluigdo do meio ambiente.

Como apresentado por Turner et al. (2011), uma alternativa para o uso da
gasolina é o etanol, pois é de origem renovavel, favorece a sustentabilidade e detém
um alto valor de octanas, necessario para utilizacdo em motores de combustédo
interna. No Brasil, de acordo com a Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Combustiveis renovaveis (ANP), a gasolina comum comercializada nacionalmente
pode ter até 27% de etanol em sua composi¢ao, o que torna o combustivel mais
barato, melhora a sua caracteristica de queima e reduz o nivel de poluigao.

Um trabalho abrangente conduzido para o estudo da gasolina, conforme Badia
et al. (2021), mostra que a composi¢céo quimica complexa do combustivel refinado a
partir do petroleo € uma barreira para representar um modelo cinético quimico
adequado. Entretanto, a utilizacdo de misturas de elementos primarios da sua
composicao para a representacédo simples de um combustivel substituto, que detém
as mesmas caracteristicas, € uma alternativa viavel para o estudo do combustivel
derivado do petrdleo, comumente chamado de gasolina substituta ou sintética
(DIRRENBERGER et al., 2014; HU et al., 2019; PITZ et al., 2007).

Na sua versdo mais simples, este combustivel substituto € definido pela
composigao de iso-octanos, misturas formadas de iso-octano e n-heptano, chamados
de combustiveis primarios de referéncia (CPR) (MENG; LIANG; FANG, 2019; VAN
LIPZIG et al., 2011). O tolueno também pode ser aplicado nas misturas, agregando
uma cadeia aromatica e recebendo o nome de combustivel de referéncia com tolueno
(CRT), o que favorece a octanagem do combustivel substituto (LIAO; ROBERTS,
2016; PITZ et al., 2007).

Contudo, a composicao da mistura substituta selecionada deve apresentar
algumas caracteristicas préximas da gasolina de petrdleo, como por exemplo, a
velocidade de chama laminar adiabatica. Esta € uma propriedade fisico-quimica que

depende da composicdo do combustivel, razdo de equivaléncia, pressao e
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temperatura (SILEGHEM et al., 2013). Existem varios métodos experimentais para
medir a velocidade de chama laminar adiabatica, cada um apresentando suas
dificuldades e erros envolvidos. Porém, tratando-se de combustiveis liquidos, o
numero de pesquisas realizadas € escasso, devido as dificuldades em apresentar
resultados adequados. Observa-se a existéncia de uma lacuna na bibliografia para os
combustiveis de referéncia, contendo tolueno e etanol (CRT-e).

Desta forma, para contribuir com o preenchimento dessa lacuna, o objetivo do
presente estudo € determinar a velocidade de chama laminar adiabatica e energia de
ativagao global aparente, para um combustivel substituto a gasolina comum derivado
do petroleo, composto por uma mistura de iso-octano, n-heptano e tolueno, com a
adicao de 27% de etanol.

Para conduzir o trabalho, primeiramente foi realizada uma reviséo da literatura
para verificar quais as composi¢des das misturas que ja foram utilizadas por outros
autores, e assim definir o combustivel substituto a ser analisado. A analise foi
realizada em condigdo estequiométrica, temperatura dos reagentes de 358 K e
pressao atmosférica. O método de medicao experimental aplicado foi de chama plana,

seguindo a metodologia apresentada por Francisco; Oliveira. (2018).

1.1 JUSTIFICATIVA

A justificativa do presente trabalho decorre da necessidade de estudar a
velocidade de chama laminar adiabatica e a energia de ativacao global aparente de
um combustivel composto por uma mistura de n-heptano, iso-octano, tolueno e etanol
substituto a gasolina comum brasileira. As propriedades avaliadas sdo importantes na
area da engenharia, pelo uso da cinética quimica em softwares que simulam motores

de combustao interna, turbinas e queimadores industriais.

1.2 OBJETIVO GERAL

Estudar a velocidade de chama laminar adiabatica e a energia de ativagéo
global aparente de um combustivel substituto a gasolina brasileira derivada do

petroleo utilizando um queimador de chama plana.
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1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os seguintes objetivos especificos serao atendidos:

a) Atualizar a bancada existente do queimador McKenna para queimar a
gasolina derivada do petréleo.

b) Obter experimentalmente os valores de velocidade de chama laminar
adiabatica e energia de ativacéo global aparente para os combustiveis
substitutos.

c) Determinar numericamente a velocidade de chama laminar adiabatica e
energia de ativacéo global aparente utilizando mecanismos de cinética
quimica e o software CANTERA.

d) Comparar os resultados experimentais e numéricos com os dados da

literatura.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Quando o assunto é combustéo, qualquer pessoa tem uma ideia do processo
desencadeado, pois comumente é acompanhado da existéncia de uma chama. Para
compreender melhor a vasta ciéncia que envolve a combustao, é necessario conhecer
mais sobre a chama e suas propriedades. Nesse capitulo, apresenta-se os
fundamentos e definicdes para compreenséao do trabalho realizado, com uma revisao
sobre os combustiveis substitutos e uma analise detalhada dos fatores que

influenciam na velocidade de chama dos combustiveis.

2.1 FUNDAMENTOS DA COMBUSTAO

2.1.1 Estequiometria e razao de equivaléncia

Para entender como um combustivel pode queimar completamente, € preciso
avaliar a quantidade de oxidante oferecida. Quando a quantidade correta de oxidante
€ oferecida para que o combustivel queime por completo, sem sobra de oxidante nos
produtos, temos uma condigdo de reagao estequiométrica. Se a queima acontecer
com mais oxidante, ou seja, mais ar do que 0 necessario, a mistura tem pouco
combustivel, sendo considerada uma mistura pobre. Se a quantidade de oxidante for
menor do que 0 necessario, a mistura tem muito combustivel e é considerada uma
mistura rica.

De acordo com Turns. (2013), a razao entre o oxidante e o combustivel na
condigao estequiométrica depende do tipo de combustivel. Para um hidrocarboneto
que de forma geral pode ser escrito como C,H,0,, essa razdo é calculada por um
balanco de atomos, que reagem para formar produtos ideais. Uma formulagdo para

uma reacao estequiométrica, usando ar como oxidante, € apresentada como,

CeHy, 0, + a(0, + 3,76N,) — xCO, + (y/2)H,0 + 3,76aN, (1)

onde a = x + y/4. A composi¢do do ar de maneira geral pode ser assumida como
uma simplificacdo dos componentes com maior concentracdo na sua composicao,

como apresentado na Equacgao (1), assumimos que o ar € composto por 1 mol de Oz
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e 3,76 mols de N2. A razdo estequiométrica entre combustivel e oxidante é

representada pela seguinte expresséao,

(A) _ (mA> _476a MW, (2)
estq mp 1 MWF

estq
onde (A/F).stq € a razéo de ar e combustivel estequiométrica, e (m,/mg) é a razéo
da massa de ar m, pela massa de combustivel m; na condigdo estequiométrica. As
variaveis MW, e MW, sdo as massas molares do ar e do combustivel.

A razao de equivaléncia ¢, € utilizada para determinar se uma mistura de
oxidante e combustivel é rica, pobre ou estequiométrica, sendo definida da seguinte

maneira,

_ (A/F)estq — (F/A)real
(A/F)real (F/A)estq

¢ (3)

sendo (A/F),.q @ razao ar combustivel real avaliada. Misturas com excesso de
combustivel ou ricas tém ® > 1, misturas com falta de combustivel ou pobres tém ®
< 1. Para uma mistura estequiométrica temos que ® = 1. Durante a combustéo, a
razao de equivaléncia é o principal fator que afeta o desempenho do sistema (TURNS,
2013).

2.1.2 Cinética quimica e seus mecanismos

A cinética quimica é essencial para o estudo numérico da combustao, pois as
velocidades das reacdes € um dos fatores que influenciam na velocidade de chama
laminar adiabatica. A cinética quimica controla a formacao e destruicdo de espécies
quimicas durante a combustdo. Além disso, a ignicdo e a extingdo das chamas
também estdo ligadas aos processos quimicos abordados nos mecanismos de
cinética quimica.

Os avancgos na area da combustéo ocorreram pela possibilidade de estabelecer
as reacoes detalhadas que ocorrem durante a queima dos reagentes até a formacéao
dos produtos de combustdo. As reagdes sé&o descritas em um conjunto de dados

chamados de mecanismos de cinética quimica, utilizados para calcular as velocidades
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das interacdes que ocorrem durante o processo de combustdo. Com esse
conhecimento, engenheiros e cientistas podem desenvolver modelos computacionais
que simulam sistemas reativos. A resolucdo de problemas contendo cinética quimica
pode ser solucionado de duas maneiras, pelo método de uma unica reacgao global ou
o método de reacgdes elementares (TURNS, 2013).

O meétodo da reacgdo global utiliza uma equacédo para demonstrar como o
combustivel e o oxidante reagem e se transformam nos produtos de forma simples e

direta, como apresentado pela equacao a seguir.

F + a0, — bPr 4)

Utilizando valores experimentais para a taxa de consumo do combustivel a

Equacéo (4) pode ser representada da seguinte forma,

d[Xr]
dt

= —ke(D[Xp]"[Xo,]" (5)

onde X e X, _sdo as concentragcbes molares de cada espécie quimica que compbéem

o combustivel e o oxidante respectivamente, k, é o coeficiente de taxa global que &
explicado como uma funcgéo da temperatura, os expoentes m e n estéo relacionados
com a ordem de reacado e para o método de reacgao global, dependem do ajuste do
modelo e de medi¢des experimentais da taxa de reacdo. Assim, a reagao se descreve
de ordem n para o combustivel e m para o oxidante e a reag¢ao global € de ordem
(n + m). Pela caracteristica da dependéncia de valores experimentais, esse método
fica limitado a faixas de presséo e temperatura ja analisados, para descrever a taxa
com que se consome O combustivel e o oxidante para formar os produtos de
combustdo (TURNS, 2013).

O mecanismo de reacgao global é util para resolver alguns problemas de cinética
quimica, mas devido a sua caracteristica de utilizar uma reacado que engloba somente
os produtos e reagentes ndo é capaz de demonstrar como cada um dos componentes
presentes no combustivel e no oxidante interagem entre si quimicamente para formar
os produtos. De acordo com o estudo quimico envolvido no processo de combustao
nao podemos dizer que determinada molécula de combustivel colide com determinada

molécula de oxidante para formar os produtos, esse desenvolvimento é muito mais
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complicado. Na realidade, ocorrem diversos processos que envolvem varias espécies
quimicas intermediarias, desde a destruicdo dos reagentes para formagédo dos
produtos (TURNS, 2013).

2H, + 0, = 2H,0 (6)
Pelo mecanismo de reagéo global a transformacgao de hidrogénio e oxigénio em

agua seria feita somente conforme a Equacéao (6), mas essa transformacgao depende

de varias outras reag¢des intermediarias, que entre outras, as mais importantes séo:

H,+0, > HO,+H (7)
H+0,-50H+0 (8)
OH + H, - H,0 + H (9)
H4+0,+M - HO,+M (10)

Assim, é fato que a transformacgao de hidrogénio mais oxigénio em agua nao
ocorre em uma unica reagao global, mas sim em uma sequéncia de rea¢gdes. Durante
0 processo podemos observar a formacgao intermediaria de radicais livres como o H,
HO, e OH,, essas espécies quimicas apresentam uma distribuicdo de elétrons nao
equilibrada, o que torna sua existéncia durante a reacdo muito instavel e rapidamente
vem a reagir novamente com outros elementos para formacgéo de espécies quimicas
com distribuigdo de elétrons equilibrada (TURNS, 2013).

O conjunto de reagbes elementares necessarios para descrever uma reacao
global a partir de diversas reagdes elementares é chamado de mecanismo de cinética
quimica. Essas reagdes sao divididas em trés categorias, sendo elas, uni-moleculares,
bi-moleculares e tri-moleculares. As reagbes uni-moleculares consideradas de
primeira ordem, englobam o rearranjo de uma unica espécie quimica, que se dissocia
na combustdo e forma uma ou duas espécies quimicas como produto. Reagdes bi-
moleculares envolvem duas espécies quimicas, que colidem para formar duas
espécies quimicas como produto, sendo uma reagao de segunda ordem. Por fim, nas

reacdes tri-moleculares, trés espécies quimicas sofrem uma reac¢ao de recombinacéo,
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formando uma nova espécie quimica e mais um terceiro corpo de colisdo [M],

previamente mostrado na Equacéao (10) (TURNS, 2013).

2.1.3 Velocidade de chama

A velocidade de chama € uma propriedade intrinseca dos combustiveis, tem
origem da reagcdo quimica entre um determinado combustivel com oxidante
(comumente ar atmosférico). Quando essa mistura € submetida a uma fonte de calor
capaz de realizar a ignicdo, ocorrem muitas reagcdées quimicas de carater exotérmico
que tem como caracteristica a liberagao de energia na forma de calor. A reacao cria
uma frente de chama que consome o0s reagentes e se propaga pela mistura
transformando-os em produtos de combustéo, a velocidade com que os reagentes
sao consumidos é expressa pela velocidade de chama.

Algumas caracteristicas de dependéncia que variam a velocidade de chama
sao a temperatura, presséo, razdo de equivaléncia e tipo de combustivel. Esses
fatores interferem diretamente na chama produzida, determinando se a combustao
tera propagacao de chama mais rapida ou mais lenta. Essas caracteristicas decorrem
da alteracdo da energia disponivel para as reagdes entre os radicais, que atuam
modificando o equilibrio cinético entre as reacdes de ramificagdo. Quando temos uma
frente de chama plana sobre um queimador com determinada area bem definida, &
possivel identificar a velocidade da chama que se propaga. Essa condig&o é possivel
devido ao controle do escoamento dos reagentes (mistura ar e combustivel) que
entram no queimador (TURNS, 2013).

Quando observamos uma chama plana, bem definida e estabilizada sobre o
queimador, a velocidade de chama ¢€ igual a velocidade média do escoamento dos
reagentes. O consenso geral é que a estrutura apresentada para sustentar a chama
€ dividida em duas regides, sendo uma de pré-aquecimento dos reagentes e outra
onde se observa as reacgdes. A primeira teoria para explicar o comportamento da
velocidade de chama foi apresentada por Mallard e Le Chatelier, onde em seu trabalho

foi estabelecido que o controle da chama é unicamente térmico (TURNS, 2013).
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Figura 1 — Regides de uma chama plana laminar.
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Fonte: (TURNS, 2013)

Com a dificuldade de determinar a temperatura de ignicdo apresentada pelo
modelo de Mallard e Le Chatelier, outras teorias foram apresentadas com o intuito de
aprimorar a maneira de representar o comportamento da velocidade de chama. O
trabalho de Zeldovich, Frank-Kamenetski e Semenov apresenta um modelo que
contempla a difusdo de radicais, com a solucdo da equacédo da massa das espécies
quimicas e da energia. Essas consideragdes culminaram no desenvolvimento de uma
teoria para representar a velocidade de chama que utiliza uma regido de pre-
aquecimento inerte seguida de uma fina regido de reacao onde ocorre as reagdes de
consumo do combustivel terminando na zona dos produtos de combustdo como
apresentado na Figura 1 (ROGG; PETERS, 1990).

Baseando-se na teoria de uma estrutura de chama com trés regides e utilizaram
um queimador de chama plana comercial que contempla um meio poroso na saida
dos reagentes foi possivel determinar a velocidade de chama laminar adiabatica pela
relacéo entre area do meio poroso e a vazao dos reagentes injetados no queimador
isso ocorre pela garantia da homogeneidade dos gases ndo queimado logo antes da
formacao da frente de chama (PEREIRA; OLIVEIRA; FACHINI, 2009).

2.1.4 Métodos para medir velocidade de chama laminar adiabatica pré-misturada

A medicdo da velocidade de chama laminar adiabatica acompanha o
desenvolvimento tecnoldgico dos motores a combustéo interna, essa dependéncia
surge pela dificuldade em determinar uma velocidade de chama turbulenta dentro da

camara de combustdo. Assim, no decorrer dos anos alguns métodos foram
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desenvolvidos para mensurar a velocidade de chama laminar adiabatica preé-
misturada com ar, sendo que cada qual apresenta suas dificuldades e erros
envolvidos.

Uma maneira de medir a velocidade de chama laminar adiabatica é pelo
método do queimador de chama coénica (Figura 2), onde injeta-se em um lado de um
tubo cilindrico uma mistura de ar e combustivel. A chama cbnica aparece com a
ignicao dos reagentes, que estdo saindo pela superficie de saida do tubo, sendo que,
o tipo de queimador mais utilizado nesse método € o Bico de Bunsen. Uma dificuldade
em utilizar esse método € a geragcédo de chamas n&o uniformes, primeiramente devido
a perda de calor da chama para parede do tubo na base da chama, o que diminui a
temperatura de reacéo fazendo com que a velocidade de chama diminua, depois no
topo da chama, onde as velocidades aumentam devido a maior temperatura de
reagdo, sendo que essas variagdes sdo as maiores fontes de erro desse método
(PAREJA et al., 2011).

Figura 2 - Método do queimador de chama cénica para medir S;,.
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Fonte: Adaptado de Pareja et al. (2011).

O meétodo do tubo cilindrico (Figura 3) é bem simples, utilizando um tubo
cilindrico comprido posicionado na horizontal com uma das faces aberta. Os
reagentes previamente misturados sdo alocados no interior do tubo e entdo séao

ignitados. Observa-se uma frente de chama que percorre o tubo, mas essa chama
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observada € tridimensional, curva e oscilante esses fatores impossibilitam o
desenvolvimento de um modelo para determinar a velocidade de chama laminar
adiabatica, assim esse método € comumente utilizado para determinar o limite de
inflamabilidade dos combustiveis (GLASSMAN; YETTER, 2008).

Figura 3 - Método do tubo cilindrico para medir S;,.
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O meétodo do volume constante (Figura 4) utiliza um recipiente esférico, como
o proprio nome diz, sua caracteristica € manter o volume constante quando o
combustivel é ignitado. Assim, durante a queima dos reagentes temos a formacgéao de
uma frente de chama em forma de esfera. Enquanto ocorre a queima do combustivel
existe um aumento da temperatura e da presséo dentro da cdmara. Para observar a
frente de chama esférica é necessaria uma camera de alta velocidade. Esse método
€ capaz de medir a velocidade de chama laminar adiabatica em elevadas pressdes e
abrangem uma ampla faixa de razdo de equivaléncia e temperatura dos reagentes.
Por outro lado, existem algumas desvantagens, como a dificuldade em determinar
matematicamente uma velocidade de chama plana pela chama curva obtida durante
o experimento, a instabilidade de chama que limita a faixa de aplicabilidade do
método, e por fim a constru¢do e instrumentagcdo um recipiente esférico capaz de
conter as grandes pressdes geradas durante os experimentos, também pela rapida
abertura da frente de chama & preciso um dispositivo 6ptico adequado (GLASSMAN,;
YETTER, 2008).
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Figura 4 - Método de volume constante para medir S;,.
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Fonte: Adaptado de Manna et al. (2015).

O método da chama contracorrente (Figura 5) utiliza dois queimadores de
chama plana posicionados na vertical um de frente para o outro, mas com um espago
entre eles de modo que a saida dos reagentes se encontre. Essa configuragdo gera
um campo de pressdo e um perfil de escoamento que estabiliza uma chama quase
laminar entre os dois queimadores. A mesma condicdo pode ser observada
substituindo o queimador superior por uma superficie de estagnacédo, outra
caracteristica € que os reagentes do queimador superior podem ser substituidos por
um gas inerte como o N2. A chama é estabilizada em algum lugar no espaco entre os
queimadores, com isso € possivel determinar a velocidade de chama estirada. Assim,
por uma extrapolagdo das medigbes para taxa de estiramento nula, se obtém a
velocidades de chama adiabatica (WU; LAW, 1985).



22

Figura 5 - Método da chama contracorrente para medir S;.
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Um método que € utilizado ha muito tempo para medir velocidade de chama
laminar adiabatica pré-misturada é do queimador de chama plana. A sua construgao
¢ feita a partir de um tubo cilindrico posicionado na vertical, onde na superficie do tubo
€ anexado um disco de metal com varios furos com didmetro de um milimetro ou
inferior. Os reagentes sao injetados pela parte inferior do tubo e pela utilizacdo do
disco perfurado na parte superior é possivel gerar uma chama plana na superficie do
queimador. As vazdes de ar e combustivel sdo ajustadas para gerar a chama plana e
estavel, quando isso acontece a velocidade de chama laminar adiabatica é obtida pela
divisdo da vazao volumétrica dos reagentes pela area da chama, ou seja, a area da
placa perfurada (BOTHA, J. P. SPALDING, 1954; GUNTHER; JANISCH, 1972; SHER;
OZDOR, 1992).

O método de fluxo de calor (Figura 6) utiliza um queimador de chama plana,
onde alguns furos da placa perfurada sao substituidos por termopares que registram
a temperatura da placa durante a medicdo da velocidade de chama laminar
adiabatica. Utilizando dois canais de arrefecimento, um para a placa e outro para o
tubo do queimador, aplica-se o conceito baseado no balango de energia entre a placa

perfurada, a mistura dos reagentes e a frente de chama. Assim, para cada razao de
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equivaléncia se estabiliza uma chama plana em diversas velocidades dos reagentes.
Registrando o perfil de temperatura da placa perfurada, e observando quando a
temperatura registrada no perfil for aproximadamente constante, temos que a
velocidade do escoamento € igual a velocidade de chama laminar adiabatica (VAN
MAAREN; THUNG; DE GOEY, 1994).

Figura 6 - Método do fluxo de calor para medir S;,.
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Fonte: Adaptado de Dirrenberger et al. (2014).

Outro método para determinar a velocidade de chama laminar adiabatica é o
da chama plana com perda de calor, onde ocorre uma transferéncia de calor da frente
de chama para um sistema de arrefecimento. A vantagem deste método € a
possibilidade de obter simultaneamente a velocidade de chama laminar adiabatica e
a energia de ativacao global aparente, por meio de um modelo assintético de chama

plana. O desenvolvimento do modelo e a descricdo do método podem ser encontrados
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em Francisco; Oliveira. (2018). Este método permite avaliar diversas velocidades de
chamas com diferentes razées de equivaléncia. Para tanto utiliza-se um queimador
de chama plana comercial McKenna e avalia-se a transferéncia de calor da frente de
chama para o sistema de arrefecimento. A temperatura dos reagentes na superficie
de saida do queimador e a temperatura da placa de injecdo s&o estimadas pelo
modelo, com base nas medi¢des das temperaturas da agua na entrada e saida do
queimador, da temperatura dos reagentes na entrada do queimador e das vazdes
massicas de ar, combustivel e agua.

A Figura 7 apresenta um desenho esquematico do modelo proposto pelos
autores. As condi¢gdes adotadas sdo: regime permanente, escoamento unidimensional
na direcao axial, transferéncia de calor por condugéo e convec¢ao na direcao axial,
sem perdas de calor na superficie de entrada dos reagentes, sem perdas de calor na
lateral do meio poroso para o ambiente, ndo equilibrio térmico entre as fases gas e
sélido na malha porosa, e temperatura da placa porosa constante (FRANCISCO;
OLIVEIRA, 2018b).

Figura 7 — Esquema do modelo numérico da chama plana nao adiabatica.
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Fonte: adaptado de (FRANCISCO; OLIVEIRA, 2020).

O modelo abordado mostra que a regido da chama onde ocorre a liberagéo de
energia devido a combustao, transfere calor por difusdo para o meio sélido q,, que
por sua vez, transfere calor para o sistema de arrefecimento q,, e para os reagentes
qsg- COomo os reagentes entram na malha porosa em temperatura ambiente T..4 440
recebem calor do meio solido até atingir a temperatura T,,. Depois, os reagentes

continuam sendo aquecidos por difusdo térmica até atingir a temperatura de ignigcéao
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Ty A temperatura de reagéo esta representada por T,, onde ocorrem as reagbes

quimicas (chama visivel), e T,; representa a temperatura de chama adiabatica quando
a perda de calor para a agua € determinada como zero (FRANCISCO; OLIVEIRA,
2018).

2.2 ENERGIA DE ATIVAGAO E O EXPOENTE DA TEMPERATURA

A energia de ativacao é a quantidade minima de energia necessaria para que
a colisdo entre as particulas dos reagentes resulte em reacdo quimica. Quando a
colisdo entre as particulas dos reagentes ocorre com energia igual ou superior a
energia de ativagdo, antes da formagdo dos produtos, forma-se um estado
intermediario e instavel. Nesse estado, as ligagdes dos reagentes estdo enfraquecidas
e as ligacdes dos produtos estdo sendo formadas, dessa forma, podemos concluir que
a energia de ativacao E, € a diferenga entre a energia necessaria para que a reagao
tenha inicio e a energia prépria contida nos reagentes.

Egolfopoulos; Law. (1990) determinaram empiricamente a energia de ativacéo
global aparente por meio de uma relagdo entre velocidade de chama laminar
adiabatica e a temperatura de chama adiabatica, utilizando o método de chama
contracorrente. Ou seja, determinaram a velocidade de chama laminar adiabatica para
o metano (CH4) com diferentes fracbes de diluicdo de N2 (de 79% até 86,5%),
mantendo-se a razdo de equivaléncia constante para cada pressao avaliada,

conforme Figura 8.

Figura 8 - S;, obtida com a variacdo da concentragdo de Na.

50

CH4.‘|02!‘N2 Ny . %
=1 Nat+0p
40 | . 79
¢ 82
. o 83
E 30 o ° 34
e 4 8586
O
] |
92)
10 } \.\\‘:r\&‘
[ &
0 i L M 1 P | ra— | i
0 1 2 3 4 5

Presséao [atm].

Fonte: Adaptado de Egolfopoulos; Law. (1990).
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Em seguida, para determinar a energia de ativacdo E,, geraram um grafico
(Figura 9) com os pontos de In(m?°), sendo m® = p S;,, em fungéo de (1/T,,), onde
T,q € a temperatura de chama adiabatica. Derivando a equacéo da reta obtida pela
regresséo linear dos pontos experimentais e aplicando-se na Equagéo (11) determina-

se a energia de ativagao global aparente.

E = _ZR{B(ln—mo)} (11)
“ 9(1/Taq)

Figura 9 - Regressao Linear para os pontos experimentais de In (m°) e T}
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Fonte: (EGOLFOPOULOS; LAW, 1990)

Ainda, a dependéncia da velocidade de chama laminar adiabatica com a
temperatura dos reagentes pode ser representada pelo expoente da temperatura «a.
Por ser obtido de forma empirica, para diferentes temperaturas dos reagentes e para
cada combustivel analisado, obté-lo torna-se uma tarefa trabalhosa do ponto de vista
experimental. No trabalho realizado por Han et al. (2019), é abordado um calculo para
0 expoente de temperatura « a partir da medigdo da velocidade de chama laminar

adiabatica S, do metano para diferentes temperaturas dos reagentes T4, Figura

10.
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Figura 10 - S;, calculado em comparacéo com os valores experimentais.
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Fonte: (HAN et al., 2019).

A partir dos valores obtidos experimentalmente para a velocidade de chama

laminar adiabatica o expoente de temperatura € determinado pela Equacéo (12).

( SLo >=< Treag >a (12)
SLO,ref Treag,ref

Figura 11 - Expoente de temperatura a calculado para o metano.
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Fonte: (HAN et al., 2019).

Com os valores do expoente de temperatura € possivel determinar a energia

de ativacao global aparente E, utilizando a Equagéao (13).

E, 1 1 1
( __>+1 (13)

ad =—=
2R lnTreag - lnTreag,ref Tad,ref Tad
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A energia de ativacéo global aparente é apresentada na Figura 12, onde os
valores obtidos pelo método de Egolfopoulos; Law. (1990), sao representados por
Law_Tu com o pré-aquecimento dos reagentes, Law-N2 variando a concentracéo de
nitrogénio nos reagentes e Law_Ar diluindo os reagentes com argdnio. O método de

Han et al. (2019) é representado por alpha_GRI.

Figura 12 - Comparacao dos valores de E, numérico e experimental.
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A energia de ativagao global aparente apresenta tendéncias parecidas entre os
valores obtidos pelos trés métodos propostos por Egolfopoulos; Law. (1990), sendo
que pelos dois métodos de diluicdo dos reagentes, a diferenga ficou em
aproximadamente 10%. Utilizado a variagdo da temperatura dos reagentes para obter
a energia de ativagéo, a diferenca para os métodos com diluicdo dos reagentes é
aproximadamente entre 20 e 30%.

Comparando os resultados numéricos de Egolfopoulos; Law, (1990), com os
valores obtidos por Han et al. (2019), observa-se que apesar da divergéncia entre os
valores obtidos, existe uma tendéncia do aumento de E, para as razdes de
equivaléncia entre 0,6 e 1,0, voltando a reduzir de 1,0 até 1,2 e novamente
apresentando um pico em 1,4 e retornando a reduzir de 1,4 para 1,6. Como reportado
pelos autores, os trabalhos numéricos apresentam grande variagdo quando se utiliza

diferentes métodos para determinar E,, sendo normal observar variacdes entre 30 e
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40% para os valores encontrados devido a caracteristica de ser uma propriedade

global.

2.3 COMBUSTIVEL GASOLINA

As refinarias de petréleo possuem estruturas interdependentes, que produzem
uma variedade de componentes combustiveis. As propriedades do combustivel
dependem principalmente do processo de producao e da matéria-prima utilizada. Os
principais critérios que determinam a adequagdo dos componentes da gasolina
envolvem os numeros de octanagem (RON e MON), a volatilidade (caracteristicas de
ebulicdo e pressao de vapor) e a composi¢do quimica (presenca de aromaticos,
auséncia de benzeno, olefinas e enxofre). Os combustiveis derivados do petroleo,
como a gasolina, consistem em centenas de substancias quimicas individuais,
predominantemente classificadas em trés grupos: aromaticos, parafinas e olefinas
(DABELSTEIN et al., 2007).

No desenvolvimento do estudo experimental alguns parémetros foram
observados para determinar as caracteristicas do combustivel analisado, sendo elas
o calculo do numero de octanas RON (Research Octane Number) apresentado na
Equacao (14), a relagdo hidrogénio carbono (H/C), massa molar (MIW) e a massa

especifica (p).
n
2, (X;. RON;) = RONj ey (14)
l

O RON é uma medida que reflete na qualidade antidetonante do combustivel
automotivo. Ele mede a capacidade de resisténcia a detonagdo do combustivel em
motores de ignicdo, como os encontrados em veiculos com motores a gasolina. E uma
métrica que influencia diretamente no desempenho e na eficiéncia dos motores a
gasolina. Combustiveis com alto RON tém capacidade de suportar altas taxas de
compressdo sem ocorrer detonagdo, garantindo assim maior poténcia e menor
consumo de combustivel. A relagdo da mistura de iso-octano, n-heptano, tolueno e
etanol é relevante, pois manter o RON préximo da gasolina derivada do petréleo € um
requisito para os combustiveis substitutos CRT-e (DABELSTEIN et al., 2007;
MANNAA et al., 2015).
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Outro aspecto observado € a relagéo H/C, conhecida como relagao hidrogénio
e carbono, a qual é uma medida que indica a proporgcéao de atomos de hidrogénio (H)
para atomos de carbono (C) em uma mistura de hidrocarbonetos. Os hidrocarbonetos
sdo compostos organicos constituidos principalmente por atomos de carbono e
hidrogénio, sendo eles a base dos combustiveis fosseis como a gasolina, diesel e
etanol (DABELSTEIN et al., 2007).

Essa relagdo esta associada a quantidade de energia armazenada em um
hidrocarboneto, ou seja, quanto mais atomos de hidrogénio em relagdo aos atomos
de carbono na molécula maior o potencial energético. Portanto, a relacédo H/C é
utilizada para avaliar o desempenho de diferentes tipos de combustiveis, sendo Uutil
para compreender a estabilidade, a capacidade de combustdo e o potencial
energético das misturas de hidrocarbonetos (DABELSTEIN et al., 2007; MANNAA et
al., 2015).

2.3.1 Iso-octano, n-heptano, tolueno e etanol

O iso-octano (CgH,g) € um hidrocarboneto pertencente a classe dos alcanos,
também conhecido como 2,24-trimetilpentano (alcano ramificado) (Figura 13).
Considerado um importante composto da gasolina, seu numero de octanas RON é
igual a 100, o que torna esse combustivel excelente em sua capacidade
antidetonante. Apresenta menor tenséo interna pelos atomos de carbono serem mais
espacados e as forcas de Van der Waals entre as moléculas serem menores, devido
a menor area de contato entre as moléculas em comparagdo com hidrocarbonetos
lineares. Esse composto é comumente utilizado para representar a gasolina derivada
do petroleo, pois € um dos componentes encontrado em maior abundancia na

composicao do combustivel.

Figura 13 - Férmula estrutural do iso-octano.

CHy; CHjg

H,3C CHj
CH,

Fonte: O autor.
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Varios estudos experimentais utilizando diferentes métodos e para diferentes
temperaturas dos reagentes e pressdes foram realizados por diversos autores para
determinar a velocidade de chama laminar adiabatica do iso-octano. Os dados
publicados ao longo dos anos sobre velocidade de chama laminar adiabatica com
temperatura dos reagentes de 300 K e pressao 1 atm (Figura 14), foram compilados
e apresentados por (KONNOQV et al., 2018).

Figura 14 - Grafico da velocidade de chama laminar adiabatica do iso-octano + Ar.
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Fonte: Adaptado de Konnov et al. (2018).

As linhas sélida e tracejada representa dois mecanismos de cinética quimica,
ou seja, analise numérica da velocidade de chama, os simbolos em vermelho s&o os
resultados obtidos pelo método da chama de estagnagdo com modelo de extrapolagéo
linear, os simbolos azuis sao os resultados do método de chama esférica com modelo
de extrapolagdo nao linear, e por fim os simbolos pretos sdo os resultados obtidos
pelo método de fluxo de calor.

A velocidade de chama laminar adiabatica na condi¢do estequiométrica, com
temperatura dos reagentes 300 K e presséo atmosférica, fica entre 32,0 e 35,5 cm/s,
onde a condicdo de velocidade de chama mais rapida apresentou melhor
concordancia com os modelos numéricos avaliados. Essa condigdo foi observada

utilizando o método da chama de estagnacédo com modelo de extrapolacéo linear. A
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condicao mais lenta foi registrada pelo método de chama esférica com modelo de
extrapolagdo nao linear, que também apresentou o resultado mais distantes dos
modelos numéricos avaliados.

O n-heptano (C;H;¢) também & um hidrocarboneto que pertence a classe dos
alcanos, porém, apresenta uma estrutura molecular linear (Figura 15), o que facilita a
formagao de radicais primarios, que sdo menos estaveis que os radicais terciarios
formados pelos hidrocarbonetos de estrutura ramificada. Essa condigao reflete em um
processo de oxidacdo mais rapido e descontrolado, refletindo no aumento da
tendéncia a detonacdo em motores de combustdo interna. Ainda, apresenta um
numero de octanas RON igual a zero e € comumente utilizado como combustivel
primario para representar a gasolina. A Figura 16 mostra os valores de S;, para o n-
heptano com temperatura dos reagentes de 300 K e pressao de 1 atm (KONNOV et
al., 2018).

Figura 15 - Formula estrutural do n-heptano.
H3C/\/\/\C Ha

Fonte: O autor.

Figura 16 - Gréfico da velocidade de chama laminar adiabatica do n-heptano + Ar.
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Fonte: (KONNOQV et al., 2018).
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Como mencionado anteriormente, as linhas representam mecanismos de
cinética quimica, esse componente contempla mais mecanismos para o estudo
numeérico. Os simbolos vermelhos representam os experimentos com o método de
chama de estagnacdo com modelo de extrapolacao linear e os simbolos pretos sdo
os resultados obtidos pelo método de fluxo de calor.

Os valores para velocidade de chama laminar adiabatica na condigao
estequiométrica, temperatura dos reagentes 300 K e pressédo atmosférica, sdo um
pouco maiores que as do iso-octano, entre 37,0 e 41,0 cm/s. Os experimentos
realizados para esse combustivel mostram que os maiores e menores valores
registrados foram obtidos pelo método de chama de estagnagcdo com modelo de
extrapolacéo linear, sendo que os menores valores experimentais apresentaram as
melhores concordancias com a analise numérica.

O tolueno (C;Hg) é um composto incolor pertencente a classe dos aromaticos,
devido a estrutura molecular consistir em um anel benzénico ligado a um grupo metil
(Figura 17). Por ser um composto aromatico, apresenta uma melhor estabilidade
quimica quando comparado com os alcanos, refletindo em uma oxidacdo mais
controlada durante o processo de combustdo. Por esse motivo, é adicionado a
gasolina para aumentar as propriedades antidetonantes. O estudo realizado por Liao;
Roberts (2016), avaliou a velocidade de chama laminar adiabatica do tolueno com
temperatura dos reagentes de 298 K e pressado de 1 atm, e comparou com estudos

da literatura (Figura 18).

Figura 17 - Formula estrutural do tolueno.

CHs;

Fonte: O autor.
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Figura 18 —Velocidade de chama laminar adiabatica do tolueno em fung&o da razéo
de equivaléncia.
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Fonte: (LIAO; ROBERTS, 2016).

Para o tolueno na condigdo estequiométrica a velocidade de chama laminar
adiabatica experimental encontra-se entre 31,5 e 36,0 cm/s, um intermediario entre o
n-heptano e o iso-octano.

O etanol (C,Hz0) tem a férmula estrutural como apresentado na Figura 19 &
um combustivel que pode ser obtido tanto do refinamento do petréleo quanto de fontes
renovaveis. Esse combustivel pode ser utilizado diretamente em veiculos automotores
flex, mas a sua mistura com gasolina também & atraente por ter excelente propriedade
antidetonante e pela redugao de poluentes como os gases do efeito estufa durante a
combustdo. Algumas concentragcbes s&o amplamente utilizadas na Europa e EUA,
como a E10 (90% gasolina e 10% etanol) e E15 (85% gasolina e 15% etanol). No
Brasil temos a gasolina comum com 73% gasolina e 27% etanol, além de uma cadeia
de produgéo, transporte e comercializagcado do etanol puro para uso em automoveis
flex. Os autores Konnov et al. (2018), em seu trabalho apresentam um estudo sobre

a velocidade de chama laminar adiabatica do etanol como mostrado na Figura 20.

Figura 19 - Férmula estrutural do etanol.

Fonte: O autor.
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Figura 20 - Grafico da velocidade de chama laminar adiabatica do etanol.
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Fonte: (KONNOV et al., 2018).

Novamente as linhas apresentam os resultados numéricos utilizando
mecanismos de cinética quimica, os simbolos verdes s&o os resultados obtidos pelo
método da chama esférica com modelo de extrapolagao linear, o simbolo vermelho
pelo método da chama de estagnacdo com modelo de extrapolacéo linear, e os
simbolos pretos pelo método de fluxo de calor.

Quando isolamos o resultado de Bradley 2009, que apresentou um valor muito
abaixo do que a maioria, a faixa de velocidade de chama laminar adiabatica do etanol
em condigao estequiométrica ficou entre 40,0 e 42,5 cm/s. A maioria dos resultados

experimentais encontram-se em concordancia com as analises numéricas.

2.3.2 Misturas para combustiveis de referéncia

A gasolina derivada do petréleo apresenta uma grande quantidade de espécies
quimicas individuais, compostas principalmente de parafinas, naftalenos e aromatico.
As refinarias precisam atender parametros rigorosos na produg¢do do combustivel,
cumprindo uma série de fatores para padronizar o indice de octanas, teor de

volatilidade, estabilidade e outros. Dependendo do local de extragédo e refinamento é
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possivel observar uma variagdo na composi¢cao do combustivel que é considerada
normal pelas refinarias de petroleo (PITZ et al., 2007).

No trabalho de Pitz et al. (2007), foram realizados testes experimentais e
resultados da literatura para determinar a melhor combinagdo possivel para um
combustivel substituto. Esse estudo teve como parametro resultados de pesquisa
envolvendo motores de ignicdo por compressdo de carga homogénea, maquina de
compresséao rapida, tubo de choque e ainda se a espécie quimica avaliada contém
um mecanismo de cinética quimica conhecido.

Nesses experimentos foram avaliados os resultados em diferentes condi¢cdes
para os elementos primarios, assim como a mistura de dois, trés e quatro elementos.
Para determinar a importancia de cada elemento foi apresentada uma tabela
classificativa que determina quais compostos devem ser aplicados na mistura de um
combustivel substituto. O estudo aponta que a mistura mais adequada deve conter as
espécies quimicas iso-octano, n-heptano e tolueno, com uma ressalva dos autores
sugerindo que esses trés componentes em diferentes concentragdes devem ser
avaliados para chegar a uma composicéo aceitavel para o combustivel substituto a
gasolina derivada do petréleo.

Conforme apresentado por Sileghem et al. (2013), antes do ano de 2013 o
estudo de um combustivel liquido para representacdo da gasolina se limitava aos
combustiveis de referéncia, como o iso-octano e n-heptano, e suas misturas para
formagdo de combustiveis primarios de referéncia. Os autores perceberam que
apesar de bem representativos, os valores obtidos apresentavam divergéncia em
determinadas condi¢des, para razédo de equivaléncia, pressdo e temperatura dos
reagentes mais altos. Nessa época os dados publicados para velocidade de chama
dos combustiveis de referéncia apresentavam grande dispersdo, e os valores
encontrados frequentemente ultrapassam a incerteza de medigao experimental, o que
levou a discusséo sobre a avaliagdo dos combustiveis utilizados como representantes
da gasolina convencional.

Os autores Sileghem et al. (2013), seguiram o estudo realizado por Pitz et al.
(2007), que apresentam em suas conclusdes a observagao que um combustivel bem
representativo para a gasolina deve ser concebido a partir de uma mistura contendo
iso-octano, n-heptano e tolueno, sendo que os dois primeiros sao utilizados por serem
0s principais compostos de um combustivel de referéncia e o terceiro por ser o

aromatico mais abundante na gasolina derivada do petroleo. Os autores determinaram
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a velocidade de chama laminar adiabatica para uma mistura contendo 1/3 da
porcentagem em volume de cada componente. Utilizando o método de fluxo de calor,
avaliaram a razao de equivaléncia entre 0,7 a 1,3 em uma faixa de temperatura dos
reagentes entre 298 e 358 K, em pressao atmosférica. Em suas conclusées, observam
que essa mistura € bem representativa para a gasolina derivada do petroleo,
superando os combustiveis primarios de referéncia.

Outro trabalho baseado na premissa de Pitz et al. (2007), para um combustivel
de referéncia com tolueno foi apresentado por Liao; Roberts. (2016), onde os autores
utilizaram um queimador de chama plana McKenna para determinar a velocidade de
chama laminar adiabatica para misturas com diferentes concentragées de iso-octano,
n-heptano e tolueno. As condi¢des iniciais abordadas foram temperatura dos
reagentes de 298 a 400 K, razdo de equivaléncia de 0,8 a 1,3, e pressdo de 1 atm. A
conclusdo dos autores € que a utilizagdo de um combustivel de referéncia com tolueno
apresenta resultados mais compativeis com a gasolina derivada do petréleo quando
comparados com a utilizagao de iso-octano puro. Apresentam ainda que a quantidade
de tolueno com fragbes semelhantes de n-heptano tem um impacto relativamente
pequeno na velocidade de chama.

Outro estudo da velocidade de chama laminar adiabatica para misturas
substitutas da gasolina foi realizado por Mannaa et al. (2015), onde os autores
utilizaram combustiveis primarios de referéncia e combustiveis de referéncia com
tolueno para simular uma gasolina europeia premium, chamada (FACE C) com RON
85. A decisado de estender os estudos para os combustiveis referéncia com tolueno
surgiu a partir da premissa de adquirir mais dados experimentais baseados no
trabalho de Pitz et al. (2007). O estudo foi conduzido utilizando o método de volume
constante, avaliando a razao de equivaléncia de 0,8 a 1,6, temperatura dos reagentes
em 358 K e pressao de até 0,6 MPa. A conclusao dos autores foi que o combustivel
substituto que mais representou a gasolina derivada do petréleo foi uma mistura de
combustivel de referéncia com tolueno e RON de 85.

Em um trabalho subsequente de Mannaa et al. (2016), utiliza um combustivel
de referéncia com tolueno e RON 85 e a gasolina FACE C, agora com adi¢céo de etanol
na composi¢cdo mantendo as concentra¢des dos outros componentes em volume e
utilizando o mesmo método experimental. Foram avaliados os combustiveis

adicionando 60% e 80% de etanol em volume. O comportamento da velocidade de
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chama adiabatica para os dois combustiveis foi semelhante, aumentando com o
acréscimo da concentracéo de etanol, mas essa condigdo ndao se mostrou linear.

Para avaliar uma gasolina comercial da Europa Di Lorenzo et al. (2019)
utilizaram um combustivel de referéncia com tolueno, baseados no trabalho de Pitz et
al. (2007). Para uma boa representatividade do combustivel derivado do petréleo foi
adicionado em sua composicao 5% de etanol em volume. Utilizando o método de
volume constante, a velocidade de chama laminar adiabatica foi determinada para
razao de equivaléncia de 0,8 a 1,3, temperatura dos reagentes de 373, 423 e 473 K,
presséo de 0,1 a 0,5 MPa. Os resultados apresentados mostram que o combustivel
de referéncia com tolueno e etanol foi bem representativo, e essa condigdo se
manteve mesmo com a variagao de pressao e temperatura dos reagentes aplicados.

Os autores Zhang et al. (2018) em seu estudo de uma mistura para um
combustivel referéncia com tolueno, se basearam nos trabalhos realizados por
Dirrenberger et al. (2014), Sileghem et al. (2013), Mannaa et al. (2015) e Mannaa et
al. (2016), que por sua vez desenvolveram seus trabalhos baseados nos estudos de
Pitz et al. (2007) para a formulagcdo de uma mistura substituta para a gasolina. Assim
como Sileghem et al. (2013), os autores utilizaram uma distribuicdo igualitaria de
33,3% de iso-octano, n-heptano e tolueno no combustivel estudado. Os valores de
velocidade de chama laminar adiabatica obtidos mostraram-se superiores aos
apresentados por Sileghem et al. (2013), mas os autores n&o desenvolveram uma
discussao detalhada explicando essa diferenca.

O trabalho realizado por Hu et al. (2019), determinou a velocidade de chama
laminar adiabatica de uma mistura combustivel de referéncia com tolueno, contendo
16,97% de iso-octano, 22,65% de n-heptano e 60,66% de tolueno. As condi¢des
impostas foram a variagdo da razao de equivaléncia entre 0,8 e 1,5, com temperaturas
dos reagentes de 358, 403 e 448 K e pressdes de 1, 2 e 5 atm. O método utilizado foi
de chama esférica em um vaso de volume constante. O estudo foi baseado nos
trabalhos realizados por Dirrenberger et al. (2014), Sileghem et al. (2013) e Mannaa
et al. (2015), que tiveram como base o trabalho realizado por Pitz et al. (2007). O
combustivel substituto ndo apresentou boa concordancia para velocidade de chama
da gasolina em toda a faixa de razdo de equivaléncia e condi¢des de operagao.

No desenvolvimento de seu trabalho sobre a velocidade de chama laminar
adiabatica Yang et al. (2020) avaliaram experimentalmente uma mistura de 23,33%

de iso-octano, n-heptano e tolueno, acrescentando 30% de etanol para desenvolver
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uma mistura sintética substituta a gasolina derivada do petréleo. As condicdes
impostas foram a variacdo do @ de 0,7 até 1,4, a temperatura dos reagentes de 408,
453, e 498 K com pressdes de 1, 2 e 3 bar. Essa condi¢c&o para mistura surgiu a partir
do estudo realizado por Sileghem et al. (2013), que utilizou as concentragbes de
33,3% de iso-octano, n-heptano e tolueno. Os resultados sugerem que a velocidade
de chama laminar adiabatica aumenta com o aumento da temperatura inicial, diminui
com o aumento da pressao inicial. Com a adigdo de etanol, a velocidade de chama
laminar adiabatica é significativamente aumentada em até 28,6%, independentemente
da temperatura inicial e da presséo inicial, os picos das velocidades de chama
adiabatica ocorrem sempre na razao de equivaléncia 1,1.

Uma revisdo bibliografica detalhada da literatura foi realizada para verificar
quais misturas de combustiveis liquidos de referéncia com tolueno e combustiveis
liguidos de referéncia com tolueno e etanol ja foram estudados e avaliados

experimentalmente. A Tabela 1 apresenta a revisao dos artigos encontrados.

Tabela 1- Condi¢des experimentais utilizadas pelos autores.

Razao de

Autores Método T (K SsuhvelBisE Pressao etanol iso-octano n-heptano tolueno
HE et al., Vol 4
( olume 400, o 45 gpar - 395% = 352% @ 253%
2023) Constante 453
358,
(WANG et volume 373, 1,3e5 . . .
2. 2022) | Constante | 400, 07-14 . - 3333%  33,33% 33,33%
443
408
YANG et al., vol : 1,2e3
( OUMe " 453 07-14  °%° 30% 2333%  2333% 23,33%
2020) Constante bar
498
(DI 373
Vol ’ 1,2.3
LORENZO et "O"™ 423 o08-14 "=°% 859  44% 15%  36%
Constante 5 bar
al., 2019) 473
HU et al., Vol 358 1e2
( oume ' 08-15 © - 16,69%  22.65%  60.66%
2019) Constante 403 atm
ZHANG et Vol
( OUME 400 06-16  tatm - 3333%  3333% 33.33%

al., 2018) Constante
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(MANNAA et Volume 01,04 774%  176% 5%
358 0,8-15 e 0,6
al., 2016) Constante M
P& 15%  6579% = 14,96%  4,25%
298,
(LIAO: Chama 338,
ROBERTS, Plana 358 0,8-1,3 1 atm Apresentado na Tabela 2
2016) e
400
MANNAA et té 0,6
( Volume 358 0,8-1,6 ae s Apresentado na Tabela 2
al., 201 5) Constante Mpa
- 42,9% 13,7% 43,4%
(DIRRENBE
Fl
RGERetal, '™°% 358  06-15 1am
Calor
2014)
15% 36,46% 11,65% 36,89%
298,
318,

(SILEGHEM ' Fluxode 328,

07-13 1 atm - 33,33%  33,33% 33,33%
etal., 2013) Calor 338

358

Fonte: do autor.

Como mencionado na Tabela 1, dois autores apresentaram um trabalho detalhado
abordando varias composi¢des diferentes. As concentragbes das misturas utilizadas

por esses autores sao apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Condi¢bes experimentais utilizadas pelos autores Liao; Roberts. (2016) e
Mannaa et al. (2015).

Autores Combustivel  Iso-octano (%) n-heptano (%) tolueno (%)
TRF86 80 15 5
TRF91 85 10 5
(LIAO; TRF93 80 10 10
ROBERTS, 2016)
TRF94 75 10 15

TRF96 90 5 5



surrogate A
surrogate B
surrogate C
surrogate D
surrogate E
TRF-70-1
TRF-70-2
TRF-70-3
TRF-70-4
TRF-70-5
TRF-85-1

TRF-85-2
(MANNAA et al.,

2015)

TRF-85-3
TRF-85-4
TRF-85-5
TRF-95-1
TRF-95-2
TRF-95-3
TRF-95-4
TRF-95-5

Fonte: do autor.

77,4
69
58,1
33
42
63,32
56,7
43,65
17,94
0,79
77,4
70,89
58,08
33,15
79,00
88,47
82,04
69,42
45,10
21,30

17,6
17
21,9
26
17
31,68
33,3
36,35
42,06
46,21
45,94
19,11
21,92
26,85
32,10
6,53
6,1
10,58
14,9
45,25

14
20
41
41

10
20
40
53

10
20
40
60

10
20

40
60
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A mistura que representa a gasolina derivada do petréleo deve ser avaliada de

acordo com parametros que ajudem na identificagdo do combustivel. Como o presente

estudo tem como objetivo avaliar uma mistura de combustivel de referéncia com

tolueno e etanol que represente de forma geral a gasolina comercializada nos postos

de abastecimento do Brasil, algumas caracteristicas do combustivel substituto devem

ser observadas. Para a formulacdo da composi¢cdo da mistura do combustivel

substituto da gasolina foi utilizado como base a resolu¢gado da ANP (Agéncia Nacional
do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis) N° 807 DOU 23.01.2020 — RETIFICADA
DOU 27 DE JANEIRO DE 2020 (BRASIL, 2020). A Tabela 3 apresenta alguns dos

requisitos que a gasolina brasileira deve cumprir para ser comercializada.



Tabela 3 - Caracteristicas da gasolina comercial.

Caracteristicas Uidade | Limite
Teor de Etanol Anidro Combustivel (EAC) | % volume 27
Massa especifica a 20°C, minimo. kg/m3 715
N° de Octano Pesquisa - RON, minimo. - 93
Aromaticos, maximo. % volume 35
Olefinicos, maximo. % volume 25

Fonte: adaptado de Brasil. (2020).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 BANCADA EXPERIMENTAL

Estudo experimental para obter simultaneamente a velocidade de chama
laminar adiabatica e energia de ativacao global foi desenvolvido utilizando o método
de chama plana com perda de calor e um queimador comercial McKenna apresentado
na Figura 21 (HOLTHUIS, 2023).

Figura 21 - Queimador comercial McKenna.

Fonte: Adaptado de Holthuis. (2023).

O aquecedor de ar € um equipamento da marca OMEGA modelo AHPF-NPT12
(Figura 22a) com temperatura maxima de trabalho 500 °C, capaz de atingir
rapidamente a temperatura de trabalho e manté-la constante durante todo o
experimento. O evaporador de combustivel (Figura 22b) foi construido com tubo de
aco inox com didmetro de 5/8” e comprimento de 220 mm, com resisténcia
microtubular enrolada no tubo. Esse tipo de resisténcia elétrica aumenta a area de
contato entre a resisténcia e o tubo do evaporador. Esferas de inox com didmetro de
4 mm foram colocadas dentro do tubo para preencher a maior parte possivel da area
livre interna. Essa configuragdo aumenta a area superficial de contato e melhora a

troca térmica, favorecendo a evaporacédo do combustivel.
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Figura 22 — Dispositivos da bancada experimental, a) Aquecedor de ar, b)
Evaporador de combustivel.

Fonte: O autor.

A parte elétrica foi montada em um painel conforme Figura 23, a alimentacéo
elétrica do circuito conta com uma entrada de energia para todo o sistema elétrico,
tornando a bancada experimental segura durante a operagdo. Contém dois
controladores de temperatura da marca NOVUS modelo N1030, sendo um para o
aquecedor de ar e outro para o evaporador de combustivel. Os equipamentos tém
parametros automaticos para controle da temperatura, garantindo precisao durante o

experimento.

Figura 23 - Painel de operacao.

Fonte: O autor.

O sistema de arrefecimento foi construido com uma caixa plastica de 20 L
mostrada na Figura 24 que serve de reservatorio de agua, um sistema de boia de nivel
foi acoplado para manter o volume de agua na caixa constante. A agua de
arrefecimento € injetada no queimador por meio de uma bomba de circulagdo da
marca Solus, sendo que a agua que deixa o queimador € descartada, desta forma, se

mantem o fluxo de agua constante durante o experimento.
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Figura 24 - Reservatorio e bomba de agua.

Fonte: O autor.

Para o fornecimento de combustivel a linha de alimentacao € composta por um
tanque de combustivel de aco inox, um tubo capilar, uma balanga de precisdo da
marca SHIMADZU modelo (UX4200H), um controlador de pressao da marca Fluir, um
computador com software LabVIEW conforme apresentado na Figura 25, e o
evaporador (mencionado anteriormente). A injecdo do combustivel que entra no
evaporador é feita controlando a pressao dentro do tanque de combustivel por meio
do controlador de pressao, juntamente com a perda de carga exercida pelo tubo
capilar. Para determinar a vazdo massica de combustivel desejada controla-se a
diferenca de massa (Am) registrada pela balangca e pelo programa no software
LabVIEW como mostrado na Figura 26.

Figura 25 — Componentes da linha de combustivel: a) Tanque de combustivel, b)

Tubo capilar, c) Balancga analitica, d) Controlador de pressao.

Fonte: O autor.
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Figura 26 — Controle da vazao massica de combustivel em litros por minuto no
software LabVIEW.

Vazdo x Tempo Plot 0 - l

00554

Tempo (s)

Fonte: O autor.

A linha de fornecimento de ar consiste em um regulador de pressao com filtro
coalescente ajustado para 5 bar, um controlador de fluxo de ar da marca OMEGA,

modelo (FMA-2609A) (Figura 27) e o aquecedor elétrico como (mencionado

anteriormente).

Figura 27 — Fornecimento de ar, a) Controlador de pressao, b) Controlador de vazao

massica.

Fonte: O autor.

Para medir a temperatura da agua de arrefecimento foram posicionados
termoresistores PT100 em bainha inox — Classe A 1/10 (MIT EXACTA TR) na entrada
e saida da agua de arrefecimento, garantindo assim a precisdo necessaria para
medic¢ao da taxa de transferéncia de calor da chama para o sistema de arrefecimento.
O controle da temperatura dos reagentes é feita por termoresistores PT100 em bainha
inox — Classe A 1/10 (MIT EXACTA TR) posicionado na entrada do queimador.
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A temperatura do ar e do evaporador sao controlados por termopares tipo K. O
sistema de aquisi¢ao de dados utilizados foi o (KEYSIGTH DAQ970A) como mostrado
na Figura 28. A vazdo massica de agua é feita coletando a agua descartada durante

0 experimento por um determinado tempo e pesando na balancga de precisao.

Figura 28 - Aquisicao de dados: a) Termorresistor PT100, b) Termopar tipo K e ¢)
KEYSIGTH.

Fonte: O autor.

A linha de transporte de ar e dos reagentes (Figura 29) foi construida em tubo
de inox 3/8”, a linha de transporte de combustivel foi confeccionada com tubo de inox
1/16”, foram utilizadas conexdes da marca Swaglok para garantir a vedacao e
integridade do aparato experimental, assim como garantir a facilidade em desmontar
qualquer parte do aparto com facilidade. A Figura 30 mostra uma imagem da bancada
experimental com o isolamento térmico e a Figura 31 apresenta um desenho

esquematico da bancada utilizada.

Figura 29 - Bancada experimental.

Linha de combustivel Linha dos reagentes

i Linha de ar
"y

-

Fonte: O autor.
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Figura 30 — Bancada experimental com isolamento térmico.

Fonte: O autor.

Figura 31 — Representagcédo esquematica da bancada experimental.

pressao PN

Controlador de  Tapque I(\Q/Iuimador é Crondmetro
cKenna == 'E

; Balanca
Capilar Evaporador ¢
Sistema de

Aquisicao de

~dados

Regulador
de pressio Filtro
Bomba de

Entrada = 3 ;
de ar Controlador agua

de vazio

H - ;——, Computador

Fonte: do autor.

3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O trabalho realizado por Cancino et al. (2020), apresenta o estudo da
autoignicdo de um combustivel substituto a gasolina brasileira composto por seis
elementos, sendo 27% etanol, 11,5% n-heptano, 30% iso-octano, 5% 1-hexeno, 7%
metilciclohexano e 19,5% tolueno, chamado (AL-PIONA) com RON = 101,5. Cada

componente da mistura representa um grupo quimico do combustivel derivado do



49

petréleo como alcoois, n-parafinas, i-parafinas, olefinas, naftalenos e aromaticos
respectivamente. Usando um tubo de choque em alta presséo se determinou o tempo
de atraso de ignicdo experimental para o combustivel, e aplicando uma modificagcao
na equacao de Arrhenius foi possivel descrever matematicamente os tempos de
atraso de ignicao para o combustivel substituto.

O presente estudo é baseado na caracterizagdo de uma mistura substituta para
gasolina brasileira derivada do petroleo contendo componentes primarios de
referéncia. Simplificando a composi¢cdo apresentada por Cancino et al. (2020), o
presente estudo utiliza quatro elementos principais iso-octano, n-heptano, tolueno e
etanol. Durante a simplificagdo a quantidade dos elementos retirados da mistura
desenvolvida por Cancino et al. (2020), foi distribuida igualmente para o iso-octano,
n-heptano e tolueno, mantendo a concentragéo de etanol em 27%. A Tabela 4 mostra

as concentracdes dos elementos e algumas caracteristicas das misturas estudadas.

Tabela 4 — Composicéo e caracteristicas dos combustiveis substitutos.

Comb is(ov-:ft;,r)m n(-\l;iit;r;o I\(/)::e;:)) (\E/toalnf;:) RON (kgl;lll(vr:ol) Hic (kg‘l)m3) (kﬁ/c:(;)
COZT 49,18 18,9 31,92 0 |9096| 10264 | 1,80 | 760,05 | 43177
C;I/;e 35,9 13,8 23,3 27 |9889 | 7633 | 236 | 771,80 | 38582
Csi;e 24,59 9,45 15,96 50 |102,55| 62,95 | 2,64 |777,75| 34772
C7R5;e 12,29 4,73 7,98 75  |105,88| 53,09 | 2,85 |782,14 | 30737
ftoaorlzl 0 0 0 100 |108,00| 46,07 | 3,00 |789,00 | 26808

*Valores a 25 °C.
Fonte: do autor.

Inicialmente para realizar a mistura dos componentes, utilizou-se um
picndmetro de 25 ml e uma balanga analitica, para obter a massa especifica p; das
espécies quimicas do combustivel substituto. Em seguida, por meio da fracdo molar
de cada componente, determinou-se a massa especifica da mistura, conforme

Equacao (15),




50

Pmist = inPi (15)
;

Definindo X;, encontra-se pela Equacéo (16) a fracdo de massa Y; de cada espécie

quimica i na mistura,

X MW,
' M Wmist

(16)

sendo que MWW; é a massa molar de cada componente e MW,,;;; @ massa molar da
mistura. Multiplicando o resultado da fracédo de massa de cada componente pelo peso
total da mistura, obtém-se a quantidade em massa de cada componente que se deve
adicionar na mistura para formar o combustivel substituto (TURNS, 2013).

O software EES (Engineering Equation Solver) foi utilizado para realizar os
calculos matematicos e foi a fonte utilizada para obter as propriedades
termodinamicas das espécies quimicas. Para obter as vazdes massicas de ar e
determinar a vazdo massica de combustivel que deve ser injetado no evaporador,
primeiramente conforme a Equacao (17) se escolhe um valor de velocidade de chama

ndo adiabatica S, e, juntamente com a area do queimador A, ¢imador, determina-se a

vazéo volumétrica dos reagentes Vreag.

v
S, =—2 (17)

Aqueimador

Com a vazao volumétrica dos reagentes, calcula-se a vazdo massica dos
reagentes Equacgéao (18),

mreag = Vieag Preag (18)

onde p,..; € @ massa especifica dos reagentes. As vazdes massicas de ar e
combustivel que devem ser ajustadas no experimento s&o resultantes da solugéo do
sistema de equacgdes abaixo, contendo o balangco de massa aplicado no queimador e

a equacao para a razéo de equivaléncia, conforme Equagdes (19) e (20),
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Myeag = Mar + Meomp (19)
_ (A/F)estq (20)
(A/F)real

sendo m,, € Mm.,m,mp as vazdes massicas de ar e combustivel, respectivamente. A
razdo de ar e combustivel estequiométrica (A/F).s; € real (A/F)yeq S&0

determinadas pelas Equacgdes (21) e (22),

m
(A/F)estq = — (21)
comb,estq
m
(A/F)real = -i (22)
Mcomp

Segundo Francisco; Oliveira. (2018), para determinar a velocidade de chama
laminar adiabatica S,,, a taxa de transferéncia de calor da chama para o sistema de
refrigeracdo € medida para varias velocidades de chama laminar n&o adiabaticas S,
mantendo-se a razdo de equivaléncia constante.

Em seguida, aplicando-se um balanco de energia global no queimador, pode-

se determinar a entalpia dos produtos, conforme Equacéo (23),
marhar + mcomb hcomb = Thg hp + qsw (23)

onde 1, € o fluxo de massa de ar, 7., € 0 fluxo de massa de combustivel, m, € a
soma dos dois fluxos anteriores e q,,, € a perda de calor para a agua do sistema de
arrefecimento.

Em seguida, usando um modelo de chama assintotica (Equacéo (24)), de
Francisco e Oliveira (2018), € possivel obter a relacao entre a velocidade de chama
laminar ndo adiabatica S; e a velocidade de chama laminar adiabatica S;,, bem como

o valor para a energia de ativagao global aparente.

S, (Taa\>'* S E T
w5 (7)) n(e) v 0-7)
Sref Tr Sref 2RTad Tr
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Determinando a perda de calor para o sistema de arrefecimento (g, ) pela
diferenca da temperatura da agua de entrada e saida do sistema de arrefecimento do
queimador, determina-se a temperatura de reacao (7T;,.), quando essa diferenca &
extrapolada para zero determina-se a temperatura de chama adiabatica (T,4). O termo
R € a constante universal dos gases, S,..r € 0 valor de referéncia para a velocidade de
chama laminar adiabatica. Uma reconfiguracéo do tipo Y = b + mX pode ser aplicada

a Equacao (25) para obter as variaveis transformadas X eY,

¥ =in (2 (%)) e x = (1- ) (25)

Sref \ Tr Tr

sendo o intercepto b e a inclinagdo m dados por,

b=h%ﬁgem— a (26).

Sref 2RT g4

Desta forma, o modelo representa a curva ajustada com os valores de S; e T4
Assim, a velocidade de chama laminar adiabatica S;, e a energia de ativagao global
aparente E, sao obtidas através da intersecéo do grafico e da inclinagdo da curva
(FRANCISCO; OLIVEIRA, 2018).

3.4 ANALISE DE ERROS

Para a anélise da propagacao de erros, primeiramente precisamos citar os
parametros mais importantes para medir a velocidade de chama laminar adiabatica
utilizando o modelo de chama assintética e um queimador de chama plana McKenna.
Os fatores analisados séo, a razdo de equivaléncia derivada da quantidade de ar e
combustivel presente na mistura injetada no queimador, velocidade de chama
associada a vazao dos reagentes com a area do queimador e, por fim, a taxa de
transferéncia de calor para a agua de resfriamento. A incerteza de medigéo dos fatores

é realizada pela Equacgao (27).



53

1
2

IM, = [(IMB g—‘;>2 + (IMC Z—‘é)z l (27)

Modificando a Equacao (27) para os parametros que interferem na velocidade

de chama a partir da razéo de equivaléncia temos a Equacao (28),

1
2

2 2
IMy = [<1M1~,¢" aaf ) + <IMVF ;7(.’5) ] (28)
ar F

onde IM, € a incerteza de medigao referente a razéo de equivaléncia, Vv, & a vazéo

volumétrica de ar, e V. é a vazéo volumétrica de combustivel.
Para modificar a equagao levando em consideragéo os parametros avaliados a

partir da velocidade de chama S; temos a Equacao (29),

1

s, \* as,\> as,\2|?
=) + (0 5) + ()| @
ar F

onde [Mg; é aincerteza de medigcéo da velocidade de chama, e dq esta associado a

area do queimador, especificamente ao seu didametro.
A equacdo modificada para determinar a incerteza de medi¢cdo a partir da

transferéncia de calor para agua de arrefecimento /M, fica como a Equacéo (30),

N| =

2

. . 2
00, 00,
IMg, = [(IMml a_ml> +2 <IMTl T

onde m; € a medigdo associada a vazdo massica de agua, T; € a medicdo da

temperatura da agua de entrada e saida do queimador.
Por fim, a Equacgao (31) da incerteza de medigdo modificada para a incerteza

da massa de combustivel IM,, injetada no evaporador,
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IM,, = l<1M~ 1)2 + (IMt M)Zl (31)

onde 0t é a variagao do tempo e m,,,;, € a vazao massica de combustivel durante a
coleta de dados, e IM; é a incerteza de medi¢ao do tempo associado ao cronometro.

Para encontrar os valores associados a incerteza de medi¢cdo é necessario
avaliar o erro de medicao de cada equipamento utilizado pelo manual do fabricante.

A Tabela 5 apresenta os erros de medigc&o de cada equipamento.

Tabela 5 - Erro de medicéao retirados do manual do fabricante.

Equipamento Variavel Erro
Medidor de vazdo de ar V. (Ipm) 0,004
Paquimetro analégico dq (mm) 0,1
Balanca m (KQ) 0,01
Termoresistores T; (°C) 0,1
Crondmetro t (s) 1

Fonte: do autor.

3.5 METODO NUMERICO DE CHAMA LAMINAR 1D

A anélise numérica foi conduzida com software Python de cddigo aberto com o
pacote CANTERA de Goodwin et al. (2023), o cédigo desenvolvido conforme o
Apéndice A, foi utilizado para calcular varios combustiveis em sequéncia, assim como
diversas condi¢cdes de temperatura, pressao e razdo de equivaléncia. Os resultados
fornecem a velocidade de chama laminar adiabatica, a fracdo molar dos produtos de
combust&o e a analise de sensibilidade para cada combustivel e condi¢des iniciais
avaliadas. As condig¢des iniciais avaliadas na parte experimental foram as mesmas
utilizadas na analise numérica, sendo a composi¢cao do combustivel conforme Tabela
6, temperatura do reagente de 358 K, temperatura ambiente de 298 K, ®=1e P =1

atm. As condigbes de convergéncia foram ratio 2, slope e curve 0,05.
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Tabela 6 - Composicao dos combustiveis avaliados numericamente.

Combustivel | iso-octano (Vol. %) | n-heptano (Vol. %) | Tolueno (Vol. %) | Etanol (Vol. %)
CRT 0% 49,18 18,9 31,92 0
CRT-e 27% 35,9 13,8 23,3 27
CRT-e 50% 24,59 9,45 15,96 50
CRT-e 75% 12,29 4,73 7,98 75
Etanol 100% 0 0 0 100

Fonte: O autor.

Como o desenvolvimento de mecanismos de cinética quimica para
combustiveis substitutos a gasolina é restrita a poucos laborat6rios no mundo, dois
mecanismos foram selecionados por contemplar as espécies quimicas utilizadas no
presente estudo. Um dos mecanismos cinéticos utilizados foi do Laboratério Nacional
de Lawrence Livermore, também conhecido como (LLNL). Desenvolvido para
simulacado de misturas substitutas para gasolina derivada do petréleo, foi utilizada a
primeira reducéo disponivel contendo 679 espécies quimicas, pois contempla o iso-
octano, n-heptano, tolueno e etanol (MEHL et al., 2011). O segundo mecanismo
utilizado foi o mecanismo CRECK, que contém 339 espécies quimicas, desenvolvido
pelo grupo de modelagem CRECK, em Milano na ltalia, esse mecanismo também foi
selecionado por contemplar as espécies quimicas avaliadas no presente estudo
(RANZI et al., 2012).

O dominio 1-D (Figura 32) é discretizado em uma malha de volumes de controle
ao longo da diregdao de propagacédo da chama. As equagbes governantes sao
formuladas para cada volume de controle, a conservagcédo de massa garante que a
massa € conservada através do dominio, a equagao de energia considera a condugao
de calor e a liberagdo de calor das reagdes quimicas, e as equagbes de espécies
quimicas levam em conta a difuséo e as reagdes quimicas de cada espécie individual.
Essas equagbes sao resolvidas utilizando o método de volumes finitos, para que as
conservagdes das propriedades em cada volume de controle sejam mantidas. Os
fluxos difusivos sdo calculados nas interfaces usando médias apropriadas das
propriedades de transporte, enquanto os fluxos convectivos sédo ajustados para

garantir a conservacao da massa (GOODWIN G. et al., 2023).
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Figura 32 - Esquema de dircretizagdo em 1-D usado pelo CANTERA.

Reagentes Produtos
' P
Ty Ty
Sy B 5 —
Chama -

Fonte: Adaptado de Goodwing et al. (2023).

Para resolver o sistema de equac¢des acopladas, o software contido no pacote
CANTERA utiliza o método implicito iterativo de Newton para resolver os sistemas de
equagdes nao-lineares. Durante o processo de solugéo, a velocidade de queima
laminar é ajustada iterativamente para garantir que o perfil da chama se estabilize,
uma vez que os perfis de temperatura e composicado das espécies ao longo do dominio
estejam estaveis, a velocidade de chama laminar adiabatica é determinada
(GOODWIN G. et al., 2023).

Outro critério avaliado com o software foi a andlise de sensibilidade para
identificar quais reagdes quimicas dentro de um mecanismo tém o maior impacto
sobre a velocidade de chama laminar adiabatica. Este processo envolve a introdugéo
de pequenas perturbacbes nas constantes de taxa das reagdes individuais do
mecanismo, seguida pelo céalculo da variagéo resultante na propriedade de interesse.

Ajustando iterativamente as constantes de taxa de cada reacao, observa-se
como essa variagdo afeta a velocidade de chama laminar adiabatica. Pequenas
mudancgas nas reagdes com maiores sensibilidades causam grandes variagdes na
velocidade de chama. Através deste processo, a analise de sensibilidade permite

identificar quais rea¢des sdo mais influentes (GOODWIN G. et al., 2023).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 VALIDAGAO DA BANCADA COM ETANOL

A validagdo da bancada experimental foi realizada com o combustivel etanol
anidro da marca Synth, com pureza de 99,8%, pré-misturado com ar. Este combustivel
liquido foi selecionado devido a quantidade de trabalhos publicados em revistas
cientificas internacionais. A Figura 33 apresenta uma comparagao do resultado obtido
no presente trabalho para S;, do etanol anidro com uma série de valores encontrados
na literatura ao longo dos anos, com as mesmas condigdes de operagédo, @ = 1 e

temperatura dos reagentes de 358 K.

Figura 33 - Valores de S;, do etanol anidro ao longo dos anos comparados com o
valor medido no presente trabalho.
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Fonte: do autor.

Os valores obtidos estdo em concordancia com os dados apresentados na
literatura por diferentes autores, confirmando assim a validagdo da bancada
experimental. O resultado de Katoch et al. (2018), foi o que apresentou maior erro na
medi¢ao da velocidade de chama laminar adiabatica do etanol anidro, em torno de 6
cm/s, devido ao método de medigdo de tubo divergente que foi utilizado no
experimento. Os demais autores, assim como esse trabalho, realizaram o experimento

utilizando métodos mais precisos e todos obtiveram um erro inferior a 2 cm/s.
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A energia de ativacdo global aparente do etanol anidro (Figura 34) foi
determinada experimentalmente e o resultado foi comparado com o valor calculado
numericamente utilizando-se o método apresentado por Egolfopoulos; Law. (1990),
conforme Equacgéo (11). Os resultados numéricos da velocidade de chama laminar
adiabatica para diferentes temperaturas dos reagentes foram obtidos por meio do
software Python com o pacote CANTERA. Os mecanismos de cinética quimica
selecionados para analise foram o San Diego (WILLIAMS, 2018) e NUI Galway
(MITTAL et al., 2014).

Figura 34 - Valores de E, do etanol anidro.
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Fonte: O autor.

O valor da E, experimental foi de 221,95 kJ/mol, sendo aproximadamente 30%
menor que os valores calculados pela Equacgéo (11). O valor obtido utilizando-se o
mecanismo SanDiego foi 313,70 kJ/mol e com o mecanismo NUI Galway 317,63
kJ/mol. Estas diferengas podem ser atribuidas aos diferentes valores de S, para cada
T,eqq Calculados pelos mecanismos, necessarios para a determinagéo da E,. Contudo,
diferencas na ordem de 30 a 40% sao aceitaveis para medi¢cao deste parametro (HAN
et al., 2019).

4.1.1 Analise numérica de a e S;, para o etanol anidro

Ainda, utilizando-se do valor de energia de ativacdo global aparente obtido

experimentalmente, foi possivel obter o expoente da temperatura (Figura 35) para
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cada temperatura dos reagentes (relagdo apresentada por Han et al. (2019), Equacéao

(13)) e a velocidade de chama laminar adiabatica (por meio da lei de poténcia,

Equacéo (12)), para temperaturas dos reagentes entre 298 e 453 K.

Figura 35 — Expoente da temperatura calculado para o etanol na condi¢c&o

81,5

estequiométrica.
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Fonte: O autor.

Os resultados obtidos pela simulagdo numérica com os dois mecanismos foram

comparados com as velocidades determinadas utilizando-se a E, e a Sy, Obtidas

experimentalmente. A temperatura dos reagentes de referéncia (Ty.q g re5) Utilizada foi

de 358 K. A Figura 36 apresenta os resultados comparados com dados da literatura

para velocidade de chama laminar adiabatica do etanol, utilizando-se diferentes

métodos de medigao.
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A diferenga da velocidade de chama laminar adiabatica calculada utilizando
simulagdo numérica entre os dois mecanismos de cinética quimica é observada
devido a quantidade de espécies quimicas e reagdes que cada um contempla. O
mecanismo de SanDiego tem 57 espécies quimicas e 268 reacbes elementares, o
mecanismo NUI Galway apresenta 448 espécies quimicas e 1004 reacgdes
elementares.

A velocidade de chama laminar adiabatica calculada com os dados
experimentais se aproxima mais dos resultados simulados pelo mecanismo mais
robusto (NUI Galway), sendo que a maior diferenca observada foi de 3,99%, o
mecanismo de SanDiego apresentou uma diferenca maior de 9,48%. Essa analise
sugere que S, tem maior influéncia na determinagdo da velocidade de chama
laminar adiabatica extrapolada para as diferentes temperaturas dos reagentes, por
meio da lei de poténcia, do que a E,. O método de calculo pela Equacao (13)
apresenta resultados satisfatérios para o etanol quando comparados com os valores

simulados numericamente.

4.2 ESTUDO DO COMBUSTIVEL DE REFERENCIA COM TOLUENO E ETANOL

4.2.1 Resultados experimentais e simulagdo numérica dos combustiveis

O experimento seguiu com a queima dos combustiveis substitutos da gasolina
derivada do petréleo em suas diferentes concentracdes. Primeiramente, os valores
das componentes X e Y conforme Equacéao (25) foram obtidas experimentalmente,
para determinar os coeficientes linear de intercepcdo m e o coeficiente angular de
inclinacdo b, conforme Equacédo (26). A Figura 37, apresenta o grafico com a

regressao linear de todas as misturas avaliadas experimentalmente.

Figura 37 — Conjunto de regressdes lineares experimentais.
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Fonte: do autor.

O método utiliza o conjunto de pontos obtidos experimentalmente sem variar o

®, para obter uma regresséo linear de cada mistura avaliada, com isso obtém-se os

coeficientes b e m. A quantidade de pontos experimentais utilizados ficou entre sete

e oito, pois dessa foram os valores de R? sdo superiores a 99,9%. A obtenc&o de mais

pontos resultaria puramente em gasto de combustivel desnecessario. Implementando

os valores dos coeficientes b e m obtidos da regressao linear na Equacéao (26), se

obtém a velocidade de chama laminar adiabatica como mostrado na Figura 38.

Figura 38 — S;, experimental e numérico para os diferentes combustiveis.

9 r
58 r
57 ® CRECK

® Experimental

56 | ® LLNL R1
55 F

- 54 r
g 53
[&]

=52 r

—

v 5] -
50 |
49 r
48
47
46

Etanol 100 % CRT-e 75 % CRT-e 50 % CRT-e 27 % CRT 0 %

Fonte: do autor.



62

A simulagdo numérica da velocidade de chama laminar adiabatica apresenta
resultados condizentes com os valores experimentais, sendo que o maior erro
encontrado para S;, foi com o mecanismo LNLL e ficou em 4,41% para o combustivel
substituto sem adicao de etanol, e o mecanismo CRECK foi de 3,38% na mesma
condic&o de mistura substituta.

Os valores experimentais de 0 a 75% de etanol refletem em um aumento de
aproximadamente 1 cm/s na velocidade de chama laminar adiabatica. Essa condigao
nao é observada na variacao da mistura de 75% para o etanol puro (anidro), nesse
caso o aumento da velocidade de chama foi aproximadamente 3 cm/s. Essa condigéo
também €& observada nos valores numéricos simulados pelos dois mecanismos de
cinética quimica.

A avaliacao da energia de ativacao global aparente foi realizada de forma
experimental para todos os combustiveis avaliados como mostrado na Figura 39.
Como discutido anteriormente, a E, representa a medida da energia minima

necessaria para iniciar o processo de oxidacao dos reagentes (combustao).

Figura 39 - E, experimental para os diferentes combustiveis CRT.
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A adicao de etanol na mistura substituta da gasolina mostra uma tendencia de
reducao da energia de ativacao global aparente de 241,21 kd/mol para mistura sem
etanol chegando em 221,95 kJ/mol com o etanol anidro, um decréscimo de 19,26
kJ/mol. O etanol, sendo um combustivel oxigenado, tem uma estrutura quimica que

facilita a quebra de ligagdes e a formacao de intermediarios reativos como H, OH e O,
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que ajudam a iniciar e sustentar as reagdes de combustéo, o que pode refletir em uma
menor E; e uma velocidade de chama laminar adiabatica maior.

A energia de ativagao global aparente da mistura sintética com 27% de etanol
(Figura 40) foi determinada experimentalmente e o resultado foi comparado com o
valor calculado numericamente utilizando-se o método apresentado por Egolfopoulos;
Law. (1990), conforme Equacédo (11). Os resultados numéricos da velocidade de
chama laminar adiabatica para diferentes temperaturas dos reagentes foram obtidos
por meio do software Python com o pacote CANTERA. Os mecanismos de cinética
quimica selecionados para analise foram o CRECK (RANZI et al.,, 2012) e LNLL
(MEHL et al., 2011b).

Figura 40 - Valores de E, para o combustivel CRT-e 27%.
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Fonte: O autor.

O valor da E, experimental foi de 239,92 kJ/mol, sendo aproximadamente 30%
menor que os valores calculados pela Equacao (11). O valor obtido utilizando-se o
mecanismo CRECK foi 338,55 kd/mol e com o mecanismo LLNL 340,29 kd/mol. Estas
diferengas podem ser atribuidas aos diferentes valores de S, para cada T,.qq
calculados pelos mecanismos, necessarios para a determinagéo da E,. Contudo,
diferencas na ordem de 30 a 40% sao aceitaveis para medi¢cao deste parametro (HAN
et al.,, 2019).

Uma analise de sensibilidade conforme Figura 41 foi realizada para determinar
quais as reacdes elementares sdo mais significativas, ou seja, quais reagdes tem
maior capacidade de modificar a propriedade analisada. A analise foi realizada
utilizando-se o software Python com o pacote CANTERA para os combustiveis

avaliados experimentalmente.
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Figura 41 - Analise de sensibilidade: a) CRT 0%, b) CRT-e 27%, c) CRT-e 50%, d)
CRT-e 75%, e) Etanol 100%.
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Os graficos da analise de sensibilidade mostram como as variacbes (k)
aplicadas nos valores da taxa de reagao influenciam na velocidade de chama laminar
adiabatica. Cada barra dos graficos representa a sensibilidade da velocidade de
chama laminar para uma reagéo quimica especifica, as barras positivas indicam um
aumento na velocidade de chama com a variagéo de (x), e por consequéncia as barras
negativas refletem na reducéo. As principais reagdes que interferem positivamente na
velocidade de chama laminar adiabatica séo as que geram radicais livres (H, OH e O),
responsaveis pela sustentacédo da reagao de oxidagao.

Algumas reagdes que alimentam a reacao principal (H + O2 <=> O + OH)
merecem ser consideradas nessa analise, como a reacao de recombinag¢ao (O + OH
=>H + O2). Embora consuma radicais OH, é responsavel pela geracao de radicais H,
que participam da primeira reacdo novamente. A presenca de etanol na mistura
aumenta a disponibilidade de Hz favorecendo a reagéo (H2 + O => H + OH) que gera
radicais OH. A presenca do etanol tende a reduzir a taxa de reacéo de (H+ OH + M
=> H20 + M), por ser uma reacao de terminagao € responsavel por remover radicais
H e OH livres formando H20. Com a redugéo dessa reacgao de terminacao € possivel
manter mais radicais H e OH no sistema de oxidacédo, que pode refletir em um
aumento da velocidade de chama laminar adiabatica.

A velocidade de chama laminar adiabatica aumenta com a adigdo de etanol,
isso acontece devido a influéncia significativa da reacéo (H + O2 <=> O + OH), principal
responsavel pela producdo de radicais OH que séo altamente reativos. Outra
caracteristica € que o aumento do etanol na mistura contribui para formagéo do
componente metil (CHs), que é responsavel pelo aumento da producado de OH pela
reacao de decomposicdo do metil em formaldeido (CH20) e OH pela reagao (CHs +
02 => CH20 + OH). A formacgéo de OH a partir de CHsz e O2 pode ser um dos fatores

que contribui para o aumento da velocidade de chama laminar adiabatica.

4.2.2 Anadlise numérica de a e S;, para a mistura CRT-e 27%

Ainda, utilizando-se os valores de energia de ativacao global aparente obtidos
numericamente, foi possivel obter o expoente (Figura 42) da temperatura para cada
temperatura dos reagentes (relacéo apresentada por Han et al. (2019)) e a velocidade
de chama laminar adiabatica (por meio da lei de poténcia Equacédo (13)), para

temperaturas dos reagentes entre 298 e 453 K.



66

Figura 42 - Expoente de temperatura calculado para o combustivel CRT-e 27%.
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Fonte: O autor.

Os resultados obtidos pela simulagao numérica com os dois mecanismos foram
comparados com as velocidades determinadas utilizando-se a E, e a S,y obtidas
experimentalmente como apresentado na Figura 43. A temperatura dos reagentes de

referéncia (Tyeq4,ref) Utilizada foi de 358 K.

Figura 43 - Comparacao da velocidade de chama laminar adiabatica do combustivel
CRT-e 27%.
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A diferenca entre a velocidade de chama laminar adiabatica simulada
numericamente com os dois mecanismos de cinética quimica e a calculada com os
valores experimentais é praticamente insignificante. Os dois mecanismos utilizados
apresentam uma boa concordancia com o resultado experimental. O mecanismo LLNL
representou melhor os resultados experimentais, a maior diferenca encontrada ficou

em 0,84% para temperatura dos reagentes de 368 K, o mecanismo LLNL também
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apresentou boa concordancia, mas a maior diferenca encontrada ficou em 2,14% para
temperatura dos reagentes de 308 K.

Dessa forma os resultados extrapolados sugerem que S;q,.r tem maior
influéncia na determinacdo da velocidade de chama laminar adiabatica pelo pré-
aquecimento dos reagentes do que a E,. O método de calculo pela Equacéo (12)
apresenta resultados satisfatérios para a velocidade de chama laminar adiabatica

variando a temperatura dos reagentes para o combustivel substituto avaliado.

4.2.3 Comparacao dos resultados experimentais com a literatura

Os autores citados nas tabelas 1 e 2 avaliaram a velocidade de chama laminar
adiabatica para diversas composic¢des e condigdes iniciais para os combustiveis CRT.
A Figura 44 apresenta a comparagdo de S;, desse trabalho com os valores
encontrados na literatura para as diferentes misturas de CRT com as mesmas

condigdes iniciais avaliadas nesse trabalho.

Figura 44 — Comparativo das diferentes misturas de CRT da revisao bibliografica,

com os dados experimentais do presente estudo.
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Fonte: do autor.
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Devido as diferentes concentragbes de iso-octano, n-heptano e tolueno,
observa-se pequenas variagbes nos valores de S;,. Como apresentado por Liao;
Roberts. (2016), a variagdo da quantidade de tolueno de 5% para 41%, ndo apresenta
mudancas significativas na velocidade de chama laminar adiabatica. Mesmo com uma
grande variagao nas concentragdes das espécies quimicas presentes no combustivel
de referéncia somente dois autores apresentaram valor de S;, menor que 46 cm/s.

A avaliagao de S;, para a gasolina derivada do petroleo obtidas da literatura

foram comparadas com a mistura CRT 0% avaliada no presente estudo na Figura 45.

Figura 45 — Comparativo de S;, da gasolina derivada do petréleo com o CRT 0%
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Fonte: do autor.

A mistura CRT 0% consegue representar a velocidade de chama laminar
adiabatica da gasolina derivada do petroleo TAE 7000 com resultados dentro da
margem de erro do combustivel analisado experimentalmente pelo autor Dirrenberger
et al. (2014).

Os autores Mannaa et al. (2016) e Dirrenberger et al. (2014), avaliaram a
gasolina derivada do petréleo com adicdo de 15% de etanol, assim como um
combustivel substituto com adigao e 15% de etanol os resultados para velocidade de

chama laminar adiabatica estdo apresentados na Figura 46.
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Figura 46 — Comparativo de S;, encontrado na literatura com CRT-e
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O etanol é um combustivel que apresenta velocidade de chama laminar
adiabatica maior quando comparado com a gasolina, e consequentemente maior
quando comparado com os elementos quimicos utilizados para produzir a mistura
CRT. No estudo apresentado por Mannaa et al. (2016), a adi¢gao de etanol na gasolina
FACE-C resultou em um aumento de S;,, a mesma condi¢cdo se repetiu para o
combustivel substituto TRF-1 com a adigdo de etanol. O estudo conduzido por
Dirrenberger et al. (2014), apresenta uma reducgéo da velocidade de chama quando
implementado 15% de etanol na gasolina TAE7000, com a mesma concentragao de
etanol na mistura substituta chamada Sorrugate. Os dados apresentados nesse
estudo comparando os combustiveis CRT 0% e CRT-e 27% mostram a tendencia da

velocidade de chama laminar adiabatica aumentar com a adigao de etanol.
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5 CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

5.1 CONCLUSOES

O trabalho foi desenvolvido para determinar a velocidade de chama laminar
adiabatica e a energia de ativacdo global aparente para uma mistura CRT-e que
represente o combustivel comercializado no Brasil. A primeira avaliagéo foi feita para
o etanol puro na condi¢gdo anidro, e posteriormente foi analisada uma mistura de
combustivel contendo iso-octano, n-heptano, tolueno e etanol. Os valores
encontrados experimentalmente foram comparados numericamente com dois
mecanismos de cinética quimica e com os resultados obtidos na literatura.

A atualizagao da bancada para queima da gasolina derivada do petréleo foi
bem sucedida e validada com etanol anidro, visto que os resultados experimentais
para a velocidade de chama laminar adiabatica ficaram dentro do conjunto de valores
obtidos da literatura. A extrapolagdo numérica utilizada para determinar diferente
valores de velocidade de chama laminar adiabatica pelo pré-aquecimento dos
reagentes, apresentou-se eficaz como demonstrado pela comparagdo com os
resultados obtidos da literatura.

Os valores experimentais demonstram que a velocidade de chama laminar
adiabatica tende a aumentar com a adi¢cao de etanol, e que o valor experimental obtido
para a mistura CRT-e 27% ficou em (50,8 £ 1,5) cm/s. A simulagdo numérica pelo
mecanismo CRECK apresentou o melhor resultado de 49,09 cm/s, o mecanismo LLNL
também proporcionou boa concordancia com o resultado experimental 48,86 cm/s. A
extrapolacdo numérica dos resultados para diferentes temperaturas dos reagentes
exibiu boa concordancia com os dois mecanismos de cinética quimica utilizados com
diferengas menores que 2%.

Quanto a energia de ativacéo global aparente, os resultados experimentais
sugerem uma diminuicdo com a adi¢cao de etanol no combustivel de referéncia caindo
de 241,2 para 221,95 kd/mol. A analise numérica para o combustivel CRT-e 27%
apresentaram valores aproximadamente 30% acima do valor experimental, porém
como se trata de um valor global, essa magnitude de erro é aceitavel e atribuida ao
método matematico, utilizado para calcular o parametro.

A revisao bibliografica encontrou doze trabalhos relacionados, que tem por

objetivo, determinar experimentalmente a velocidade de chama laminar adiabatica
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para combustiveis de referéncia com tolueno e combustiveis de referéncia com
tolueno e etanol. Foi possivel identificar que o combustivel CRT 0% representa bem
a gasolina TAE 7000. Os demais resultados n&o apresentaram uma boa base para
comparacao, pois a falta de dados sobre combustiveis de referéncia com tolueno e
etanol e a variacdo da composicdo dos combustiveis em trabalhos disponiveis,
dificulta a formulag&o de uma analise mais profunda.

Algumas limitagdes da bancada experimental foram observadas durante o
desenvolvimento do estudo. Quando utilizada para combustiveis liquidos, o controle
da vazao massica do combustivel depende de um cuidado criterioso, pois qualquer
anomalia durante a coleta de dados gera um grande erro nos valores. Outra questéo,
€ a impossibilidade de obter dados com pressodes diferentes da atmosférica, pois a
implantacdo de um sistema de pressurizagdo pode ser aplicada na bancada para
conseguir resultados em pressoées diferentes. Por fim, o controle da vazdo massica de
agua que sai do queimador utilizada para determinar o balango de energia, pode ser

automatizada, resultado em valores mais precisos dessa variavel.

5.2 TRABALHOS FUTUROS

Sugestdes para continuidade desse trabalho:

1. A queima de uma gasolina de posto de abastecimento derivada do petréleo
foi realizada durante o desenvolvimento desse trabalho, mas os resultados
se mostraram acima do valor esperado. Avaliar um combustivel de
referéncia obtido diretamente da refinaria.

2. Avaliar diferentes composigcbes e concentracbes dos componentes
utilizados para desenvolver o combustivel substituto e como essa
caracteristica afeta a velocidade de chama laminar adiabatica.

3. Avaliar a velocidade de chama laminar adiabatica de misturas de etanol e
hidrogénio.

4. Construir e acoplar uma camera no queimador para medir a velocidade de
chama laminar adiabatica em pressodes diferentes da atmosférica.

5. Melhorar o sistema de medi¢cao de vazdo massica de combustivel e da agua
que sai do queimador.
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APENDICE A - CODIGO DESENVOLVIDO EM PYTHON UTILIZADO PARA
DETERMINAR A VELOCIDADE DE CHAMA LAMINAR ADIABATICA.

import cantera as ct

import time

import numpy as np

import csv

import pandas as pd

import plotly.graph_objects as go
from tqgdm import tqgdm

# Simulation conditions and inputs

Temp_values = [358] # List of temperature values to iterate over
Pressure_values = [1.01325] # List of pressure values to iterate over
Mechanism = 'mech.yaml" # Replace with the actual path

phi_values = [1.0] # Vary phi values

# Define different oxidant compositions
02 values = [21]
N2_values = [79]

# List of species for analysis
species_to_plot = [[C2H50H', 'H20', 'CO2', 'CO']

# Define different fuel compositions

fuels = [
{IC8H18': 0.411, 'NC7H16': 0.1769, 'C7H8' : 0.4121}, # Fuel 1
{IC8H18': 0.2198, 'NC7H16': 0.09462, 'C7H8' : 0.2204, 'C2H50H'" : 0.4652}, # Fuel 2
{IC8H18": 0.1226, 'NC7H16': 0.05278, 'C7H8' : 0.120, 'C2H50H": 0.7016}, # Fuel 3
{IC8H18': 0.05103, 'NC7H16' : 0.02196, 'C7H8' : 0.05117, 'C2H50H' : 0.8758}, # Fuel 4
{{C2H50H': 1}, # Fuel 5
# Add more fuel compositions here if needed

# Initialize lists for storing results
results =[]
fuel_labels =]

# Function to calculate the density of the mixture before combustion
def calculate_density(fuel_dict, phi, mechanism, oxidant, temp, pressure):
gas = ct.Solution(mechanism)
gas.set_equivalence_ratio(phi, fuel_dict, oxidant)
gas.TP = temp, pressure * ct.one_atm
return gas.density

# Function to run the simulation

def run_simulation(fuel_dict, phi, mechanism, oxidant, temp, pressure, width=0.014, loglevel=1):
gas = ct.Solution(mechanism)
gas.set_equivalence_ratio(phi, fuel_dict, oxidant)
gas.TP = temp, pressure * ct.one_atm

flame = ct.FreeFlame(gas, width=width)
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flame.set_refine_criteria(ratio=2.0, slope=0.05, curve=0.05)

flame.solve(loglevel=loglevel, auto=True)
Su0 = flame.velocity[0]
max_temperature = np.max(flame.T)

return Su0 * 100, max_temperature, flame

# Function to plot the results
def plot_results(flame, species_to_plot, fuel_label, i, temp, pressure, phi):
fig = go.Figure()
fig.add_trace(go.Scatter(x=flame.grid * 100, y=flame.T, mode='lines+markers', name='Temperature (K)'))
fig.update_layout(title_text=f"Temperature Distribution for Fuel {i + 1}, T={temp}K, P={pressure}bar, Phi={phi}",
xaxis_title="Distance (cm)", yaxis_title="Temperature (K)", template="plotly white")
fig.show()

fig = go.Figure()
for specie_name in species_to_plot:
try:
index = flame.gas.species_index(specie_name)
fig.add_trace(go.Scatter(x=flame.grid * 100, y=flame.X[index, 1, mode='lines+markers',
name=specie_name))
except ValueError:
print(f"Species '{specie_name}' does not exist in the mechanism.")

fig.update_layout(title_text=f"Fuel {i + 1}, T={temp}K, P={pressure}bar, Phi={phi}",
xaxis_title="Distance (cm)", yaxis_title="Mole Fractions", template="plotly_white")
fig.show()

# Function to perform sensitivity analysis

def sensitivity _analysis(flame, gas, base_Su0, fuel_index, temp, pressure, phi):
sensitivities = pd.DataFrame(index=gas.reaction_equations(), columns=["base_case"])
dk = 1e-2

for m in range(gas.n_reactions):
gas.set_multiplier(1.0) # Reset multiplier
gas.set_multiplier(1 + dk, m) # Perturb reaction m
flame.solve(loglevel=0, refine_grid=False, auto=False) # Resolve with perturbed reaction
Su = flame.velocity[0] # Get new flame speed
sensitivities.iloc[m, 0] = (Su - base_Su0) / (base_Su0 * dk) # Calculate sensitivity

gas.set_multiplier(1.0) # Reset all multipliers

sensitivities['absolute'] = sensitivities['base_case'].abs() # Calculate absolute values for filtering

sensitivities_sorted = sensitivities.sort_values(by="absolute’, ascending=False).drop(columns="absolute') # Sort
and drop the absolute column

# Plot Sensitivity Analysis with only significant reactions

significant_sensitivities = sensitivities_sorted.head(10) # Adjust the number of reactions to show

significant_sensitivities = significant_sensitivities.iloc[::-1]

fig = go.Figure(data=[go.Bar(x=significant_sensitivities['base_case], y=significant_sensitivities.index,
orientation="h")])

fig.update_layout(title_text=f"Sensitivity Analysis for Fuel {fuel_index + 1}, T={temp}K, P={pressure}bar,
Phi={phi}",

xaxis_title="Sensitivity", yaxis_title="Reaction", template="plotly _white")
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fig.update_traces(marker_color='blue', marker_line_color="rgh(8,48,107)', marker_line_width=1.5, opacity=0.6)

fig.show()

# Main simulation loop with progress bar
for i, fuel_dict in enumerate(tqdm(fuels, desc="Processing Fuels")):
for temp in Temp_values:
for pressure in Pressure_values:
for phi in phi_values:

pressure)

for 02, n2 in zip(O2_values, N2_values):
oxidant = {'O2": 02 /100, 'N2": n2 / 100}
tic = time.time() # Start time

# Calculate density before combustion
rho_reactants = calculate_density(fuel_dict, phi, Mechanism, oxidant, temp, pressure)

# Run the flame simulation

flame_speed, max_temp, flame = run_simulation(fuel_dict, phi, Mechanism, oxidant, temp,
# Perform sensitivity analysis

sensitivity_analysis(flame, flame.gas, flame_speed / 100, i, temp, pressure, phi)

toc = time.time() # End time after sensitivity analysis

results.append({

'Fuel Composition': fuel_dict,

"Temperature (K)": temp,

'Pressure (bar)': pressure,

'Phi Value': phi,

'02 (%)": 02,

'N2 (%)": n2,

'Flame Speed (cm/s)': flame_speed,

'Max Temperature (K)': max_temp,

'Density before combustion (kg/m”3)": rho_reactants,
'‘Simulation Time (s)": toc - tic

plot_results(flame, species_to_plot, fuel_dict, i, temp, pressure, phi)
except Exception as e:
print(f"'Simulation failed for Fuel {i + 1}, T={temp}K, P={pressure}bar, Phi={phi}, 02={02}%,
N2={n2}%: {e}")
finally:
with open("Results.txt", "a") as Output:

Output.write( \n')
Output.write('LFF => Laminar Flat Flame simulation - Free Flame\n')

Output.write(fDetailed Kinetics model = {Mechanism}\n')

Output.write(fRunning condition => {fuel_dict} + {oxidant}, phi = {phi}, {pressure} bar, {temp}K\n')
Output.write(f"Flame Speed is: {flame_speed:.2f} cm/s\n")

Output.write(f"Density before combustion is: {rho_reactants:.4f} kg/m*3\n")
Output.write(f"Maximum Flame Temperature is: {max_temp:.4f} K\n")

Output.write(f'Simulation took {toc - tic:.2f} s to compute\n')

Output.writg("*** s il * \n')

with open('Results-LSF.csv', 'a', newline=") as file_LST:

writer = csv.writer(file_LST)
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writer.writerow([flame_speed])

# Store the label for the current fuel
fuel_labels.append(fuel_dict)

# Create a DataFrame to store results
df_results = pd.DataFrame(results)

# Save the results to a CSV file
df _results.to_csv("Flame_Speeds_and_Temperatures.csv", index=False)

# Plotting flame speed vs. phi for each combination of conditions
for temp in Temp_values:
for pressure in Pressure_values:
for fuel_dict in fuels:
df_filtered = df_results[(df_results['Temperature (K)'] == temp) &
(df_results['Pressure (bar)'] == pressure) &
(df_results['Fuel Composition"] == fuel_dict)]
fig = go.Figure()
for i, row in df_filtered.iterrows():
fig.add_trace(go.Scatter(x=df_filtered['Phi Value'], y=df_filtered['Flame Speed (cm/s)',
mode='lines+markers', name=fFuel {fuels.index(row["Fuel Composition"]) + 1}"))
fig.update_layout(title_text=f"Flame Speed vs. Phi at T={temp}K, P={pressure}bar”,
xaxis_title="Phi", yaxis_title="Flame Speed (cm/s)", template="plotly_white")
fig.show()



