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RESUMO

Devido a crescente demanda energética mundial, muitos pesquisadores tém buscado o
desenvolvimento e a exploracdo de novas fontes de energia. Neste cenario, a biomassa tem se
destacado, devido as suas possibilidades de utilizagdo, associadas a baixa emissdo de gases
poluentes. O processo de gaseificagdo de biomassa vem sendo cada vez mais estudado, e apresenta-
se como uma interessante forma de aplicacdo. Neste processo, um gas sintético formado por Hy,
CO, COz e N2, pode ser obtido para producéo de energia limpa. Para que a energia produzida seja
utilizada de modo seguro e eficaz, parametros de projeto que descrevem o comportamento das
misturas de g&s sintético precisam ser determinados. A velocidade de chama adiabatica é uma
importante propriedade termoquimica, capaz de fornecer informacBGes sobre estabilidade,
difusividade e reatividade da mistura. Essa propriedade tem sido avaliada para diferentes tipos de
gases, mas a variabilidade dos gases de gaseificacdo de biomassa abre campo para maiores
investigagcBes. Neste sentido, o objetivo deste trabalho é avaliar a influéncia da razdo de
equivaléncia, do preaquecimento, da diluicdo e da composicdo da mistura, sobre a velocidade de
chama adiabatica do gas de sintese proveniente da gaseificacdo da biomassa. Inicialmente, o
método do queimador de chama plana foi selecionado e resultados experimentais foram obtidos.
Além disso, quatro mecanismos de cinética quimica foram selecionados e simulagGes numéricas
foram realizadas. Os resultados mostraram que a velocidade de chama adiabatica aumentou com
aumento da razdo de equivaléncia, devido a maior quantidade de energia fornecida para a chama.
O preaquecimento das misturas também provocou um aumento dos resultados, devido ao aumento
das temperaturas e taxas de reacdo. Na andlise de concentracdo de diluentes, elevadas fragdes de
CO2 e N2 proporcionaram diminuicdo dos resultados, devido a menor liberagdo de calor e ao
aumento na capacidade térmica dos produtos. Na analise de variacdo de composic¢des, a diminuicéo
da concentragdo de Hz provocou uma diminui¢do nos resultados de velocidade, atribuida as
reducdes das taxas de reacdo de R(3), R(2), R(10) e R(1). A concentracfes de radicais livres foi
reduzida e os resultados de velocidade de chama adiabatica diminuiram. Ao final, os resultados de
energia de ativacdo global aparente indicaram que a magnitude das incertezas de cada ponto

experimental € um fator importante para a comparacao e interpretacéo de resultados.

Palavras chave: Velocidade de chama adiabatica. Energia de ativacdo. Gaseificagdo de biomassa.



ABSTRACT

Due to the increased in the world energy demand, many researchers have been focused for the
study and development of new energy technologies. Biomass, as a renewable fuel, is one of the
most promising material, due to its possibilities of use and low emission of polluting gases. The
biomass gasification process is an interesting application, where a synthetic gas can be obtained
for the clean energy production. In this way, energy can be safely and effectively produced based
on important design parameters that describe the behavior of synthetic gas mixtures, during the
combustion processes. The adiabatic flame speed is a thermochemical property that provides
information about stability, diffusivity and reactivity of the mixture. This property has been
evaluated for different gases, but the variability of biomass gasification gases suggests further
investigations. From this, the objective of the work is to determine the effects of the equivalence
ratio, the preheating of the gases, the diluent concentration and composition of the mixture, on the
adiabatic flame speed of the biomass gasification gases. For this, the flat flame burner method was
selected and experimental results were obtained. Four chemical kinetics mechanisms were selected
and numerical simulations were performed. The results showed that the adiabatic flame speed
increased with an increase in the equivalence ratio, due to the increasing of energy amount supplied
to the flame. The preheating of the mixtures also caused an increase in the results, due to the
increase in temperatures and reaction rates. In the analysis of diluent concentration, high fractions
of CO2 and N2 provided lower results, due to less heat release and an increase in the thermal
capacity of the products. In the composition analysis, the decrease in the concentration of H» caused
a decrease in the laminar flame speeds, due to the reduction in the reaction rates of R(3), R(2),
R(10) and R(1). The concentrations of important radicals were reduced and the results were also
decreased. In the end, the global activation energy results indicated that the magnitude of the

uncertainties is an important factor and can changes the comparison of the results.

Keywords: Adiabatic flame speed. Activation energy. Syngas. Biomass gasification.
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1. INTRODUCAO

1.1 APRESENTACAO

Devido a crescente demanda energética mundial, muitos pesquisadores tém buscado estudar
e desenvolver novos combustiveis, através da exploracdo consciente de fontes naturais ou
aprimoramento de processos de geragéo de energia. Nesse contexto, a biomassa tem se destacado
como uma fonte de combustivel renovavel, contribuindo significativamente para a construcdo do
desenvolvimento energético sustentavel. Este material tem atraido atencdo global devido as suas
possibilidades de aplicacéo, associadas a baixas emissdes de gases poluentes.

No inicio de sua exploracdo, a biomassa era utilizada como fonte de matéria prima no
processo de combustéo direta, fornecendo energia de forma simples para diversos equipamentos e
méaquinas. Contudo, a necessidade de maior eficiéncia na producdo de energia provocou o
surgimento de formas de extracdo mais eficazes e criativas, que modernizaram e incorporaram
outros processos no tratamento deste material. Dentre os principais métodos de extracdo de energia
que envolvem biomassa, destacam-se a densificagdo (producéo de pellets) e a gaseificacao.

A densificacdo da biomassa € praticada com o objetivo de concentrar grande quantidade de
matéria prima em pequenas estruturas compactas. Deste modo, pellets contendo baixo volume e
altas densidades sdo produzidos, viabilizando seu transporte e facilitando sua utilizag&o. Este tipo
de combustivel foi amplamente aplicado em sistemas de aquecimento de residéncias durante o
século XX, popularizando-se no continente Europeu (Pradhan et al., 2018).

O processo de gaseificacdo € constituido por uma série de etapas sequenciais que buscam
transformar a nivel termoquimico, um material sélido ou liquido em um géas sintético. Este gas
(também chamado de syngas) possui potencial energético relevante e pode ser utilizado para a
producdo de energia em turbinas e queimadores industriais. A gaseifica¢do da biomassa produz um
gas majoritariamente composto por Hz, CO, COz2, N2 e CHs, além de outros compostos em menores
proporcOes. Atraves de processos de limpeza de gas, misturas com altas concentracfes de
hidrogénio e mondxido de carbono podem ser obtidas e aproveitadas para a producdo de energia
limpa, uma vez que essas misturas contém baixos niveis de emissdo de CO; associados a sua
combustdo (Park et al., 2009, Ismail et al., 2019).
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Apesar de apresentar inUmeras vantagens relacionadas a sua utilizagdo, o syngas
proveniente de gaseificagdo da biomassa tambeém traz grandes desafios para os engenheiros da
atualidade. A variabilidade de composicdo de matéria prima e a aplicacdo de diferentes
combinacfes de parametros de gaseificacdo causam significativas variacbes na composicao final
do syngas de biomassa. Deste modo, o desenvolvimento de dispositivos térmicos de alta eficiéncia,
capazes de trabalhar com a variabilidade de composic¢des de syngas, tem sido um desafio para 0s
projetistas da area térmica.

Para projetar um sistema térmico ou dispositivo capaz de trabalhar dentro das condigdes
enunciadas, é necessario ter um profundo conhecimento do comportamento do combustivel que
sera utilizado. Neste sentido, a determinacdo de propriedades que podem caracterizar uma mistura
é de fundamental importancia para o estudo da combustdo. A velocidade de chama laminar, Sio, é
uma propriedade integral da mistura combustivel, que caracteriza fenémenos fisicos e quimicos
em um Unico parametro (Francisco e Oliveira, 2018). Essa propriedade define-se como a
velocidade na qual uma chama plana, ndo alongada, adiabatica e pré-misturada se propaga em
relacdo aos gases ndo queimados. Este parametro é crucial para o entendimento de processos de
combustdo turbulenta, além de fornecer informac6es sobre estabilidade, reatividade e difusividade
da mistura. A velocidade de chama laminar também é amplamente aplicada na otimizacdo de
mecanismos de cinética quimica que sao utilizados em simula¢des numéricas de combustdo
(Faghih et al., 2018, Xu et al., 2018).

No decorrer da historia, muitos métodos experimentais foram desenvolvidos para a
determinacdo da velocidade de chama laminar. Os métodos mais conhecidos e utilizados na
atualidade sdo o método de chama conica (Li et al., 2019), o método de fluxo contracorrente
(Salusbury e Bergthorson, 2015), o método da propagacdo de chama esférica (Chen, 2017), o
método do queimador de chama plana (Francisco e Oliveira, 2018) e o método do fluxo de calor
(Eckart et al., 2017). Cada um destes métodos possui vantagens e desvantagens em relacdo aos
outros, que serdo apresentadas detalhadamente nas se¢Ges posteriores.

A velocidade de chama laminar também pode ser determinada numericamente atraves de
mecanismos de cinética quimica, cujo objetivo é descrever as reagBes quimicas elementares que
formam o fenbmeno de combustdo de uma mistura. Através desses mecanismos, importantes
estudos sobre producdo de radicais livres promotores do processo de combustdo foram

desenvolvidos (Greco et al., 2017), além de estudos numeéricos sobre caminhos de reacéo,
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concentracdo de espécies quimicas e distribuicdo de temperaturas na zona de reacdo (Wei et al.,
2018).

Apesar da constante evolucdo de métodos experimentais e numéricos que buscam
determinar a velocidade de chama adiabatica, a variabilidade de composi¢cdes de syngas
provenientes da gaseificacdo da biomassa tem dificultado o desenvolvimento de sistemas térmicos
eficientes, capazes de trabalhar com diferentes tipos de combustiveis. Neste sentido, as
informacdes necessarias para o desenvolvimento de projetos otimizados ndo estdo disponiveis na
literatura, e lacunas relacionadas a importantes propriedades caracteristicas podem ser verificadas.
Para contribuir com o preenchimento dessas lacunas, este trabalho objetiva determinar resulados
de velocidade de chama adiabéatica de misturas provenientes da gaseificagdo da biomassa, através
do método do queimador de chama plana.

Inicialmente, importantes estudos de revisao sobre gaseificacdo de biomassa e velocidade
de chama laminar foram inicialmente realizados, e as composicdes pertinentes a este trabalho
puderam ser definidas. Ap6s a definicdo de pardametros e composi¢cdes de teste, 0 método do
gueimador de chama plana foi selecionado para a realizacdo deste trabalho. Este método foi
amplamente utilizado em estudos de velocidade de chama, mas entrou em desuso devido as
incertezas de medicdo associadas a sua aplicacdo. No entanto, Francisco e Oliveira (2014),
propuseram uma metodologia de célculo baseada em equacgdes de conservacdo que reduziu
significativamente as incertezas do método do queimador de chama plana. O modelo de chama
assintotica proposto apresentou resultados com variag6es de aproximadamente 2 cm/s, sendo esta,
comparavel a variacdo de outros métodos renomados como o método do fluxo de calor e 0 método

da propagacdo de chama esférica.

1.2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é determinar a velocidade de chama adiabatica de misturas
de syngas provenientes da gaseificacdo da biomassa, utilizando o método do queimador de chama
plana. Neste sentido, os objetivos especificos deste trabalho sdo:

1. Adaptar a bancada experimental para queima de misturas multicomponentes de syngas;
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2. Aplicar o método do queimador de chama plana para a medicéo de velocidade de chama
adiabética e energia de ativacdo global aparente;

3. Validar a bancada experimental por meio da medicéo da velocidade de chama adiabatica e
energia de ativacdo global aparente do metano pré-misturado com ar e da comparagdo com
0s resultados com os dados disponiveis na literatura;

4. Determinar a velocidade de chama adiabatica e energia de ativacdo global aparente de
misturas provenientes da gaseificacdo da biomassa, majoritariamente compostas por Ha,
CO,CO2e N>

5. Auvaliar os efeitos da razdo de equivaléncia, do pré-aquecimento dos reagentes, da
composicéo e diluicdo da mistura sobre os resultados de velocidade de chama adiabética
obtidos experimentalmente;

6. Avaliar numericamente a velocidade de chama adiabatica e a energia de ativacdo para as
mesmas misturas e parametros de operacdo utilizados experimentalmente;

7. Comparacdo dos resultados obtidos numericamente e experimentalmente.

A seguir, a organizacdo do trabalho dividida entre capitulos é apresentada.

1.3 ORGANIZACAO DO TRABALHO

O capitulo 1 — Introducdo, teve como objetivo introduzir o tema de estudo deste trabalho,
além de justificar sua relevancia através dos principais estudos cientificos publicados na literatura.
Os objetivos principais e especificos definidos para a realizacdo deste trabalho também foram
apresentados;

No capitulo 2 — Revisdo bibliogréafica, os conceitos tedricos necessarios para 0
entendimento do trabalho sdo apresentados. Inicialmente, fundamentos da combustéo relacionados
a estequiometria, a razdo de equivaléncia, a cinética quimica e a velocidade de chama seréo
definidos. Em seguida, uma introducdo ao tema de gaseificacdo de biomassa é realizada, e
conceitos basicos e estudos cientificos sdo apresentados de forma sucinta. Os mecanismos de
cinética quimica selecionados para o estudo numeérico da velocidade de chama laminar também séo

apresentados nessa etapa. Uma breve descricdo de cada mecanismo, contendo seu respectivo
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namero de espécies quimicas e sua quantidade de reacfes elementares é realizada. Ao final do
capitulo, um extenso trabalho de revisdo sobre os principais métodos experimentais e numéricos
de medicdo da velocidade de chama laminar é apresentado, reunindo os principais estudos sobre
este tema e sua relacdo com as misturas de syngas.

No capitulo 3 — Método experimental, toda a metodologia de célculo adotada para a
determinacdo da velocidade de chama adiabatica de misturas de syngas provenientes da
gaseificacdo da biomassa é introduzida. Uma apresentacdo detalhada do aparato experimental é
efetuada, evidenciando cada componente que compde a bancada de testes utilizada neste trabalho.
Em seguida, o modelo de chama assintética (Francisco e Oliveira, 2018) e o procedimento
experimental utilizados nesse trabalho sdo apresentados. Ao final do capitulo, uma andlise de
propagacao de erros é realizada, considerando todos 0s componentes apresentados anteriormente.

O capitulo 4 — Resultados para o metano, tem como objetivo apresentar a validacdo do
método experimental utilizado por meio da medicdo da velocidade de chama do metano pré-
misturado com ar. Para isso, um trabalho de reviséo sobre os principais resultados experimentais
de queima de metano e ar pré-misturados é realizado. A comparacao entre resultados obtidos no
presente trabalho e os dados disponiveis na literatura evidencia a validade do método experimental.
Anélises de taxas de transferéncia de calor, temperaturas de reacdo e adiabaticas e distancia da
frente de chama sdo realizados ao final do capitulo.

O capitulo 5 — Resultados para syngas, apresenta os resultados obtidos para as misturas de
syngas provenientes da gaseificacdo da biomassa. Inicialmente as misturas sdo avaliadas em
condicdes ambientes de temperatura e pressdo. Posteriormente, os efeitos do pré-aquecimento dos
reagentes, da composicdo e diluicdo da mistura sobre a velocidade de chama adiabatica séo
analisados. Estudos de taxas de transferéncia de calor, temperaturas de reacdo e adiabéticas e a
distancia da frente de chama séo efetuados para verificar a consisténcia dos resultados. Ao final do
capitulo, uma andlise de sensibilidade da velocidade de chama adiabética € realizada, a fim de
investigar as principais reagdes quimicas que participam da combustdo das misturas propostas.

Por fim, no capitulo 6 — Conclusfes e sugestdes de trabalho futuros, as conclusdes e

sugestdes de trabalhos futuros sdo apresentadas e discutidas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A engenharia mecénica é o ramo da engenharia responsavel pelo projeto, desenvolvimento,
construcdo e manutencdo de sistemas mecanicos. Formada por um vasto campo de conhecimentos,
esta engenharia é tradicionalmente dividida em cinco grandes areas, sendo elas: estrutural; térmica
e fluidos; materiais; processos de fabricacdo e gestdo. Dentro das ciéncias térmicas e fluidos, a
combustdo é reconhecida como uma das importantes subareas de estudo.

O fenbmeno da combustdo proporcionou diversos avancos tecnoldgicos e transformou
drasticamente 0 modo como 0 homem interage com o mundo. N&o é preciso muito esforco para
identificar o importante papel da combustdo em eventos histéricos da humanidade, tais como o
descobrimento e utilizagdo do fogo, a revolugéo industrial e as grandes guerras mundiais. Por este
motivo, compreender os processos fisico-quimicos que envolvem este fendmeno (desde a ignicao
de uma pequena chama até a interacdo de moléculas e suas reacdes elementares) é imprescindivel
para o continuo desenvolvimento e aprimoramento de motores, turbinas, queimadores e outros
sistemas térmicos.

Neste capitulo, os conceitos basicos para o entendimento do fendmeno da combustéo serdo
brevemente abordados. Em seguida, estudos de revisdo sobre gaseificacdo da biomassa e medicao
de velocidades de chama laminar serdo desenvolvidos, a fim de construir uma base sélida para a
definicdo de importantes fatores desta pesquisa, tais como as composi¢cdes das misturas
combustiveis e os parametros de operacdo que serdo aplicados.

2.1 FUNDAMENTOS DA COMBUSTAO

Nesta secdo, conceitos fundamentais relacionados ao fenbmeno da combustdo serdo
apresentados. O principal objetivo deste capitulo € fornecer ao leitor o conhecimento teorico

necessario para o entendimento do estudo proposto.

2.1.1 Estequiometria e razado de equivaléncia

Consideremos o processo de combustdo de uma mistura. Dizemos que a combustdo é

estequiométrica se a quantidade de oxidante que compde a mistura é exatamente a quantidade
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necessaria para a combustdo completa do combustivel. Quando a quantidade de oxidante é maior
do que a quantidade estequiométrica, dizemos que a mistura € pobre em combustivel. Do mesmo
modo, dizemos que uma mistura é rica em combustivel quando a quantidade de oxidante € menor
do que a quantidade estequiométrica. Cada combustivel possui uma quantidade estequiométrica de
oxidante, que pode ser determinada através do balanceamento atémico entre reagentes e produtos
da combustdo. Para ilustrar este processo, consideremos a rea¢do quimica genérica que representa

o fendmeno de combustdo de um hidrocarboneto:

Cy + H, + a(0, + 3,76N,) = xCO, + (y/2)H,0 + 3,76N, (2.01).

Nesta reacao, os compostos C e H representam o combustivel hidrocarboneto proposto para
a analise. No lado direito da equacéo, temos os produtos formados pelo processo de combustéo. O
oxidante selecionado para ilustrar a combustéo € o ar padréo, representado por O, + 3,76N, (sendo
21% de O2 e 79% de N). Este composto é amplamente utilizado em processos de combustéo, tendo
seu numero de mols representado por a e definido como a = x + y/4. Nestes termos, a relacdo

(massica) estequiométrica de ar/combustivel é dada por:

mar> _ 4,76 M, (2.02)

A/F =|— —_—
( / )esteq (mF esteq 1 MF

Nessas equacOes, 0 subscrito esteq representa estequiométrico, o subscrito F representa
combustivel (do inglés “Fuel”) e M s&o as respectivas massas molares de ar e combustivel. Através
desta expressao, podemos obter a relacdo ar/combustivel estequiométrica. No entanto, podemos
também definir a relacdo ar/combustivel real que ird compor os reagentes. Ou seja:

476 M
m‘”) - i (2.03).

mp Mg

a/m =

mpg

A relagdo entre essas duas razfes maéssicas nos permite definir um pardmetro muito

importante na combustéo, sendo ele:
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5o A/Pesteq __(F/A)
A/~ (F/A)asteq

(2.04).

Nesta equacdo, @ é definido como razdo de equivaléncia. Em problemas de combustéo,
sempre nos referimos a falta ou excesso de combustivel através desta propriedade. Se observarmos
esta expressao, veremos que, quando a massa de ar real aumenta, @ tende a assumir valores menores
do que 1, e quando o inverso ocorre, @ assume valores maiores do que 1. Desta forma, misturas

ricas em combustivel apresentam @ > 1 e misturas pobres em combustivel @ < 1.

2.1.2 Cinética quimica da combustéo

Para iniciarmos a discussdo sobre cinética quimica da combustdo, devemos definir as
reacOes globais e suas taxas. Consideremos o processo de combustdo padrdo representado pela
equacdo (2.5), na qual 1 mol de combustivel reage com a mols de oxidante para formar b mols de

produtos.

F + aOx — bPr (2.05).

Nesta equacdo, temos espécies quimicas atuando como reagentes ou produtos. A espécie
quimica reagente F reage com a espécie quimica reagente O para formar (produzir) a espécie
quimica Pr (produto). A formacédo de Pr ocorre a uma determinada taxa que pode ser quantificada.
A expressdo que determina a taxa de producdo ou consumo de uma espécie quimica € dada pela
equacéo (2.6):

] DXl Koe™ (2.06).

Nesta expressdo, 0s termos X representam a concentragdo molar (mol/m3) de cada espécie
quimica na mistura, K; € o coeficiente de taxa global (que é fortemente influenciado pela
temperatura) e n e m sdo 0s expoentes que determinam a ordem da reacdo avaliada. Através dessa

expressdo, as taxas de reacdo de cada espécie quimica podem ser determinadas.
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A equacdo (2.5) representa a reacdo quimica global para a combustdo padréo. No entanto,
sabe-se que a formacao de b mols de produto provém de inimeras rea¢6es quimicas intermediérias,
que ocorrem simultaneamente com diferentes taxas de reacdo. Com isso, espéecies quimicas
intermediarias (estaveis e/ou instaveis) sdo formadas, criando diferentes caminhos de reacdo até
geracdo dos produtos. Essas reacOes intermediarias sdo denominadas reacBes elementares e o
conjunto de reacdes elementares necessario para descrever uma reacéo global completa é chamado
de mecanismo de cinética quimica.

As reacOes elementares sdo divididas entre reacGes uni moleculares, bi moleculares ou tri
moleculares. Reac¢es uni moleculares (primeira ordem) envolvem uma Unica espécie quimica que
sofre rearranjo (na combustdo, dissocia-se) para formar uma ou duas espécies como produto. Para
reacOes bi moleculares, duas moléculas colidem para formar duas moléculas diferentes (reacdes de
segunda ordem). Para reacdes tri moleculares, trés espéecies quimicas reagem para formar uma nova
espécie quimica (reacBes de recombinacdo) e o terceiro corpo de colisdo [M].

Conforme apresentado anteriormente, expressdes que determinam a taxa de producéo ou
consumo podem ser determinadas para reacdes elementares. Como exemplo, considerando o caso
de uma reacdo do tipo A + B —» C + D (reacdo bi molecular), a taxa na qual a espécie quimica A é

consumida é dada por:

d[A] _
—r = ~KuilA][B] (200).

Através de consideracfes da teoria de colisdes moleculares, da frequéncia de colisdo, da
velocidade média molecular e do caminho livre médio molecular, uma expressdo que representa o
namero de colisdes por unidade de tempo pode ser deduzida e relacionada com a equacédo de taxa
de consumo de A. O resultado desse processo (detalhado no livro texto, Turns, (2014)) gera uma

expressdo que define o coeficiente de taxa bi molecular, sendo ele dado pela equagéo (2.8).

N =

(e

k(T) = pNay oz exp[—EA/RT] (2.08).
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Nesta expresséo, p é o fator estérico que considera a orientac¢éo tridimensional das colisdes
entre A e B, N,y é 0 nimero de Avogadro (6,022x10%® moléculas/mol), a,45 € 0 raio do volume de
colisdo, kp € a constante de Boltzmann (1,381x10% J/K), u é a massa reduzida, EA é a energia de
ativacdo global aparente e T é a temperatura absoluta. O procedimento para a deducdo da
velocidade de reacdo segue um processo andlogo. Deste modo, a velocidade de reagdo RR, para
uma reacdo bi molecular, pode ser dada pela equagdo (2.9):

EA
RR = Z, 5 exp [— 7T (2.09).

Nesta equacdo, Z,5 corresponde a frequéncia de colisbes das moléculas reagentes e 0s
termos EA, R e T referem-se a energia de ativacdo dos reagentes, a constante universal dos gases
e a temperatura de reacdo dos reagentes, respectivamente. A energia de ativacdo é definida como
uma barreira que precisa ser quebrada para que o0 processo de reacdo quimica possa ser iniciado
(Glassman e Yetter, 2008; Turns, 2014). Se as parcelas da equacdo (2.9) relacionadas a frequéncia
de colisdo forem expressas como uma fraca funcdo da temperatura, uma expressao para o calculo

simplificado do coeficiente de taxa de reacdo pode ser obtida, ou seja,

EA EA
k = A,T™ exp [— ﬁ] = Aexp [_ﬁ (2.10).

Nesta equacdo, n é o expoente da temperatura e A, é o fator pré-exponencial. Com isso,
observamos que a temperatura de reacdo influencia fortemente no coeficiente de taxa de reacao e,
consequentemente, nas velocidades de chama.

A energia de ativacdo, EA, presente na equacdo (2.10) pode ser obtida empiricamente
através de um método proposto por Egolfopoulos e Law (1990). Basicamente, para uma mistura
combustivel em uma determinada razdo de equivaléncia e pressdo, diversas temperaturas iniciais
sdo aplicadas a fim de se determinar a velocidade de chama adiabatica S; ,, a densidade massica da
mistura reagente p e a temperatura de chama adiabatica T,,, para uma temperatura de pré-
aquecimento. Através da construgdo de um grafico de In(pS,,) em fungdo de (1/T,,), uma reta
pode ser obtida e sua equacdo correspondente pode ser determinada, gerando a seguinte expressao

para obter a EA:
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(2.11).

EA = —2R {a(lnp SL)}
p

0(1/Tyo)

No entanto, como reportado em outros trabalhos (Francisco e Oliveira, 2018), a utilizagdo
deste método € imprecisa e os resultados presentes na literatura ndo apresentam uma boa

concordancia.

2.1.3 Mecanismos de cinética quimica

Da secdo anterior, sabemos que o fenémeno da combustdo pode ser representado por uma
reacao global que equaciona o combustivel, o oxidante e os produtos de combustdo. No entanto,
também foi visto que neste processo, inimeras reacfes elementares estdo presentes, ocorrendo
simultaneamente em diferentes taxas para formar diversos caminhos de reagéo.

Ao selecionarmos uma espécie quimica que participa desse processo, devemos estar atentos
para o desenvolvimento de expressdes capazes de quantificar a taxa liquida de reacdo dessa espécie,
considerando seu consumo e producdo durante a combustdo. A variacdo da concentracdo dessa
espécie sera dada pela soma de todas as parcelas equacionadas (positivas para “producao” e

negativas para “destrui¢ao”). Consideremos 0 exemplo simplificado do sistema H>-O> para ilustrar

0 raciocinio.
Lk (R.01)
HZ + 02 [—=2 H02 + H ' '
kfz2krz2 R.02
H+0,&==0H+0 (R.02).
pLid R.03
OH + Hy, & H,0 + H (R.03).
Ll R.04
H+0,+M &= HO,+ M (R.04).

Considerando o conjunto de reacOes (R.1-4), a expressao para a taxa liquida de O; sera dada

por:
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d
—EZO:] = kp1[HOL1[H] + ky2[OH[0] + kyy[OH,1IM] — ki [H,1[0,]

— ksr[H][02] — ks [H][0,][M]

(2.12).

Se escrevermos expressoes de taxas liquidas para todas as espécies quimicas presentes nas
reacOes elementares, formamos um sistema de equacdes diferencial de primeira ordem.
Considerando as equacgdes geradas pela aplicacdo de principios de conservacdo da massa,
quantidade de movimento e energia, teremos um sistema de equacdes rigidas, que pode ser
solucionado através de softwares de computador de integracdo numérica. Todas essas equacgdes
formam um mecanismo de cinética quimica completo, que tem por objetivo descrever o fendbmeno
da combustéo.

Esses mecanismos podem ainda ser submetidos a um processo de reducdo, onde reagdes
elementares “menos importantes” sd0 excluidas do conjunto total, além de algumas reacgdes
elementares serem submetidas as hipdteses de equilibrio parcial ou aproximacao de estado. O
mecanismo reduzido é voltado para alguma aplicacdo especifica que envolve a utilizacdo de um
determinado combustivel. Esse procedimento é indicado para reduzir custo computacional e alguns
exemplos de importantes mecanismos reduzidos podem ser encontrados na literatura (Goswami et
al., 2014, Yang et al., 2017). Ainda, é importante ressaltar que a cinética quimica do metano é uma
das mais estudadas na literatura e diversos grupos de pesquisa trabalham em conjunto para criar
um mecanismo de cinética quimica otimizado. Este mecanismo, denominado GRIMECH, esta na

versdo 3.0 e conta com 325 reacOes elementares e 53 espéecies quimicas.

2.1.4 Chamas laminares e a velocidade de chama laminar

De acordo com Turns (2014), uma chama pode ser definida como “uma propagacao
autossustentada, em velocidades subsonicas, de uma zona de combustdo localizada”. Em outras
palavras, a zona de combustdo (zona de reac¢fes quimicas da combustdo) deve ser localizada, ou
seja, deve ocupar uma pequena regido na mistura reagente, e sua propagacao ocorre de modo
autossustentado (pelas reagbes quimicas) em velocidades subsoénicas.

Uma chama pode ser “separada” em regides distintas que se diferenciam de acordo com a

distribuicdo de temperaturas, a concentracdo de reagentes e a liberacdo de energia. As principais
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regides que concentram as maiores variagdes dessas caracteristicas sdo classificadas como zona de
preaquecimento e a zona de reagdo. Na zona de preaquecimento, maiores fracOes de reagentes,
menores temperaturas e pouca liberacao de calor podem ser verificadas. Por outro lado, a zona de
reacdo apresenta diminuicdo da concentracdo de reagentes devido a propagacdo das reacOes
quimicas e, por consequéncia, a liberagdo de energia e 0 aumento de temperatura sao observados.

Ainda, a zona de reacdo se divide em outras duas diferentes regides, denominadas como
regido de reacdes rapidas (muito fina) e regido de reacdes lentas (relativamente espessa). A regiao
de reacOes rapidas € caracterizada pela destruicdo de moléculas de combustivel e formacdo de
muitas especies quimicas (reaces bi moleculares). Por ser muito fina, apresenta gradientes de
temperatura e concentracdao de espécies muito altas, fator que potencializa os fluxos difusivos e
causa o efeito autossustentavel da chama. A regido de zona lenta é caracterizada por reacdes tri
moleculares e reacdes de oxidacdo de CO.

Considerando a definigdo de chama enunciada, podemos definir o conceito de velocidade
de chama. Para facilitar seu entendimento, podemos imaginar o classico exemplo de uma mistura
reagente dispersa por um tubo uniforme. Com a igni¢do da mistura em uma das extremidades, uma
chama cilindrica se forma devido as reacfes quimicas da combustdo. Se posicionarmos 0 nosso
sistema referencial em cima da chama, observaremos 0s gases reagentes se aproximando da chama
a uma velocidade da chama. O mesmo raciocinio pode ser aplicado agora para um queimador de
chama plana. Neste caso, a chama plana esté fixa em relacdo a um referencial no laboratério, mas
a velocidade com a qual a mistura gasosa se aproxima da chama é a velocidade de chama S.. Os
gases queimados que “saem” da chama possuem velocidades muito maiores do que as velocidades
da chama, devido a menor densidade dos produtos em altas temperaturas.

Deduzir uma expressao para determinar a velocidade de chama em um queimador nédo é
uma tarefa simples e muitos pesquisadores trabalham no desenvolvimento de expressdes que
possam determinar este parametro com maior acuracia. Nesta se¢do, uma analise simplificada para
a deducdo de uma expressao sera utilizada, com o objetivo de ilustrar o equacionamento necessario.
Esta abordagem esta descrita de forma detalhada em Turns (2014). A analise segue o procedimento
de Spalding, que expde elementos fisicos essenciais, sem grande investimento matematico.
Inicialmente, as equacgdes de conservagdo para escoamento unidimensional sé&o consideradas,
admitindo as seguintes hipoteses simplificadoras:

o Escoamento unidimensional com area constante e em regime permanente;
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Energias cinética e potencial, dissipacdo viscosa e radiacao téermica negligenciadas;

Variagao de presséo na chama negligenciada;

Difusdes de calor e massa modeladas pela lei de Fourier e Fick, respectivamente.

, . , eis . ~ k
O namero de Lewis Le, € unitario, entdo pD = -

Calor especifico da mistura ndo depende da temperatura nem da composic¢&o;
Reagentes formam produtos por meio de uma Unica reagdo quimica exotérmica;

Oxidante esta presente em composicdo estequiométrica ou em excesso.

D

Ap0s enunciar as hipoteses, consideremos o volume de controle para a analise da chama,

apresentado na figura 2.1.

Figura 2-1 — Volume de controle para a analise da chama

xX=-%

[
—’I l(—Ax

xX—

x=+c

T(x)

/Volume de controle

Fonte: Turns (2014)

Iniciaremos o desenvolvimento aplicando a conservagdo da massa. Dessa forma, temos que,

d[pvy]
dx

=0

(2.13),

onde p e v, séo as densidade e vazdo volumétrica da mistura. Em seguida, através da

aplicacdo da conservacdo da massa da espécie quimica, teremos,

(2.14).
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Os termos m!’ e m!" correspondem ao fluxo de massa e a taxa de produgdo da espécie

quimica i, respectivamente. Ainda, a lei de Fick nos diz que,

dm]'Y, — pDmgll (2.15),
dx

onde Y; € a fracdo massica da espécie quimica i e Dm é 0 coeficiente de difusdo da espécie
quimica i. Como visto nas se¢des anteriores, podemos escrever equacdes de taxa de producdo ou
consumo para todos os reagentes e produtos que fazem parte do processo de combustdo. Desta
forma, considerando que o combustivel, o oxidante e os produtos sao representados pela seguinte

reacdo estequiométrica,

1kg combustivel + vkg oxidante — (v + 1)kg produtos (2.16),

obtemos equacfes para o combustivel (2.17), oxidante (2.18) e produtos (2.19), para

conservacao das espécies quimicas segundo a lei de Fick, ou seja,

. Ay,
L d[pDm ] o (2.17),
dx dx F
. dY,
o @¥ox d[pDm —2*] _ (2.18),
dx dx 0x
. dY,
N G e L G (2.19).
dx dx Pr

Considerando que as hipdteses adotadas neste desenvolvimento sdo condizentes com

aquelas embutidas na equacédo da conservacgédo da energia de Shvab-Zeldovich, temos que,

. dT d dT .
m''c, = Ix (pocp E) = — Z h?,m}" (2.20).
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~ 0 Vo - s
Nesta equacdo, c, e hg; correspondem ao calor especifico e a entalpia especifica de

formagdo da espécie quimica i, respectivamente. Com a estequiometria global considerada

anteriormente e a aproximacdo do nimero de Lewis unitério, a equacao (2.20) torna-se,

dTr )

. dT 1 [dl ko=
mndl (%) = % ap, (2.21).

dx Cp dx Cp

Na equacdo (2.21), Ah, € o calor de combustdo do combustivel, definido pela
estequiometria da reacdo. Ndo podemos esquecer gque fluxo massico se relaciona com a velocidade

de chama através da relacéo,

"in — PuSL (222)

Devemos solucionar a equacao (2.21), classificada como uma equacdo diferencial ordinaria
de segunda ordem com dois parametros desconhecidos ou autovalores. Para realizar esta tarefa é
necessario estabelecer condi¢des de contorno adequadas para a integragdo em x. Considerando a
distribuicdo de temperaturas apresentada na figura 2.2, teremos quatro condi¢fes de contorno:
quando X —» o T = Tp; quando x - —oo, T =Ty, e para ambos o0s casos, dT/dx = 0. Integrando a
equacdo (2.21) em x, aplicando as condi¢des de contorno descritas, expressando e aplicando os

limites de integracdo em funcdo da temperatura, temos que,

Ah,

m'' (T, — T,) = ———ém}’ (2.23).

Cp
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Figura 2-2 — Distribuicdo de temperatura para a anélise da chama pré-misturada

T=T,
R
T(x) I dx
‘ |
T—Tu}
d7 _
afﬁ
e —
p—x
—0 0 +o0

Fonte: Turns (2014)

Para determinar a segunda equacao necessaria para completar a solucéo, seguimos 0 mesmo

nr

procedimento, avaliando e integrando de x = —oo até x = §/2, onde my’' = 0 nesta regido. Com

isso, obteremos,

2 Cp

mo_k_y (2.24).

Resolvendo as equacdes (2.23) e (2.24), simultaneamente, e aplicando as defini¢Ges de

velocidade de chama e difusividade térmica, teremos,

[ o4 1/2
5 l—Za(v + V)my “ (2.25),
Pu
] ) 1/2
5= [ _—p“f“ (2.26),
(v + Dmg’
§ = 2a/S, (2.27).

Essas expressdes equacionam parametros importantes como a velocidade de chama S;, a
espessura da chama § e a taxa de reacdo média m}'. Os principais fatores que influenciam na

velocidade e espessura da chama sdo a temperatura, a pressdo, a razdo de equivaléncia e a
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composi¢do do combustivel. Essas influéncias podem ser avaliadas através de rearranjos
matematicos efetuados nas equacgoes (2.25) e (2.26). Turns (2014) apresenta estas analises de forma
detalhada. Neste estudo, poderemos observar os efeitos das variacdes destes parametros com base

nos trabalhos de reviséo bibliogréafica e resultados experimentais obtidos.

2.2 GASEIFICACAO DE BIOMASSA

Nesta secdo, uma introducdo ao tema de gaseificacdo de biomassa sera realizada.
Inicialmente, o processo de gaseificacdo sera definido e os principais tipos de gaseificadores serdo
apresentados. Em seguida, os trabalhos de gaseificacdo de biomassa publicados em revistas
cientificas de grande impacto serdo selecionados, e a identificacdo das composi¢cdes do gas de
sintese sera realizada. Ap6s uma discussdo aprofundada sobre os trabalhos selecionados, as

composicdes de estudo que serédo utilizadas neste trabalho seréo definidas.

2.2.1 Definicéo de gaseificacéo

Gaseificacdo é o nome dado ao processo no qual uma substancia liquida ou sélida é
transformada, a nivel termoguimico, em uma substancia gasosa. O gas de sintese produzido neste
processo (syngas), € composto majoritariamente por Hz, CO, CO., N2, CH4, pequenas parcelas de
outros hidrocarbonetos, gases inertes e contaminantes como particulados e alcatrdo (Ismail et al.,
2019). No entanto, a composicédo final do syngas é fortemente influenciada pelos parametros de
gaseificacdo, tais como a razdo de equivaléncia (ER), a temperatura, a vazao de aguecimento, a
pressdo, o agente gaseificador, dentre outros. Os gases gerados pela gaseificacdo podem ser
aplicados para a geracdo de energia elétrica, através de turbinas, caldeiras e outras maquinas

térmicas.

2.2.2 Tipos de gaseificador

O gaseificador pode ser definido como um recipiente no qual a transformacéo termoquimica
do combustivel sélido ou liquido para gas de sintese ocorre. Basicamente, existem trés principais

tipos de gaseificadores, sendo eles o de leito fixo, de leito fluidizado e gaseificador indireto. Neste
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trabalho, uma breve descricdo sobre os gaseificadores de leito fixo e leito fluidizado sera realizada,
devido a sua recorrente utilizacdo nos trabalhos da literatura.

As principais diferencas entre os gaseificadores de leito fixo e leito fluidizado estdo
relacionadas a distribuicédo das particulas, ao tamanho de particulas, a formacéo de particulados e
alcatrdo, as descargas de escorias e a fusdo das cinzas. Os gaseificadores de leito fixo ainda podem
ser divididos em contracorrente (updraft) ou co-corrente (downdraft).

2.2.2.1. Gaseificador de leito fixo contracorrente (up-draft)

O gaseificador de leito fixo contracorrente (up-draft) é muito utilizado devido a facilidade
de projeto e construcdo. Nesse gaseificador, o material sélido € inserido pela parte superior do leito
e sofre 0s processos de secagem, pirélise, reducdo e combustdo, a medida que percorre toda
extensdo do gaseificador. A ocorréncia desses processos é proporcionada pela alimentacdo de ar
quente, que € realizada pela parte inferior do gaseificador. O calor fornecido para o processo de
gaseificacdo provém do ar quente, que proporciona niveis de temperaturas diferentes em cada fase.
O gés de sintese produzido é extraido pela parte lateral superior do gaseificador. A figura 2.3
apresenta um desenho esquematico do gaseificador de leito fixo contracorrente, bem como a
distribuicdo de temperaturas.

Figura 2-3 — Gaseificador de contracorrente (up-draft)

\

Devolatilisation

Combustion

L I —
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Temp T

Fonte: McKendry (2002)
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As principais vantagens desse gaseificador sdo a sua simplicidade, a possibilidade de
diversos tipos de matéria prima de alimentacdo e a baixa temperatura dos gases de saida. Em
contrapartida, os aspectos que dificultam sua utilizacdo sdo: a ocorréncia de canalizacfes no
equipamento; a necessidade de grelhas; e a eliminacdo dos liquidos condensados. Diversos autores
utilizam esse tipo de gaseificador para investigar parametros de gaseificacdo ou melhorias de
eficiéncia. Como exemplo, podemos citar o trabalho de Tian et al., (2017), no qual a influéncia da

composigdo quimica da biomassa sobre a concentracdo de H2 no syngas produzido foi investigada.

2.2.2.2 Gaseificador de leito fixo co-corrente (downdraft)

No gaseificador de leito fixo co-corrente a alimentacdo de matéria prima também é
realizada pela parte superior do leito. No entanto, a alimentacdo de ar ocorre na parte lateral da
estrutura, como mostra a figura 2.4. Neste caso, a matéria prima sofre 0s processos de secagem,
pirdlise, combustdo e reducdo, sendo que o0 gas de sintese € extraido na parte inferior da estrutura
(Torres et al., 2019).

Figura 2-4 — Gaseificador co-corrente downdraft

/ Biomass
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Fonte: McKendry (2002)

Diferentemente do tipo contracorrente, nesse gaseificador um gas livre de alcatrdo pode ser
produzido para ser aplicado em motores de combustdo. No entanto, esse gaseificador ndo trabalha

bem com combustiveis de baixa densidade, devido a queda de pressao ocasionada no leito, havendo
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a necessidade de um processo de compactacdo da matéria prima. Este tipo de gaseificador também
é muito utilizado em trabalhos cientificos, podendo ser encontrado nos trabalhos de Zainal et al.,
(2002), Dogru (2013), Gu et al., (2018) e Kamble et al., (2019).

2.2.2.3 Gaseificador de leito fluidizado

O gaseificador de leito fluidizado foi desenvolvido para promover maior eficiéncia em
relacdo aos gaseificadores mencionados anteriormente. Nesse tipo de gaseificador, a matéria prima
¢ mantida suspensa no leito, através de uma corrente de ar quente. Desta forma, as etapas de
secagem, pirolise, reducédo e combustdo néo se apresentam separadamente, sendo que a temperatura
do leito permanece constante e distribuida uniformemente. Alguns trabalhos cientificos utilizaram
este tipo de gaseificador em suas investigacoes, tais como Kim et al., (2013) que avaliaram a
producdo de combustivel (syngas) para alimentar um gerador de energia elétrica, e Zhang e Pang
(2019) que estudaram a formacéo de alcatrdo e composi¢do do gas de sintese.

2.2.3 Gaseificacdo de biomassa

A utilizacdo da biomassa no processo de gaseificacdo é de fundamental importancia para o
desenvolvimento energético mundial, devido as atuais dificuldades associadas a exploracao de
combustiveis fosseis e a busca por fontes de energia limpa. Além disso, a baixa disponibilidade de
combustiveis em algumas regides remotas é responsavel por viabilizar o desenvolvimento da
gaseificacdo da biomassa, tornando-a a principal fonte de geracdo de energia local (Zainal et al.,
2002). Por essas e outras razdes, podemos observar um aumento no nimero de estudos sobre
gaseificacdo de biomassa, onde a busca por maiores eficiéncias de processo, através da variacao de
parametros e de matéria prima, é recorrente.

Em 2002, pesquisadores da Universiti Sains Malaysia utilizaram um gaseificador de leito
fixo com configuragdo co-corrente, para investigar os efeitos da razdo de equivaléncia sobre o
poder calorifico do gas de sintese gerado. Utilizando pellets de lascas de madeira, eles verificaram
que o aumento da razdo de equivaléncia aumentou o poder calorifico da mistura, atingindo um pico

de 5,36 MJ/m3 em @ = 0,83. A partir deste ponto, 0 continuo aumento da razéo de equivaléncia
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diminuiu o poder calorifico até @ = 0,46. Esse comportamento foi justificado pelas variacbes nas
concentracdes de CO e CH4, mapeadas durante todos os testes (Zainal et al., 2002).

No mesmo ano, Dogru et al. (2002) utilizaram um gaseificador semelhante para avaliar a
gaseificacdo de cascas de avela (produto abundante e importante comercialmente para a Turquia
no inicio do século). Em seu estudo, eles utilizaram diferentes taxas de fornecimento de biomassa
para verificar o comportamento das taxas de producdo de alcatrdo, da composi¢do do gas gerado e
dos niveis de temperatura do processo. Eles concluiram que a qualidade do gas de sintese, é
fortemente influenciada pelo fluxo de alimentacdo e pela uniformidade das temperaturas no leito.
Para as diferentes taxas de fluxo de combustivel aplicadas, eles concluiram que as cascas de avela
podem ser facilmente utilizadas no processo de gaseificagdo, gerando um gas de sintese de boa
qualidade, que pode ser aplicado em motores de combustéo.

Além das taxas de fornecimento e da razdo de equivaléncia, outros fatores também podem
influenciar na qualidade do gas de sintese e na eficiéncia do processo. Neste sentido, Jayah et al.,
(2003) desenvolveram um modelo computacional para processar dados experimentais de
gaseificacdo de biomassa e identificar os principais fatores que afetam a eficiéncia do processo.
Em seu estudo, eles utilizaram dados de gaseificacao de particulas de seringueira, fornecidos pelo
Centro Nacional de Engenharia, Pesquisa e Desenvolvimento de Sri Lanka (NERD-Sri Lanka).
Ap0s os testes, eles observaram que a umidade das particulas de biomassa e as perdas de calor que
ocorrem no processo provocaram variagbes nas temperaturas do reator, alterando
significativamente a eficiéncia de converséo.

A eficiéncia do processo de gaseificacdo também pode ser influenciada pelo tipo de matéria
prima utilizada. Neste sentido, Simone et al., (2012) utilizaram um gaseificador de leito fixo do
tipo co-corrente para avaliar a viabilidade e confiabilidade da aplicagcdo de pellets de biomassa
(formados por sementes de girassol ou serragem de madeira) na geracao de gas de sintese. Apds a
realizacdo dos testes, eles observaram a utilizac&o dos pellets em questdo provocou altas variages
de pressdo, provocando uma diminuicdo na produtividade e estabilidade do gaseificador. Em
contrapartida, eles obtiveram composicOes e taxas de producdo de gas razoavelmente boas. Por
fim, Sinome et al., (2012) recomendam que pellets de biomassa sejam aplicados como combustivel
complementar no processo de gaseificagdo de outras matérias primas.

Em 2019, pesquisadores da universidade de Glasgow (Reino Unido) também investigaram
os efeitos da variacdo de tipo de biomassa sobre a performance de um gaseificador de leito fixo,
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co-corrente. Em seu estudo, eles avaliaram trés diferentes espécies de planta do género Miscathuns,
fornecidas pela Universidade de Aberustwyh. Atraves da realizacdo de experimentos, eles
observaram diferencas significativas nas temperaturas médias de secagem, pirélise, reducdo e
combustdo. Além disso, eles verificaram alteracdes significativas na composicao de gas de sintese
produzido ao final do processo.

Além do tipo de matéria prima, outros procedimentos prévios podem ser realizados para
alterar a composicdo quimica do gas de sintese, com o objetivo de aprimorar sua aplicacdo em
geradores de energia. Neste sentido Antolini et al., (2019) avaliaram o efeito da adicdo de CO2 no
agente gaseificador, utilizando pellets de madeira confeccionados a partir de coniferas. Através da
consideracdo de trés diferentes situacdes (variagdes de taxa de alimentagéo e insercdo de CO2 no
agente gaseificador) eles realizaram testes e verificaram alteragdes nas concentrac6es de Hz, CHa
e alcatrdo, acompanhada de um mudancas drasticas na quantidade de CO e eficiéncia de gas frio.
Ao final do estudo, eles propuseram um modelo termodindmico baseado na variagdo de entalpia
para prever a composi¢do de espécies quimicas do gas de sintese.

O tratamento de digestdo anaerdbia de pellets de biomassa também se apresenta como uma
estratégia que pode ser utilizada para aprimorar a gaseificacdo de biomassa. Chen et al., (2019)
propuseram investigar este fendmeno, utilizando pellets de palha de milho e diferentes intervalos
de retengdo (7, 14, 21 e 28 dias). Eles observaram melhoras efetivas relacionadas as propriedades
de gaseificacdo e a qualidade do géas de sinterese, tais como 0 aumento no poder calorifico do gas
produzido, especialmente para o tempo de retencdo de 7 e 14 dias. Nesses parametros, maiores
eficiéncias a gas frio tambem foram verificadas (até 73,62%). Por fim, Chen et al., (2019)
verificaram uma diminui¢do na quantidade de alcatrdo produzido, relacionado ao aumento do
tempo de retencao.

Em todos esses trabalhos, o aumento da eficiéncia de gaseificacdo tem como finalidade a
obtencdo de um gés de sintese apropriado para a geracao de energia direta. Neste sentido, Dogru
M. (2013), utilizou carogos de azeitona e estudou a aplicacdo do gas de sintese em motores de
combustdo interna. Apos a realizagdo dos testes, ele verificou que pellets de carogos de azeitona
podem ser gaseificados no gaseificador de leito fixo, gerando um gas de sintese de 5 MJ/Nm3. A
aplicacdo do gas de sintese em motores de combustdo também pode ser realizada, desde que 0 gas

produzido passe por processos de limpeza e tratamento.
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No mesmo ano, Kim et al., (2013) tambem investigaram a gaseificacdo de biomassa de
madeira, com a finalidade de alimentacdo de um gerador de poténcia. Eles utilizaram um
gaseificador de leito fluidizado borbulhante e aplicaram quatro diferentes razGes de equivaléncia
para identificar as variagfes das zonas e reacdo e composicdes do gas de sintese. Apos a realizacao
de testes, eles observaram diferengas significativas nas temperaturas atingidas nas zonas de reacéo,
no poder calorifico e na composicao dos gases gerados, indicando que os gases sintéticos gerados
podem ser utilizados desde que o motor em questéo seja projetado para trabalhar com gases desse
tipo.

As principais informages verificadas nos trabalhos de gaseificagdo de biomassa revisados
nessa secdo foram sintetizadas e apresentadas nas tabelas 2.1 e 2.2. A tabela 2.1 apresenta os
trabalhos selecionados da literatura, bem como seus autores, tipos de gaseificadores, biomassas

utilizadas e a composicdo quimica de cada biomassa.

Tabela 2. 1 — Composicdo de pellets de biomassas

- . Composi¢do de biomassa (%)

N° Autor/ano Gaseificador Biomassa

C H O N S Ash
1 Zainal, 2002 L.F. downdraft Lascas de madeira 47,3 | 58 45 0,8 - 1,1
2 Dogru, 2013 | L.F. downdraft Carocos de azeitona 48 | 5095|3246 | 154|048 | 11,87
3 Jaya, 2003 L.F. downdraft Seringueira 50,6 | 6,5 42 0,2 - 0,7
4 Dogru, 2002 L.F. downdraft Casca de avela 46,76 | 5,76 | 45,83 | 0,22 | 0,67 | 0,77
5 Simone, 2012 | L.F. downdraft Sementes de girassol 50,51 | 6,22 | 33,6 | 1,98 - 4,99
6 Simone, 2012 | L.F. downdraft Serragem de madeira 4891 | 58 |43,01 0,18 - 2,1
7 | Campoy, 2014 | L. Fluidizado Pellet de madeira 498 | 58 | 42,2 2 |006| 07
8 Kim, 2013 L. Fluidizado Pellet de madeira 51,02 | 7,16 | 41,73 | 0,09 - 0,8
9 Kim, 2013 L. Fluidizado Pellet de madeira 51,02 | 7,16 | 41,73 | 0,09 - 0,8
10 Kim, 2013 L. Fluidizado Pellet de madeira 51,02 | 7,16 | 41,73 | 0,09 - 0,8
11 Kim, 2013 L. Fluidizado Pellet de madeira 51,02 | 7,16 | 41,73 | 0,09 - 0,8
12 Chen, 2019 L.F. downdraft Palha de milho 42,5 | 589 | 41,19 | 2,35 - 8,06
13 Chen, 2019 L.F. downdraft Palha de milho 7d 44,38 | 5,79 | 39,04 | 2,00 - 8,79
14 Chen, 2019 L.F. downdraft Palha de milho 21d 42,3 | 55 | 40,30 | 1,85 - 9,24
15 | Kamble, 2019 | L.F. downdraft Miscanthus OPM12 446 | 56 | 49,2 | 05 | 0,1 2,4
16 | Kamble, 2019 | L.F. downdraft Miscanthus MxG 46 56 | 48,2 | 0,2 0 2
17 | Kamble, 2019 | L.F. downdraft Miscanthus OPM53 45 57 | 48,7 | 06 | 0,1 2,6
18 | Antolini, 2019 | L.F. downdraft Madeira de conifera 49,79 | 555 (4391 | 0,1 | 0,38 | 0,28




41

A tabela 2.2 apresenta as composic¢des de gases de sinteses gerados a partir do processo da
gaseificacdo das respectivas biomassas listadas anteriormente. Ela também apresenta os parametros

de gaseificacdo utilizados durante cada processo.

Tabela 2. 2 — Composicao de syngas gerado a partir da gaseificagdo de biomassa

. Composicdo de syngas (%)
N° Autor/ano Biomassa T(C)| 9@
H, Cco CO2 CH4 N2

1 | Zainal, 2002 Lascas de madeira 800 | 0,35 | 14,05 24,04 14,66 2,02 43,62
2 Dogru, 2013 Carocos de azeitona | 1000 1 9,2 12,4 10,7 2,3 61,9
3 Jaya, 2003 Seringueira 1200 | 2,13 19,1 15,5 11,4 1,1 52,9
4 | Dogru, 2002 Casca de aveld 850 1 14,77 14,41 11,42 2,03 57,05
5 | Simone, 2012 | Semente de girassol 660 1 15,8 19,7 11,6 2,3 49,5
6 | Simone, 2012 | Serragem de madeira | 660 1 16,3 21,3 12,4 2,3 47,2
7 | Campoy, 2014 Pellet de madeira 802 0,3 13 17,8 14,4 5,9 48,9
8 Kim, 2013 Pellet de madeira 800 | 0,32 14,5 13,8 16 4 51,7
9 Kim, 2013 Pellet de madeira 800 | 0,27 16,1 15 16 4,6 58,3
10 Kim, 2013 Pellet de madeira 800 | 0,24 16,5 16,1 16,4 53 45,7
11 Kim, 2013 Pellet de madeira 800 | 0,19 15,2 11,8 17 4,3 51,7
12 | Chen, 2019 Palha de milho 800 - 9,6 13,10 18,2 4 55,1
13 | Chen, 2019 Palha de milho 7d 800 - 12,9 15 17 4,5 50,6
14 | Chen, 2019 Palha de milho 21d 800 - 12,8 17,5 17,5 3,9 48,3
15 | Kamble, 2019 | Miscanthus OPM12 985 0,3 3,25 19,3 8,66 0,22 67,5
16 | Kamble, 2019 Miscanthus MxG 725 0,3 3,14 13,4 17,97 21,7 43,52
17 | Kamble, 2019 | Miscanthus OPM53 699 0,3 6,5 15,36 16,65 16,58 44,17
18 | Antolini, 2019 | Madeira de conifera - 0,35 14,9 16,5 15 1,85 52

Com base nessas tabelas, podemos observar a grande variedade de composigdes de syngas
provenientes do processo de gaseificagcdo de biomassa. Essas variagdes podem ser ocasionadas pela
temperatura aplicada, pela razdo de equivaléncia ou pelos diferentes tipos de gaseificadores. No
entanto, a principal razdo para a variabilidade de composi¢des é a fonte de matéria prima utilizada.
Avaliando as informacdes das tabelas, podemos observar que o gas de sintese proveniente da
gaseificacdo da biomassa € majoritariamente composto por quatro espécies quimicas gasosas,
sendo elas, Hz, CO, CO2 e N2. Os limites aproximados para cada gas sdo apresentados na tabela
2.3.
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Tabela 2. 3 — Intervalos de composicao para componentes de syngas

Espécie Intervalo
H, Valores de 10 a 30%
Co Valores de 10 a 30%
CO; Valores de 10 a 20%
N2 Valores de 40 a 60 %
CH,4 Valores menores do que 5%

Atraveés da discussdo realizada nesta se¢do, podemos observar que a eficiéncia do processo
de gaseificacdo pode ser influenciada por pardmetros de processo, tais como a razdo de
equivaléncia, a taxa de fornecimento de combustivel, a umidade e as perdas de calor, ao tipo de
materia prima e aos procedimentos alternativos tais como a insercdo de CO2 no leito e o tratamento
de digestdo anaerdbia. Além disso, também foi verificado que as composicdes encontradas ndo se
diferenciaram em relacédo ao tipo de tecnologia empregada, considerando os trabalhos académicos
avalidos. Para uma conclusdo mais detalhada sobre esse aspecto, um maior nimero de trabalhos

académicos precisa ser avaliado.

2.3 METODOS EXPERIMENTAIS PARA A MEDICAO DE VELOCIDADE DE CHAMA

A velocidade de chama laminar € uma importante propriedade da mistura combustivel que
fornece informagdes fundamentais para o desenvolvimento de sistemas térmicos de alta eficiéncia.
Neste sentido, o desenvolvimento de métodos para determinar esse parametro com maior precisdo
tem marcado presenca nos estudos de muitos pesquisadores. Os resultados para a velocidade de
chama laminar podem ser obtidos de modo numérico e/ou experimental. A abordagem
experimental tem sido muito utilizada, através da aplicacdo e aprimoramento de métodos
tradicionais, ou criacdo de métodos inovadores. O objetivo desta secdo é apresentar os principais
métodos de medicdo de velocidade de chama que foram aplicados nos Gltimos anos, bem como

seus estudos e resultados.

2.3.1 Método de chama cbnica

Um dos métodos mais aplicados para a determinagéo de velocidade de chama laminar é o

método de chama cénica (ou método do bico de Bunsen). Este método é muito utilizado devido a
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simplicidade de sua execucdo. Basicamente, um tubo cilindrico (suficientemente longo para
garantir escoamento plenamente desenvolvido) é constantemente alimentado em uma extremidade
com a mistura combustivel a ser avaliada, sendo que na extremidade oposta uma chama cénica é
formada apds a ignicdo. Neste método, a velocidade de chama laminar pode ser determinada pela
area da superficie da chama formada ou pelo angulo interno da ponta da chama.

Na medicdo da velocidade de chama pelo angulo da chama, queimadores de bico tipo slot
com contornos sdo utilizados para reduzir os efeitos de alongamento na frente de chama e efeitos
de curvatura na ponta da chama. Apos a ignicdo da chama, lampadas de alta intensidade, espelhos
e lentes sdo posicionados estrategicamente para gerar imagens precisas da chama formada (técnica
Schlieren). Através de uma cadmera de alta resolucdo as imagens séo registradas e o angulo da
chama pode ser determinado. Exemplos de imagens estaveis e instaveis obtidas através da

aplicacdo deste método sdo apresentadas na figura 2.5.

Figura 2-5 — Método de chama conica e técnica Schlieren

H2[35] | | 50H2-50CO | 25H2-75CO

Unstable
$=0.6

Stable
$=08

Fonte: Burbano et al., (2011)

Na medicdo da velocidade de chama laminar através da area da superficie de chama, a
conservacao da massa € aplicada na zona de reacdo, e uma expressao que relaciona o produto da
velocidade dos reagentes pela densidade dos reagentes, e o produto da velocidade dos produtos
pela densidade dos produtos € obtida. Essas equacdes podem ser manipuladas, e a velocidade dos
reagentes pode ser descrita em funcdo da vazéo volumétrica da mistura e da area da superficie da
chama. A éarea da superficie da chama pode ser calculada através imagens capturadas por uma
camera de alta resolucdo, onde, uma média de 50 imagens deve ser utilizada, para garantir a
precisdo dos resultados (Sun et al., 2016). Em seguida, Softwares comerciais sdo utilizados para

identificar os limites da zona de reacdo, que sdo determinados com base no gradiente de brilho da
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chama na direcdo radial. A &rea da superficie da chama é obtida usando um ajuste de curva

polinomial (Fig. 2.6).

Figura 2-6 — Contorno da chama e ajuste de curva polinomial

|

500

450

50 100 150
X

Fonte: Sun et al. (2016)

A determinacdo da area da frente de chama também pode ser realizada através da técnica

de quimiluminescéncia de OH. Nesta técnica, imagens da frente de chama séo capturadas através
de uma camera ICCD equipada com lentes UV, capaz de identificar a quimiluminescéncia do

radical OH presente na zona de reacdo. Apds o registro de uma grande quantidade de imagens (para

reduzir o impacto das perturbacGes causadas pelo ambiente), cddigos desenvolvidos no MATLAB

podem ser aplicados para identificar diferentes regides da chama, de acordo com os diferentes

niveis de intensidade. Apos a identificacdo das diferentes regides da chama, a area de sua superficie

pode ser determinada.

Este método pode ser aplicado para diferentes composic6es de mistura em diferentes niveis

de temperatura e faixas de razdo de equivaléncia, sendo que sua aplicacdo ndo possui

procedimentos completos. Em contrapartida, a aplicacdo deste método pode apresentar elevadas

incertezas associadas aos efeitos de parede e a determinacao da area da frente de chama.

2.3.2 Método de estagnacao da chama

O método de estagnacao da chama baseia-se em uma configuracgéo de fluxos contracorrente,

e foi inicialmente proposto por Simmons e Wolfard (1957) em estudos experimentais de estrutura,
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estabilidade e extincdo de chamas. A medicdo da velocidade de chama laminar a partir deste
método foi proposta por Wu e Law (1985).

Neste método, uma chama unidimensional deve ser estabilizada em um campo de fluxo de
estagnacdo, sendo que a formacao deste campo pode ser obtida de dois modos. No primeiro modo,
dois queimadores do tipo jato s&o posicionados em sentidos opostos, liberando fluxo de gases
idénticos. No segundo modo, apenas um queimador libera o fluxo de gés contra uma parede de
estagnacdo. A figura 2.7 apresenta o primeiro modo enunciado, onde chamas gémeas sdo geradas

através de fluxos idénticos de gas pré-misturado.

Figura 2-7 — Método da estagnacao da chama — fluxo contracorrente
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Fonte: Konnov et al., (2018)

Devido a simetria das chamas, as perdas de calor condutivas ndo séo verificadas nesse
método. Além disso, as perdas de calor por radiacdo sdo muito pequenas e podem ser
negligenciadas, conferindo a condicdo adiabatica necessaria para a obtencdo dos resultados. Os
efeitos de estiramento da chama séo atribuidos aos fatores de fluxos externos e se manifestam na
forma de tensdes hidrodinamicas. Neste sentido, Zhang et al., (2014) avaliaram ea utilizagdo de um
cofluxo de N2 para isolar a chama do ar presente na vizinhanca. Em seu estudo, eles verificaram
gue uma maior estabilidade de chama foi proporcionada.

O perfil de velocidades axial formado entre os queimadores pode ser obtido através da
técnica DPVI (digital particle image velocimetry). Com base neste perfil, a vazdo massica dos
controladores é alterada e uma série de velocidades de referéncia sdo aplicadas, com suas
respectivas taxas de estiramento (K). Para uma quantidade suficiente de velocidades de referéncia,
um metodo de extrapolacéo linear (ou ndo linear) pode ser aplicado para determinar as velocidades
de chama sem estiramento, como realizado no trabalho de Das et al., (2011).
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As vantagens associadas a esse método estdo relacionadas a obtengdo de uma chama
adiabética, proporcionada pelas perdas de calor para o queimador negligenciéveis e a viabilizacdo
do estudo de estiramento de chama em condic¢des proximas da extin¢cdo. No entanto, a aplicacéo
de extrapolacGes linear para a obtencdo de velocidades de chamas sem estiramento pode provocar

grandes incertezas nos resultados.

2.3.3 Metodo da propagacéo de chama esférica

No método de propagacdo de chama esférica, uma camara confinada é utilizada para
armazenar uma mistura ar/combustivel, adicionada em condi¢des de temperatura, pressdo e razao
de equivaléncia conhecidas. Apés a adi¢do dos gases, um intervalo de tempo € esperado para que
a mistura se torne homogénea e uniformemente distribuida. Um eletrodo posicionado no centro da
camara é responsavel por gerar uma faisca, iniciando o processo de ignicao e a formacéo da chama.

A propagacdo da chama esférica é representada na figura 2.8.

Figura 2-8 — Propagacao de chama esférica
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Fonte: Konnov et al., (2018)

Devido as caracteristicas deste tipo de propagacdo, a medicao da velocidade da frente de
chama sofre influéncias relacionadas a propagagdo ndo transiente, ao campo de escoamento nao
uniforme, as variagcBes da curvatura da chama e aos efeitos difusivos. Tais influéncias séo
sintetizadas em um Unico parametro denominado “estiramento da chama” (flame stretch) e
contabilizadas nos calculos pelo fator de estiramento, K.

A propagacédo de chama esférica pode ser aproveitada em duas abordagens diferentes, sendo

elas, a propagacéo de chama a pressdo constante e propagacao de chama & volume constante. Na
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propagacédo a pressdo constante, a velocidade de chama laminar é medida através do registro de
imagens da frente de chama realizado por uma janela de quartzo e uma camera de alta velocidade
(na ordem de 10.000 frames/s, segundo Wang et al., (2016)). Exemplos de imagens registradas por

essa técnica sao apresentados na figura 2.9.

Figura 2-9 — Imagens da propagac¢do de chama esférica
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Fonte: Gong et al., (2019)

Considerando pressdo constante, a velocidade de propagacdo da chama estirada pode ser

obtida pela variacéo do raio da chama em relagcdo ao tempo decorrido. Desta forma:

dR
g - 2.28).
P dt (2.28)
Inicialmente, a propagacdo da chama é afetada pela faisca dos eletrodos quando o raio de
chama é muito pequeno, da mesma forma que a propagacao € afetada pelas paredes da cadmara
quando o raio de chama é suficientemente grande. Nesse sentido, apenas raios de chama entre 6 e
20 mm (aproximadamente 0,3 vezes o raio da parede) sdo empregados para eliminar os efeitos

mencionados. O fator de estiramento, mencionado anteriormente é calculado como:

2
dt Adt 4mR? dt Rdt R

Expressdes de extrapolacdo lineares e ndo lineares tém sido aplicadas para determinar o

resultado de velocidade de chama ndo estirada. Cada expressao tem suas particularidades e niveis
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de precisdo. Algumas expressdes desenvolvidas nos ltimos anos foram revisadas por Gong et al.,

(2019) e s&o apresentadas abaixo:

Linear stretch Sp =S — Lpk (2.30);

Sp =Sy — 2SpLy /Ry
Linear curvature (2.31);

In(Sp) = In(Sp) — 25, L,/ (RsSp)
Nonlinear quasi-steady (2.32);

S, S,\ 260 .
With flame thickness cot2ln| 5| +—|=—2(L, —8")/Rf (2.33).
Sp Sp R¢

Finalmente, a velocidade de chama laminar pode ser obtida através da utilizacao das formas
integrais das expressoes analisadas por Gong et al., (2019), juntamente com a relacdo de densidades

entre gases queimados (py) e gases ndo queimados ( p,.), representada na equagao 2.34,

0

Pp
S0 =950 2 _
L Dy pf

(2.34).

Além da abordagem a pressdo constante, a velocidade de chama laminar também pode ser
obtida através da propagacdo de chama esférica a volume constante. Neste caso, a cAmara de
confinamento ndo necessita de um acesso éptico, uma vez que os resultados para velocidade séo
obtidos através do histérico de pressdo na camara, registrados no decorrer do tempo.

Estudos apontam que a velocidade obtida através desta técnica apresenta menor precisao,
em decorréncia da ndo consideracdo de efeitos de estiramento e da existéncia de uma relacdo entre
a fracdo massica dos gases queimados e a pressdo de dentro da camara que, normalmente, é
representada linearmente. Neste sentido, relagcdes entre a fracdo massica e a pressao da camara tem
sido alvo de pesquisa, com 0 objetivo de aumentar a precisdo dos resultados. Em contrapartida,
outros pesquisadores tém mostrado que a velocidade de chama laminar pode ser extraida
diretamente do histdrico de pressédo, sem efeitos de estiramento, quando os niveis de pressdo séo

superiores a 20% dos niveis iniciais (Chen et al., 2009).
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A grande vantagem deste método é a possibilidade de avaliar velocidades de chama em
niveis de pressdo extremamente elevados, tais como aqueles apresentados por Zhang et al., (2016),
que utilizou pressdes de 10 atm. Em contrapartida, a grande complexidade na construcdo da
bancada e a necessidade de um método Optico adequado para acompanhar o rapido avanco da frente

de chama podem inviabilizar a aplicacdo deste método.

2.3.4 Metodo do queimador de chama plana

O método do queimador de chama plana vem sendo utilizado e aprimorado para a medicao
de velocidades de chama adiabéticas para uma série de combustiveis (Francisco e Oliveira, 2018).
Este método ndo necessita de recursos opticos complexos, pois permite a visualizacdo da chama
durante todo o processo de combustdo. Apesar de ter sido muito utilizado, este método caiu em
desuso devido as altas incertezas associadas as extrapolacdes numéricas para a velocidade de
chama adiabatica.

Basicamente, o queimador utilizado neste método é formado por um tubo cilindrico com a
superficie superior selada por um disco poroso. O gas pré-misturado entra pela parte inferior do
queimador, passa pelo cilindro e sai através dos orificios, onde a igni¢do da mistura ocorre. A acao
conjunta do ajuste das vazdes dos reagentes e a presenca de orificios promove a formacao de uma
chama plana sobre o disco. Para garantir maior estabilidade da chama, uma cortina de N2 pode ser
utilizada para evitar o contato entre a chama e o ar presente na vizinhanca. Os queimadores
disponiveis no mercado possuem duas entradas de gas, sendo uma para a mistura combustivel e
outra para o nitrogénio (Francisco e Oliveira, 2014).

A geometria do queimador permite definir a velocidade de chama como a razdo entre vazédo

volumétrica dos reagentes e a area da chama, assumida como area do disco do queimador. Ou seja:

v
5, = -reag (2.35).

O queimador possui uma entrada de agua de arrefecimento que permite avaliar o fluxo de
calor fornecido da chama para a agua de arrefecimento. Desta forma, a aplicacdo de uma velocidade

de chama promove o distanciamento/aproximacdo da chama em relacdo ao queimador, gerando
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diferentes fluxos de calor transferidos para a agua de arrefecimento. Para um conjunto de
velocidades de chama aplicadas, diferentes fluxos de calor sdo registrados. Com base na curva
obtida entre esses pontos, extrapolacdes numéricas sao realizadas para se obter a velocidade de
chama na situacdo de fluxo de calor para a 4gua de arrefecimento nulo. A figura 2.10 mostra um

desenho esquematico do queimador utilizado neste método.

Figura 2-10 — Desenho esquematico de um gqueimador de chama plana

[Grid

******* Flame

XXX

Inert

gas |T|

Gas mixture

Fonte: Glassman e Yetter (2008)

As vantagens associadas a aplicacdo deste método sdo a simplicidade do queimador
utilizado e a possibilidade de visualizagdo da chama durante todo o processo de medic¢éo, sem a
necessidade de recursos opticos avancados. No entanto, as incertezas associadas a aplicacdo de

extrapocaldes lineares podem inviabilizar o uso desta técnica.

2.3.5 Método do fluxo de calor

O método do fluxo de calor surgiu da necessidade de minimizar as incertezas associadas as
extrapolacGes numeéricas utilizadas pelo método do queimador de chama plana. Van Maaren et al.,
(1994) apresentaram um método de medicdo de velocidade de chama laminar direta, que utiliza
um queimador de chama plana adaptado para compensar as perdas de calor durante o processo de
combustéo.

Basicamente, o fluxo de gas ndo queimado passa por uma superficie perfurada que tem o
objetivo de uniformizar o escoamento. Essa superficie também € responsavel por conduzir o
escoamento na direcdo normal a saida do queimador, ou seja, a velocidade de chama é igual a
velocidade dos reagentes. Na saida do queimador, a mistura sofre ignicdo e a chama plana é

formada. O perfil de temperaturas radial, gerado pela combustdo, pode ser registrado através de
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termopares fixados na placa perfurada posicionada na superficie de saida do queimador. Antes de
entrar no queimador, os reagentes recebem uma quantidade de energia através de uma jaqueta de
aquecimento, fixada na placa perfurada. Para diferentes velocidades de gas (mistura), o perfil de
temperaturas ¢ mensurado. Quando o perfil se torna plano, a chama é estabilizada na condicéo
adiabatica e a velocidade da chama e laminar. A figura 2.11 apresenta o queimador utilizado no
estudo de Goswami et al., (2015).

Figura 2-11 — Representacdo do método do fluxo de calor
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Fonte: Goswami et al., (2015)

A grande vantagem deste método € a determinacao direta da velocidade de chama laminar
sem a necessidade de extrapolacdes numéricas. Para isso, a fixacdo adequada de todos os
termopares na regido do disco deve ser extremamente precisa, pois resultados imprecisos de
velocidade de chama podem ser facilmente obtidos devido a um erro de leitura de temperaturas.
Atualmente, as dificuldades associadas a aplicacdo deste método estdo relacionadas a: medicéao de
velocidades de chama maiores do que 80 cm/s; preaquecimento dos reagentes para temperaturas

acima de 400 K; utilizacdo de pressdes iniciais maiores do que 10 atm (Konnov et al., 2018).
2.3.6 Analise comparativa entre os métodos experimentais
ApoOs a apresentagdo dos métodos experimentais tradicionalmente aplicados no estudo de

combustdo de misturas de syngas, as vantagens e desvantagens de cada método foram sintetizadas

e apresentadas na tabela 2.4.
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Tabela 2. 4 — Caracteristicas dos métodos experimentais tradicionalmente aplicados no estudo de

combustédo
Método. Vantagens Desvantagens
Chama e Pode ser aplicado para diferentes e Elevado erro obtido para a medigdo da
conica temperaturas, com diferentes velocidade de chama adiabatica devido ao
composicGes em ampla faixa de razéo de efeito de parede;
equivaléncia; e Dificuldade na determinacdo da area
e Meétodo extremamente simples de superficial da frente de chama.
ser aplicado.
Estagnagdo e Aproximacdo de uma chama na e Extrapola¢do linear dos resultados para a
de chama condicdo adiabética, devido as perdas de determinacdo da velocidade de chama sem
calor para o queimador serem estiramento, pode provocar aumento da
negligenciaveis; incerteza de medigéo
e Possiblidade de estudo do efeito do
estiramento em condi¢des proximas a
extingdo da chama.
Propagacédo e Possibilidade de medir a velocidade e Maior complexidade na construcéo da
de chama de chama adiabética em elevadas bancada, devido as altas pressdes na camara,
esférica pressGes. e Necessidade de um método 6ptico
¢ Medicdo da velocidade de chama adequado para acompanhar o rapido avango
para uma ampla faixa de razéo de da frente de chama
equivaléncia, temperatura dos reagentes e Extrapolagdo linear dos resultados para a
e diversas misturas combustiveis determinacdo da velocidade de chama
adiabatica, o que resulta no aumento da
incerteza de medigéo
Chama plana e Simplicidade do queimador e Adincerteza de medicdo associada a
e Visualizagdo da chama durante todo aplicacdo de extrapolagdes lineares.
0 processo de medicéo
Fluxo de e Determinacéo direta da velocidade o Dificuldades para medi¢des maiores do
calor de chama adiabética sem a necessidade que 80 cm/s;

de extrapolagdes numéricas.

e Preaquecimento dos reagentes para
temperaturas acima de 400 K;

e  Presses iniciais maiores do que 10 atm
(Konnov et al., 2018);

e Solda dos termopares na placa de injecéo
precisa ser realizada com elevada precis&o.

Fonte: adaptado de Francisco e Oliveira (2014).

Com base nas informagdes avaliadas nesta se¢do, podemos observar que diferentes métodos

podem ser aplicados para a medicdo de velocidades de chama laminares. Em cada caso, diferentes

niveis de precisdo podem ser obtidos.



53

Neste trabalho, o método do queimador de chama plana foi utilizado, devido a
disponibilidade de um queimador de chama plana, instalado no laboratério da universidade.

2.4 ANALISE NUMERICA DE CHAMAS LAMINARES 1D

Esta secdo tem por objetivo apresentar conceitos e informacdes relacionadas a analise
numérica utilizada na resolucdo de problemas de combustdo. Inicialmente, uma introducao
apresentando o desenvolvimento histérico resumido dos codigos sera realizada. Em seguida, 0s
principais codigos desenvolvidos para a analise de uma chama laminar unidimensional, seus
desenvolvedores e principais caracteristicas serdo apresentados. Ao final do capitulo, informacGes
relacionadas ao codigo utilizado nas simula¢Ges numéricas, bem como os respectivos mecanismos

de cinética quimica utilizados neste trabalho serdo apresentadas.

2.4.1 Introducao aos codigos numéricos para a combustao

De acordo com o contetdo apresentado na secdo 2.1.3, sabemos que as equacles que
modelam o comportamento de uma chama laminar, pré-misturada e unidimensional podem ser
solucionadas através de mecanismos cinéticos detalhados. Tais mecanismos alimentam cddigos
numéricos desenvolvidos especificamente para modelar o comportamento de chamas laminares
pré-misturadas. A atuacao conjunta de codigos e mecanismos tem sido aplicada para avaliar efeitos
quimicos, térmicos e a influéncia de parametros da combustdo sobre os resultados de velocidade
de chama laminar.

A criacdo e o aprimoramento de cédigos computacionais e mecanismos cinéticos que
auxiliam na resolucdo de problemas pela abordagem numérica sdo de fundamental importancia
para o desenvolvimento tecnoldgico da area da combustéo. A analise numérica teve seu inicio por
volta dos anos 70, quando Spalding et al., (1971) desenvolveram um procedimento de célculo
baseado em uma malha uniforme para a propagacgéo unidimensional de chamas laminares de H2/O».
Mais tarde, Tsatsaronis G. (1978) seguiu o modelo de Spalding et al., (1971) para avaliar a
velocidade de chama laminar de misturas de CH4/O2 + ar. No final da decada, Warnatz et al., (1979)
modelaram equacOes de conservagdo para chamas laminares considerando modelo de transporte

multicomponente para a decomposic¢do de 0zénio, H2/O2 e Ho/CO pré-misturadas em ar.
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Seguindo o desenvolvimento da abordagem numérica, Smooke et al., (1982) propuseram a
utilizacdo de uma metodologia de malha adaptativa para o célculo da velocidade de chama laminar,
reduzindo significativamente o esforco computacional, sem reducédo da acuracia dos resultados de
velocidade.

Baseando-se nessa metodologia, Kee et al., (1985) deram importantes passos para
simulagfes numéricas de chamas laminares pré-misturadas, ao desenvolverem o cddigo
mundialmente conhecido como codigo PREMIX (ou em inglés, PREMIX CODE), extensivamente
utilizado nos estudos da atualidade.

Desde entdo, diversos pesquisadores vém contribuindo com o desenvolvimento do codigo
PREMIX, seja através da introducao de equacdes de estado (Marchionni et al., 2007) ou da reviséo

de calculo de propriedades de transporte (Brow et al., 2011).

2.4.2 Codigos para chamas laminares unidimensionais

Além do codigo PREMIX, outros codigos importantes foram desenvolvidos a partir de

diferentes métodos numéricos e formas de discretizacdo. Alguns desses codigos sdo:

o CANTERA;

o FLAMEMASTER;

. COSILAB/RUN1DL,;
o CHEM1D;

o ASURF1D;

o OPENSMOKE++;
o AGNISOFT.

Konnov et al., (2018) reuniu e avaliou as principais caracteristicas dos codigos
mencionados acima. As principais informagdes apresentadas em seu trabalho estdo sintetizadas na
tabela 2.5.
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Tabela 2. 5 — Principais codigos para a combustdo

Codigo Referéncia Propagacdo de chama | Método
PREMIX Kee et al, (1985) FPF, CPF FDM
CANTERA Goodwin et al, (2009) FPF, CPF FDM

FLAMEMASTER H. Pitsch, (1998) FPF, CPF -

COSILAB/RUN1DL B. Rogg, (1995) FPF, CPF, OPF FDM
CHEM1D L. Somers, (1994) FPF, CPF, OPF FVM
ASURF1D Chen et al, (2009) FPF, CPF, OPF FVM
OPENSMOKE++ Cuoci et al, (2015) FPF, CPF FVM
AGNISOFT R. Padmanabha, (2016) FPF, CPF FVM

CPF - StagEstfohi::ﬁ:)é/%rgfr??e?tfllg%vf:;mixed flame | DM - Finite difference method
OPF - Outwardly propagating spherical flame FVM - Finite volume method

Fonte: adaptado de Konnov et al., (2018)

A tabela 2.5 também apresenta os desenvolvedores, tipos de propagacdo de chamas,
métodos numéricos utilizados e as diferentes formas de discretizacdo. O codigo utilizado no
desenvolvimento deste trabalho foi o cddigo PREMIX CODE, disponibilizado no Pacote
CHEMKIN e comercializado pela ANSYS. Este cddigo foi selecionado devido a sua disponibilidade
de licenca nos computadores da universidade. Para realizar as simulagdes, trés mecanismos de
cinética quimica renomados e recentemente aprimorados foram selecionados para alimentar o
cédigo PREMIX. A proxima secdo tem por objetivo realizar uma breve apresentacdo dos

mecanismos selecionados.

2.4.3 Mecanismos cinéticos selecionados

Neste trabalho, a velocidade de chama laminar foi numericamente avaliada atraves de
simulacgdes realizadas com o pacote CHEMKIN, devidamente licenciado e disponibilizado nos
computadores da Universidade do Estado de Santa Catarina. Dentro deste pacote, é possivel
simular o fendmeno da combustdo através do modelo unidimensional de propagacao livre da chama
laminar, alimentando-o com um mecanismo de cinética quimica.

Dos capitulos anteriores, sabemos que o0 processo de combustdo é composto por diversas

reacOes elementares que ocorrem simultaneamente em diferentes taxas de rea¢do. Esse conjunto
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de reacOes define a reacdo global de combustdo, na qual um combustivel pré-misturado com ar
transforma-se em produtos de combustdo apés sua igni¢cdo. O conjunto de todas as reacdes
elementares, suas taxas de reacdes, suas propriedades termodinamicas e de transporte formam um
mecanismo de cinética quimica. Varios pesquisadores trabalham desenvolvendo mecanismos de
cinética quimica, com o objetivo de prever comportamento de uma determinada mistura, quando
submetida ao processo de combustdo. Neste trabalho, quatro mecanismos de cinética quimica
foram utilizados, sendo eles 0 mecanismo Goswami (2014), o mecanismo de FFCM-1 (2016), o
mecanismo San Diego (2016) e 0 mecanismo HP-Mech (2017).

O mecanismo de Goswami (2014) foi desenvolvido por um grupo de pesquisadores da
Universidade Técnica de Eindhoven — Holanda. Seu desenvolvimento foi detalhado em um estudo
cientifico intitulado Laminar burning velocity of lean H2/CO mixtures at elevated pressure using
the heat flux method, publicado na revista International Jornal of Hydrogen Energy. Nesse estudo,
0s pesquisadores utilizaram o método do fluxo de calor para a realizacdo dos experimentos,
considerando misturas pobres de H2/CO nas frac6es de (50/50) e (85/15), duas misturas oxidantes
compostas de O>-N2 e O2-He, e condi¢bes de temperatura ambiente e presséo de 1 a 9 atm.
Goswami et al., (2014) realizaram diversos experimentos e em seguida, propuseram o
desenvolvimento de um mecanismo de cinética quimica capaz de descrever o comportamento das
misturas testadas. Para isso, 0s autores consideraram 0 mecanismo original desenvolvido por
Konnov et al, (2007), além de diversos coeficientes de taxas de reagdo atualizados, obtidos em
outros estudos cientificos. A lista completa de todas as reacGes detalhadas e dos coeficientes de
taxa utilizados podem ser encontrados no trabalho de Goswami et al., (2014). Apo6s as alteracdes
aplicadas no mecanismo de Konnov et al., (2007), os autores validaram o mecanismo atualizado
através da comparacdo com resultados experimentais. Ao final do estudo, eles observaram boa
concordancia entre os seus resultados experimentais e aqueles obtidos com o mecanismo
atualizado. A comparacéo entre os resultados disponiveis na literatura e os resultados numéricos
tambem foi satisfatoria, completando a valida¢do do mecanismo proposto.

O mecanismo denominado Foundational Fuel Chemistry Model (FFCM-1) é o resultado
de uma colaboracéo de pesquisa continua entre o grupo de pesquisa de Hai Wang (Universidade
de Stanford) e Gregory Smith (Instituto de pesquisa de Stanford). Este mecanismo (ou modelo de
reacao, como os autores o denominam) foi desenvolvido para trabalhar com pequenos combustiveis

de hidrocarbonetos. De acordo com as informacdes disponiveis no site da Universidade de
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Stanford, a verséo atual do FFCM-1, considerou as reacGes de espécies Co-2 e alvos de combustdo
de Hz, H2O,, CO, CH20, CH4 e um conjunto limitado de dados de C>Hs. Deste modo, a verséo
disponivel (2016) esta apta para trabalhar com misturas compostas por Hz, Ho/CO, CH20 e CHa.

O terceiro mecanismo selecionado para este estudo foi 0 mecanismo San Diego. Este é um
importante mecanismo de cinética quimica que apresentou sua primeira versdo em meados de 2001
e vem sendo aprimorado e atualizado até os dias atuais. Seus criadores pertencem ao grupo de
pesquisa em combustdo da Universidade da California — San Diego, Estados Unidos. Esse
mecanismo ja apresentou diversas versdes, que se diferenciam pelas atualizaces realizadas e pelo
tipo de aplicacéo especifico. No site do grupo, estdo disponibilizadas todas as versdes existentes,
além da documentacdo associada a cada versdo e a descricdo das atualizacGes realizadas. Neste
trabalho, a versdo completa do mecanismo com atualizacdes que datam do ano de 2016 foi
utilizada. Esta € a versdo mais recente disponivel do mecanismo. Embora essa versdo seja nomeada
“completa”, os pesquisadores do grupo de pesquisa deixam claro a filosofia sob a qual o mecanismo
foi construido, informando que apenas as reacOes necessarias para descrever o fendmeno de
combustdo estdo incorporadas. Neste sentido, as rea¢cbes menos impactantes ndo estao incorporadas
na estrutura do mecanismo, evitando assim o aumento da incerteza global associado as predicdes.

Por fim, o Mecanismo HP-Mech (2017) foi desenvolvido por pesquisadores da
Universidade de Princeton, nos Estados Unidos. Em seu trabalho, publicado na revista Proceedings
of the Combustion Institute, os pesquisadores propuseram aumentar a predi¢do do mecanismo de
cinética quimica de Burke et al., (2013) através de atualizacGes em reacdes chave que descrevem
a combustdo de H»/O,. Neste sentido, eles atualizaram os coeficientes de taxa de uma série de
reacOes, que foram obtidos com base em calculos de quimica quéantica de alto nivel e experientos
em tubos de choque de elevada precisdo. Deste modo, um novo mecanismo intitulado HP Mech
foi proposto. Apos as alteracdes, Yang et al., (2017) validaram 0 mecanismo proposto através da
comparagao com resultados experimentais, obtidos para misturas de H2/O-, diluidas em CO> (34%)
e He (65%), nas raz@es de equivaléncia de 0.3 e 2.5, para um amplo intervalo de pressoes (0,25 até
20 atm). Os experimentos foram realizados através de propagacdes de chamas a presséo constante.
A comparagéo entre resultados obtidos com 0 mecanismo HP-Mech e os resultados experimentais
apresentou boa concordancia, e Yang et al., (2017) obtiveram a validacdo do mecanismo.

A tabela 2.6 sintetiza as principais caracteristicas de cada mecanismo cinético utilizado

neste trabalho.
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Mecanismo | Desenvolvedores Unl\(/s;?;;iade Versdo Finalidade Reagdes | Espécies
A Combustéo de H,/CO
Universidade de ~
. . ) nas fracOes de (50/50) e
Goswami Goswami et al. (I?—:r(;(lj;r:/deag 2014 (85/15), para pressdes de 52 16
(1 até 9 atm)
. Universidade de x
FFCM-1 Sm'\tj\‘/;' T|j° Yy Stanford 2016 Hcfcngb“éﬁogz 'g; 291 37
gn. (Estados Unidos) 2 e 4
Mecanismo completo
Gruno de pesauisa Universidade da desenvolvido para
San Diego U Cp - Sar?Dig 0 California 2016 | trabalhar com diferentes 270 58
go. (Estados Unidos) misturas.
Lo Combustéo de
Universidade de .
. H/Oy/diluente, em
HP-Mech Yang et al. (EStZ(;I(;]SC(Ej?]?dOS) 2017 pressoes de (0,25 até 20 615 92
atm)

As informacg0es reunidas na tabela 2.6 sdo importantes e serdo utilizadas para avaliar as

diferencas entre os resultados numéricos e experimentais, obtidos posteriormente.

2.5 MEDICOES DE VELOCIDADE DE CHAMA

A partir dos métodos descritos acima, inimeros estudos de medic&o de velocidade de chama

vém sendo desenvolvidos. Esta secdo tem o objetivo de apresentar 0s estudos mais recentes de
velocidade de chama laminar de misturas de syngas avaliadas em diferentes condi¢des de pressao,
temperatura, razdo de equivaléncia e composicdo. Para isso, um estudo de revisao sobre os

principais trabalhos publicados em revistas ciéntificas internacionais foi realizado.
2.5.1 Chamas de syngas
Misturas binarias de syngas compostas por H> e CO podem ser obtidas atraves da

gaseificacdo da biomassa, desde que processos de limpeza e purificacdo de gas sejam acoplados

nas instalacOes de gaseificacdo. Essas misturas despertaram o interesse da comunidade cientifica,
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devido a sua alta concentracdo de Hz, (geracdo de energia de alta eficiéncia) e a baixa emisséo de
gases poluentes associada a sua combust&o.

Neste sentido, Fu et al., (2013) utilizaram o método de chama conica juntamente com o
auxilio de lasers (OH-PLIF) para investigar os efeitos da concentracdo de H» sobre a estrutura e a
velocidade de chama laminar de misturas de syngas (H2/CO). Eles observaram variagoes estruturais
interessantes devido a alteracdo da concentracdo de Hoz. Inicialmente, Fu et al., (2013) observaram
que a altura da chama diminuiu com o acréscimo de H», sendo que a taxa de reducdo da altura da
chama diminuiu para um aumento da razao de equivaléncia. Também foi observado que os efeitos
da radiacdo se alteram devido a variagdo na emisséo de CO> (casos de menores concentracdes de
H>) ou emissdo de vapor de dgua (casos de maiores concentracdes de H). Para os resultados de
velocidade de chama laminar, eles observaram que o aumento da concentracdo de H2 gera um
aumento nao linear da velocidade de chama laminar, além de proporcionar maior estabilidade para
a chama e maior intervalo de razéo de equivaléncia de trabalho. Ao final do estudo, Fu et al., (2013)
identificaram que para misturas com baixas concentragdes de Ho, a reacdo mais importante para a
producéo de H é a reacdo R29: CO + OH = CO. + H. J& para as misturas com altas concentracdes
de Hy, a reacdo dominante ¢ R3: H,+ OH = H,0 + H.

No ano seguinte, Zhang et al., (2014) também utilizaram misturas binarias de H2/CO para
investigar os efeitos da fragdo de H»> e da razdo de equivaléncia sobre a velocidade de chama
laminar determinada pelo méetodo de fluxo contracorrente. Variando a concentracéo de Hz de 2%
até 90%, em razdes de equivaléncia de 0,4 até 0,7, eles propuseram um novo método de
extrapolacdo ndo-linear que considera os efeitos de estiramentos ndo lineares da chama. Em seus
resultados, eles observaram uma divergéncia significativa quando comparados aos resultados da
literatura, especialmente para misturas ricas. Zhang et al., (2014) justificaram essas diferencas
devido a utilizacdo de seu método de extrapolacdo ndo-linear. Eles também observaram que para
uma adicdo Ha de até 15%, a velocidade de chama laminar cresce significativamente de modo néo-
linear. No entanto, de 15% até 90%, a taxa de crescimento da velocidade de chama diminui
consideravelmente, crescendo linearmente com a concentragdo de Ho. Zhang et al., (2014) também
determinaram a velocidade de chama laminar através de mecanismos de cinética quimica. Eles
observaram que 0 mecanismo Frassoldati (2007) gerou resultados significativamente menores em

relagdo aos outros mecanismos, especialmente para maiores razdes de equivaléncia. Ja os
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mecanismos de Li (2007) e de Davis (2005) superestimaram a velocidade de chama laminar
sensivelmente.

Mais tarde, Xie et al., (2016) investigaram o fendmeno de propagacdo de chamas binarias,
identificando seus efeitos sobre a medi¢édo da velocidade de chama laminar. Para este estudo, eles
utilizaram o método de chama esférica e submeteram diferentes misturas H2/CO em elevadas
pressdes. Inicialmente, eles observaram que durante o inicio da propagacdo, os efeitos de
estiramento mantém a superficie de chama suave e estavel. Com o aumento do raio da chama, os
efeitos de estiramento tornam-se menores e o surgimento de instabilidades intrinsecas a propagacgéo
de chama aparecem. Através do aumento de concentragdo de Ha, Xie et al., (2016) observaram que
0 surgimento de estruturas celulares (diretamente ligadas a instabilidades) ocorre com mais
facilidade. Eles também avaliaram os raios criticos em relacdo a condicGes de pressao, razdo de
equivaléncia e concentragdo de H.. Foi observado que o aumento dos niveis de pressdo inicial
provocou uma diminuicdo nos raios criticos. Contudo, verificou-se que alteragdo da razdo de
equivaléncia tem efeitos diferentes sobre os valores de raio critico para cada concentracdo de Ho.
Com relacéo a velocidade de chama laminar, Xie et al., (2016) observaram que as instabilidades
(que aceleram a frente de chama) impactaram significativamente na medicdo da velocidade de
chama laminar, especialmente para a condic6es de altas fracGes de H- e elevadas pressdes. Deste
modo, eles utilizaram os resultados de expoentes de aceleracdo e propuseram um método para
determinar velocidades laminares com maior acuracia. Eles consideraram diferentes misturas de
H>/CO, em pressdes de 0,4 até 0,6 MPa e razdes de equivaléncia de 0,5 até 0,9. No entanto, seus
resultados ndo mostraram diferencas significativas entre a consideracdo de instabilidades
intrinsecas a propagacédo e ao método tradicional ja aplicado.

A andlise dos efeitos de diluicdo de misturas binarias de syngas (H2/CO) em diferentes
gases e atmosferas também vém sendo muito avaliada nas Gltimas décadas. Essas pesquisas sdo
importantes pois o gas de gaseificacdo da biomassa em sua forma completa é composto por
misturas de Ho/CO/CO2/N2/CHa, vapor d’agua e particulas de alcatrdo, em propor¢des variadas.
Estudar o comportamento da velocidade de chama laminar de misturas de syngas diluidas em
atmosferas diferentes € de extrema importancia para entender o comportamento deste combustivel
e viabilizar sua aplicagéo.

Neste sentido, Burbano et al., (2011) aplicaram o método de chama c6nica e determinaram
velocidades de chama laminar para misturas de H>/CO diluidas em N2 ou CO2, em condigbes de
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pressdo e temperatura proximas as do nivel do mar (0,95 atm e 303 +/- 2 K). Eles observaram que
a diluicdo de misturas equimolares de H2/CO em N reduz consideravelmente a velocidade de
chama laminar, devido a diminuicdo da liberacéo de calor e ao aumento da capacidade térmica dos
produtos de combustdo. A diminuicdo da capacidade térmica provoca uma reducdo nas
temperaturas de chama, que consequentemente reduzem as velocidades de chama laminares. Para
a diluicdo a base de CO> uma maior reducéo da velocidade laminar foi observada em comparacéo
a diluicdo com N. Esse comportamento ¢ justificado devido ao aumento da capacidade térmica
dos produtos e diminuicdo na liberacdo de calor que ocorre de forma mais expressiva, na utilizacéo
de CO>. Além disso, a dissociagdo de CO> durante a combustdo tambem sofre alteragdo. Atraves
da comparacéo dos resultados, Burbano et al., (2011) observaram que uma dilui¢do de 10% de CO-
reduz a velocidade de chama laminar em uma proporcao equivalente a uma diluicdo de 20% de No.

No ano seguinte, Wang et al., (2012) desenvolveram um estudo muito completo através do
método da propagacdo de chama esférica em volume constante. Neste estudo, eles analisaram a
influéncia das concentracfes de H> e CO, sobre a velocidade de chama laminar de misturas de
syngas compostas por H2/CO/CO2/O,. Wang et al., (2012) substituiram o ar padrdo por O devido
a falta de dados de velocidade de chama para misturas oxi-combustiveis. Inicialmente, eles
observaram que 0 aumento da concentracdo de H> aumenta os niveis de velocidade de chama
laminar, dentro do intervalo avaliado (10 - 70% de H> no combustivel). Apds o aumento de
concentracédo de diluente (40% - 70% de CO- no oxidante), uma queda da velocidade de chama
laminar foi observada. Wang et al., (2012) também observaram que os efeitos de aumento da
velocidade de chama causados pela adigdo de Hz diminuem quando sdo avaliados para misturas
com altas concentra¢des de diluente. Em uma segunda analise, Wang et al., (2012) aumentaram os
niveis de pressao e observaram uma queda significativa da velocidade de chama laminar. Entéo,
eles determinaram resultados numeéricos através do mecanismo de Davis (2005) e observaram boa
concordancia apenas para misturas com baixas concentra¢@es de Hz e CO>, em pressdo atmosférica.
Por fim, através de uma analise de sensibilidade da velocidade de chama laminar em relacdo as
concentracdes de H> e COg, eles verificaram que CO2 atua como um inibidor do processo de
combustdo de um oxi-combustivel, devido a competicdo entre as rea¢des R12: H + Oz (+M) = HO>
(+M) e R1: H + O2 = O + OH pelo consumo de H. Desta forma a competicdo entre as reacdes R12

e R1 se torna um limitante das taxas de reacao.
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No mesmo ano, He et al., (2012) investigaram os efeitos da variacdo da concentracéo de Hy
sobre a velocidade de chama laminar de misturas de syngas pobres e estequiométricas, tipicamente
compostas por Ho/CO/CH4/N2/CO2. Em seu estudo, eles consideraram seis diferentes composi¢oes
de syngas, variando as concentracfes de H,/CO/CH4 e mantendo constantes as concentracGes de
N2 e CO>. Através do método de chama cénica, He et al., (2012) observaram que a velocidade de
chama laminar aumentou quase linearmente com o incremento de Hz. No entanto, em termos de
composicao total da mistura de syngas e ar, a concentracao de H avaliada foi relativamente baixa,
fato que justifica o comportamento quase linear da velocidade. Eles também observaram que o
aumento da concentracdo de Ho provoca uma maior producgéo de radicais H e OH, que promovem
0 processo de combustdo. Ainda, foi verificado que esta producdo é diretamente proporcional a
razdo de equivaléncia. Ao final de seu estudo He et al., (2012) observaram que o0 mecanismo de
cinética GRIMECH 3.0 superestimou a velocidade de chama laminar em comparacdo aos
resultados experimentais e aos resultados do mecanismo de cinética USC 1. Para misturas pobres,
0 mecanismo USC Il apresentou maior concordancia com diferencas maximas de 5%.

Anos mais tarde, Lapalme e Seers (2014) também estudaram a influéncia da composicédo
do syngas sobre a velocidade de chama laminar de misturas multicomponentes. Através do método
de chama conica, eles avaliaram os efeitos da fracdo de H2/CO (1:3, 1:1, 3:1), da concentragéo de
diluente CO> (0 até 40%), da adicéo de CH4 (0 até 40%) e da variagdo de temperatura. Inicialmente,
eles observaram que maiores velocidades de chama laminares sdo obtidas para misturas com maior
concentracdo de Hz devido ao aumento da difusividade méssica e térmica da mistura. Eles também
observaram que a localizacdo da méxima velocidade de chama laminar em relacdo a razdo de
equivaléncia varia quando a concentracao H> ¢ alterada. Com o0 aumento da concentracdo de H», 0
ponto de méxima velocidade de chama se desloca gradualmente para regido de misturas pobres.
Em seqguida, Lapalme e Seers (2014) diluiram as misturas de H2/CO e observaram o decréscimo
significativo da velocidade de chama laminar devido ao aumento de concentragdo de CO2. Nesses
casos, a localizacdo de razdo de equivaléncia correspondente a maxima velocidade de chama néo
foi significativamente alterada. Na terceira analise, Lapalme e Seers (2014) observaram que a
progressiva adigdo de CH4 induziu um decaimento exponencial da velocidade de chama laminar.
Além disso, o ponto de razdo de equivaléncia de méaxima velocidade laminar diminuiu
consideravelmente. Por fim, eles aplicaram temperaturas iniciais de 298, 350, 400 e 450 K e

verificaram o aumento da velocidade de chama, como esperado.



63

Seguindo a mesma linha de estudos, Voss et al., (2014) estudaram os efeitos da diluigéo de
misturas de Hz e H2/CO em nitrogénio. Eles utilizaram o método do fluxo de calor para determinar
a velocidade de chama laminar em uma ampla faixa de razao de equivaléncia e diferentes fragdes
de H2/CO/Nz>. Eles observaram velocidades de chama consideravelmente menores em comparagao
aos resultados sem diluicdo, disponiveis na literatura. Para as misturas de Ho/N2, = 50/50, Voss et
al., (2014) obtiveram resultados maximos de 62 cm/s. Em seguida, eles propuseram investigar 0s
efeitos da concentracdo de H. mantendo a razdo de equivaléncia constante. Ao diminuir a
concentragdo de Ho, eles observaram uma queda significativa dos resultados de velocidade de
chama, sendo que, para a fracdo Ho/N. = 0,25, as velocidades maximas atingiram 18 cm/s. Na
segunda etapa, monoxido de carbono foi adicionado as misturas de syngas, e Voss et al., (2014)
puderam observar 0 aumento da velocidade de chama laminar com o aumento da razdo H,/CO.
Para fragdes fixas de H2/CO, eles observaram que a velocidade de chama laminar decresce com o
aumento da fracdo de N». Por fim, Voss et al., (2014) também avaliaram os efeitos da difusao
térmica sobre a velocidade de chama laminar de misturas de H2/CO/N.. Para esta analise, diferentes
modelos de difusdo térmica, baseados em coeficientes de difusdo médios de mistura ou modelos
de difusdo multicomponente foram considerados. Eles verificaram que a difuséo térmica tem efeito
significativo sobre a velocidade de chama laminar de misturas razoavelmente diluidas e de misturas
com altas razdes Ho/CO. Neste sentido, foi observado que o efeito da difusdo térmica diminui com
a diminuicdo da razéo H»/CO ou o aumento de concentragéo de No.

Em 2015, os efeitos da concentragdo de Hz, da razdo de equivaléncia e da diluicdo em Nz e
CO- sobre velocidades de chama de syngas, foram investigados por Wang et al., (2015). Em seu
estudo, condicdes de pressdo e temperatura ambientes foram aplicadas e dois métodos de medicao
experimentais, sendo eles, o método do fluxo de calor e 0 método de chama conica, foram
utilizados. Wang et al., (2015) abordaram uma ampla faixa de razdo de equivaléncia (0,6 até 5,6)
com fragbes de H2/CO variando de 5/95 até 75/25 e porcentagem de diluicdo de até 60%.
Inicialmente, eles consideraram uma fracdo fixa de Ho/CO e determinaram resultados para o
intervalo de razéo de equivaléncia estipulado. Eles observaram que a méxima velocidade de chama
laminar de syngas se localizou em uma regido mais rica em comparagao a outros combustiveis
comuns, tais como 0 metano. Aumentando a concentracdo de H> na mistura, eles observaram o
aumento da velocidade de chama laminar devido ao aumento da difusividade térmica. Ainda, foi

observado que o ponto de velocidade maxima aumentou com o aumento de Ha, devido a alta
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reatividade quimica de H2. Em seguida, Wang et al., (2015) avaliaram a influéncia da dilui¢do da
mistura, adicionando cerca de 40% de N> ou 40% de CO.. Interessantes observacfes foram
realizadas nesta etapa. Primeiramente, uma reducdo significativa na velocidade de chama laminar
foi verificada devido a alteracdo dos poderes calorificos e difusividades térmicas das misturas.
Diferencas de até quatro vezes foram observadas entre as maximas velocidades de chama laminar
com e sem a presenca de diluente. No entanto, os efeitos da adi¢do de diluente variam de acordo
com as fragcdes de H./CO. Em comparagdo ao tipo de diluente utilizado, Wang et al., (2015)
observaram que a taxa de decréscimo da velocidade de chama laminar foi maior para a utilizacéo
de CO, em comparagdo a N, e esta taxa aumenta com o0 aumento da razdo de equivaléncia. Ao
final, foi observado que o mecanismo de Davis mais se aproximou dos resultados experimentais.

No ano seguinte, Shang et al., (2016) estudaram os efeitos de diluicdo de H2/CO em altas
concentragdes de N2 ou CO>, atraves do método de chama conica. Em seu estudo, eles propuseram
um processamento de dados baseado em extrapolagdes ndo lineares, que reduziu significativamente
as incertezas associadas aos efeitos de alongamento da chama. Eles observaram boa concordancia
entre seus resultados e os resultados numéricos gerados pelos mecanismos de Li (2007) e Davis
(2005). Eles também verificaram que a determinacéo precisa das fracbes molares de H e OH é de
fundamental importancia para o célculo das velocidades de chama laminar, uma vez que a
concentragédo desses radicais tem alto impacto nos resultados de velocidade. Tambem foi observado
que a diluicdo a base de CO2 provocou maior impacto sobre os resultados devido a agdo conjunta
dos efeitos quimicos (participagdo de CO> nas rea¢es quimicas da combustao) e térmicos (reducao
da temperatura da chama e das concentracdes de radicais). Seus estudos mostraram que os efeitos
térmicos associados a diluicdo com CO> representam mais de 85% da reducdo das velocidades de
chama, sendo que os fatores quimicos, associados a reacdes diretas e reacdes de terceiro corpo de
colisdo que CO; participa, correspondem a menos de 15%.

Por fim, Li et al., (2016) propuseram estudar a influéncia da diluig&o sobre a velocidade de
chamas laminares de misturas de syngas padrdo, através do método da propagacdo de chama
esférica em volume constante. Neste estudo, eles consideraram misturas de H>/CO de 30/70, 50/50
e 70/30, em diferentes fraces de dilui¢do (0 até 50%). Como material diluente, Li et al., (2016)
adicionaram fragdes de N2 ou CO2 em suas misturas. Inicialmente, foi verificado que a velocidade
de chama laminar foi diretamente proporcional a concentragcdo de H> e a razéo de equivaléncia

aplicada. Também foi observado que a velocidade de chama laminar decresceu com o0 aumento de
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fracdo de diluente, sendo que as misturas contendo N2 apresentaram maiores niveis de velocidades
de chama em comparacdo as misturas diluidas com CO.. Em seguida, Li et al., (2016) realizaram
uma analise de sensibilidade para explicar esse comportamento. Eles observaram que a adicéo de
N2 ndo altera as reagdes quimicas elementares da combustao, sendo que CO; participa diretamente
em uma das reacdes mais importantes de todo o processo, relacionada ao decréscimo de radicais
H. Por fim, eles propuseram investigar a influéncia dos efeitos térmicos, quimicos e de transporte
presentes na diminuicdo da velocidade de chama laminar, devido a adicdo de compostos diluentes.
Eles observaram que os efeitos de transporte sdo negligenciaveis em comparacao aos outros efeitos.
Ja os efeitos térmicos e quimicos influenciaram significativamente a reducdo da velocidade de
chama laminar devido a adi¢do de N2 ou CO..

Além dos trabalhos que avaliaram a concentracdo de H2 e os efeitos de dilui¢do sobre
velocidades de chama, outros estudos interessantes também foram desenvolvidos. Neste sentido,
Das et al., (2011) propuseram avaliar a influéncia da adi¢éo do vapor de agua sobre a velocidade
de chama laminar de misturas de syngas para diferentes fracdes de H>/CO. Para uma temperatura
de 323 K e diferentes razdes de equivaléncia, eles aplicaram o método de fluxo contracorrente para
avaliar misturas de syngas compostas por H»/CO = 0,053, 0,111, 0,176, 0,250 e 1,0, com adi¢éo de
vapor de agua de até 35%. Inicialmente, eles observaram que em misturas com altas concentracoes
de CO e adicdo de agua de até 15%, a velocidade de chama laminar aumentou. No entanto, quando
a quantidade de vapor de &gua adicionada passou de 15% até 35%, a velocidade de chama laminar
decresceu. Ja para o caso de altas concentragdes de Ho, Das et al., (2011) verificaram que a adicdo
de vapor de agua diminuiu a velocidade de chama laminar. Com base nesses resultados, eles
mostraram que a adicdo de vapor de agua tem efeito de diluente, diminuindo a temperatura de
chama adiabatica e consequentemente a velocidade de chama laminar. Este efeito é verificado para
misturas com mais de 15% de adicdo de dgua. No entanto, quando a adicdo de gua esta abaixo
dos 15%, os efeitos térmicos foram superados pelos efeitos quimicos da adicdo de agua,
provocando o aumento da velocidade de chama laminar, como observado para misturas ricas em
CO. Através de uma anélise de caminhos de reacdo realizada pelo mecanismo de Li (2005), Das et
al., (2011) verificaram que, nos casos de misturas ricas em CO, a adi¢do de vapor de &gua aumentou
a producéo de radicais OH, os quais proporcionam um caminho de consumo final de CO. Deste
modo, a velocidade de chama laminar aumentou significativamente, mesmo com a simultanea

reducdo da temperatura de chama adiabatica. Nos casos de misturas ricas em hidrogénio ou casos
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de H2/CO =50/50, poucas alteragdes foram observadas em relacdo as temperaturas adiabaticas ou
aos perfis de radicais livres. Uma vez que os efeitos quimicos ndo mostraram grande impacto nesses
casos, os efeitos térmicos reduziram a velocidade de chama laminar.

Munajat et al., (2012) também investigaram os efeitos da presenca de vapor de agua e de
particulas de alcatrdo sobre a velocidade de chama laminar de misturas de gés de gaseificacdo da
biomassa. Tais compostos sempre estdo presentes nos gases de gaseificagdo da biomassa, mas nem
sempre sao considerados em estudos de velocidade de chama. Deste modo, Munajat et al., (2012)
avaliaram separadamente os efeitos da presenca de cada fator sobre as velocidades de chama, em
diferentes niveis de preaquecimento. Para misturas compostas por (CO/H2/CH4/CO2/N>), eles
observaram que o preaquecimento das misturas combustiveis (até 423 K) provoca o aumento da
velocidade de chama, devido ao aumento da difusividade térmica e das temperaturas de chama
adiabaticas. Durante a avaliacdo de concentracao vapor de agua, eles observaram uma diminuicéo
da velocidade de chama laminar, devido a diminuicdo da temperatura de chama adiabéatica causada
pelos efeitos de reatividade térmica. Em relacdo a presenca de alcatrdo, eles observaram um
comportamento ndo monotonico da velocidade de chama laminar. Além disso, foi verificado que
a velocidade de chama decresceu com a adicdo de alcatrdo até 2.5% e entdo aumentou de 2.5% até
10% de concentragéo de CeHs na mistura, devido a dominancia dos efeitos de difuséo. No entanto,
o0 incremento da velocidade esta ligado a dominéancia dos efeitos térmicos e quimicos combinados.

Anos depois, Sun et al., (2016) propuseram estudar os efeitos da presenca de vapor de dgua
na mistura combustivel de um modo diferente. Em seu estudo, eles avaliaram a substituicdo de ar
padrdo por atmosferas de O2/H20, averiguando as principais modificacdes desta combustdo
especifica em relacdo a combustdo com ar padrdo. Sun et al., (2016) avaliaram diferentes fracGes
de misturas binarias de syngas (H2/CO). Inicialmente, eles observaram que o aumento da
concentracdo de H» presente na mistura promove o crescimento da velocidade de chama laminar.
Este crescimento também foi observado para o aumento da razdo de equivaléncia 0,6 até 1,3. A
partir deste ponto, a velocidade de chama atingiu seu pico e decresceu até @ = 2,0. Atraves de um
mecanismo de cinética quimica modificado, Sun et al., (2016) realizaram diferentes analises de
sensibilidade a fim de investigar as reacfes mais importantes para a combustdo em atmosferas
O2/H20. Através da variacdo da razdo de equivaléncia da mistura, eles observaram que as reagdes
mais importantes para esta combustdo sdo a R13: H,.O + H.O=H + OH + H O e aR15: H + O>

(+H20) = HO2 (+H20). Ao final do estudo, Sun et al., (2016) compararam 0s processos de
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combustdo em ar padréo e em atmosferas O2/H20O. Eles observaram que, para a combustdo em
02/H20, as reacdes R1: H + O2 = O + OH e R15: H + Oz (+H20) = HO2 (+H20) apresentaram
coeficientes de sensibilidade significativamente maiores em relacdo a combustdo em ar padréo.
Além disso, a presenca de H>.O promoveu a reacgéo reversa R4: OH + OH = O + H20. Essas
mudangas alteram os resultados de velocidade de chama laminar, uma vez que a presenca de H.O
facilita a reacdo de combustdo de CO/H; para baixas fragdes de H>.

Askari et al., (2016) propuseram outro topico interessante de analise para chamas de syngas.
Em seu estudo, eles avaliaram a influéncia da recirculacdo de gases de exaustdo sobre as
velocidades de chamas laminares de diferentes fracfes de H2/CO, pressdes, temperaturas e razoes
de equivaléncia. Askari et al., (2016) desenvolveram um trabalho muito completo sobre
morfologia, estabilidade e velocidades laminares de chamas esféricas. Para a analise de morfologia
e estabilidade, eles observaram que a recirculacdo dos gases de exaustdo contribui para a
estabilizagcdo da chama de misturas ricas e pobres, devido ao aumento da espessura da chama. Para
misturas estequiométricas, os efeitos termo difusivos e os efeitos de espessura de chama sdo
equivalentes em magnitude, ndo conferindo uma maior estabilidade neste caso. Eles também
observaram que as superficies das chamas se tornaram celulares e instaveis com o aumento de
pressdao. O numero de Lewis ndo se alterou com o aumento de pressdo, mostrando que a
instabilidade causada na chama néo esta relacionada com sua difusividade térmica. Neste caso,
Askari et al., (2016) concluiram que fatores hidrodindmicos sdo 0s responsaveis pelas
instabilidades, através da reducdo da espessura da chama. Ao aumentar a concentracdo de Hz na
mistura, eles observaram um aumento de instabilidade na chama, devido aos efeitos termo
difusivos e hidrodindmicos. Para a analise de velocidades de chama, foi observado que a velocidade
de chama laminar aumentou para razGes de equivaléncia de 0,6 até 0,2. Acima deste valor, as
velocidades de chama diminuiram para as composicGes avaliadas. Eles observaram que a
velocidade de chama laminar diminuiu com o aumento de pressdo, e que o intervalo de
temperaturas na qual a velocidade de chama pode ser determinada também diminuiu com o
aumento de pressao. Por fim, Askari et al., (2016) observaram que uma maior concentracao de H;
na mistura resultou em maiores velocidades de chama.

No ano seguinte, Askari et al., (2017) analisaram os efeitos da substituicdo de N> por He
(mantendo a proporgéo padrdo verificada no ar) sobre a velocidade de chama laminar de diferentes

misturas de syngas. Seguindo a mesma metodologia do trabalho anterior, eles avaliaram a
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morfologia e estabilidade das chamas através de uma camara de combustdo cilindrica e as
velocidades de chama atraves de chamas esféricas. Para a primeira analise, eles observaram que a
adicdo de hidrogénio reduziu a estabilidade da chama, especialmente para razbes de equivaléncia
maiores do que 1. Eles também observaram o aumento de instabilidades a medida que a pressao
inicial foi elevada. Nesses casos, a espessura da chama foi reduzida, facilitando as instabilidades
devido a efeitos hidrodindmicos. Além disso, foi verificado que o efeito de diminuicéo da espessura
da chama e a reducdo da resisténcia a perturbacoes foi mais evidente em misturas com N2, pois
nessas misturas a chama ja possui espessura menor, quando comparada a misturas com He. Para
0 caso de misturas com N, Askari et al. (2017) observaram a existéncia de instabilidades termo
difusivas, uma vez que o nimero de Lewis foi muito menor do que 1, para @ = 0,6. Por fim, foi
verificado que a adicdo de He diminuiu tanto instabilidades relacionadas aos efeitos termo
difusivos quanto aos efeitos hidrodinamicos. Na segunda analise, um modelo diferencial de
multicamadas para o calculo das velocidades de chama laminares foi desenvolvido e aplicado.
Através deste modelo, eles determinaram velocidades laminares para diferentes razbes de
equivaléncia, temperaturas, pressdes e concentracdes de hidrogénio. A partir destes resultados, uma
correlacdo validada para chamas laminares suaves, com razdo de equivaléncia entre 0,6 a 3,0 foi
desenvolvida. Eles observaram que a velocidade de chama laminar para misturas com He aumentou
com o aumento da razdo de equivaléncia, de 0,6 até 3,0. Além disso, tambem foi observado que a
velocidade de chama laminar diminuiu em relacdo ao aumento de pressdo, para condigdes
especificas de temperatura e razdo de equivaléncia aplicadas a mistura de 5% de H». Os resultados
indicaram que os efeitos causados pela pressdo sobre a velocidade de chama laminar perdem sua
forca para maiores razdes de equivaléncia ou concentragdes de Ho. Por fim, Askari et al., (2017)
verificaram que a velocidade de chama laminar aumenta com o aumento de temperatura e
concentracdo de H», além da adi¢do de hélio aumentar o intervalo de temperaturas e pressdes nas
quais a velocidade de chama pode ser avaliada.

Os efeitos de variacdo de pressao inicial sobre a velocidade de chama laminar de misturas
de syngas também sdo de fundamental importancia para o uso deste combustivel, possibilitando
avaliar o seu comportamento em atmosferas proximas daquelas encontradas em turbinas, motores
e outros dispositivos. Neste sentido, Goswami et al., (2015) propuseram estudar os efeitos da
variacdo de pressdo inicial, através da construcdo de um dispositivo metélico capaz de suportar

condigdes extremas. Através do acoplamento deste dispositivo em um queimador de chama plana,
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eles aplicaram o método do fluxo de calor para avaliar experimentalmente o efeito do aumento de
pressdo sobre a velocidade de chama laminar de misturas de H2/CO e Hz/N». Neste caso, 85% de
hidrogénio foi considerado para ambas as misturas, que foram avaliadas em raz@es de equivaléncia
de 0,5 e 0,6. Eles também utilizaram misturas oxidantes de diferentes fracbes de Oz/He, para
auxiliar na estabilizacdo da chama em elevadas pressdes. De 1 até 10 atm de pressdo, Goswami et
al., (2015) observaram o decréscimo da velocidade de chama laminar, uma vez que, 0 aumento da
pressdo inicial diminuiu o comprimento da zona de reacdo, alterando as taxas de reacdo, e
consequentemente, a velocidade de chama laminar. Ao final, eles realizaram uma analise de
caminhos de reagdo e de sensibilidade para avaliar o efeito da pressdo sobre as reacGes mais
importantes desta combustdo e explicar a disparidade entre resultados numéricos e experimentais.
Para uma mistura de 85/15 de H./CO e oxidante 12,5% O3, eles verificaram que as reacdes que
sofreram alteracdes significativas devido ao aumento de pressao foram as reacbes R3: H + O2 =
OH + O e R1: H + 02(+M) = HO2(+M).

Mais tarde, Zhang et al., (2016) avaliaram as mesmas misturas de syngas estudadas por
Goswami et al., (2015). A proposta de Zhang et al., (2016) foi de utilizar o método da propagacéo
de chama esférica e comparar seus resultados experimentais com os resultados de Goswami et al.,
(2015). Em sua analise, eles observaram grandes diferencas entre os resultados. Essas diferencas
se mostraram crescentes em relacdo ao aumento dos niveis de pressdo. Zhang et al., (2016)
identificaram diferengas de até 70% dentre as velocidades para a mistura de H2/CO = 85/15 com
12,5% de O, avaliadas em 10 atm e diferencas de 40% para velocidades da mistura de H2/CO =
85/15 com 11% de O avaliadas em 5 atm. As velocidades de chama de Goswami et al., (2015) sdo
consideravelmente menores em comparacao as velocidades de Zhang et al., (2016), sendo que a
causa desses efeitos ndo foi identificada neste trabalho. Ainda, utilizando os mecanismos de
cinética quimica de Keromnes (2013), Li (2007) e Davis (2005), Zhang et al., (2016) observaram
uma Gtima concordancia entre os resultados numéricos e 0s resultados experimentais, e
consequentemente, uma divergéncia entre os resultados numericos e os resultados de Goswami et
al., (2015).

Além dos métodos tradicionais de medicdo de velocidade de chama apresentados nesse
capitulo, uma crescente tendéncia pelo desenvolvimento de métodos inovadores tem surgido nos
ultimos anos. Como exemplo, podemos citar 0 metodo experimental desenvolvido no trabalho de

Varghese et al., (2018), baseado em um canal de sec¢éo transversal retangular e um aquecedor
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externo que estabiliza a chama e compensa a perda de calor do queimador para o ambiente. Em seu
estudo, eles investigaram os efeitos da concentracdo de CO e N2 sobre a velocidade de chama
laminar de misturas de gases de gaseificacdo de biomassa em elevadas temperaturas. Inicialmente,
eles observaram que através do aumento de concentracdo de CO (e simultaneo decréscimo de N2),
maiores niveis de velocidade de chama laminar foram obtidos, uma vez que a reducao de N2 resulta
em um acréscimo na S, devido ao crescimento das taxas de producdo e destruicdo do radical H.
Em seguida, foi verificado que a velocidade de chama laminar aumentou com o preaquecimento
das misturas combustiveis, devido ao incremento da entalpia de entrada. Para aprofundar suas
observacdes, Varghese et al., (2018) propuseram uma analise de concentracdo de espécies
quimicas, através do mecanismo de GRIMECH 3.0, uma vez que este apresentou melhor
concordancia com os resultados experimentais. Eles observaram que, durante a combustdo, 65%
de H> se difunde na zona de reagdo enquanto as moléculas de CO permanecem intactas. I1sso deve-
se a alta reatividade e alta difusdo molecular do H». Este comportamento induz a formacao de
radicais ativos. Por fim, para explicar a importancia de formacéo de radicais livres, eles realizaram
uma analise de sensibilidade e observaram que o processo acelerado de difusdo de Hz, (em
comparacdo ao de CO), resulta na formacdo de muitos radicais na zona de reacdo. Os radicais
formados (OH e H) promovem a oxidac&o de outras moléculas. Como as liga¢es de CO s&o mais
fortes do que as ligacBes de H», seu processo de oxidacao € tardio. Quando a concentracdo de CO
(e simultanea reducdo de N.) é aumentada, um incremento na temperatura de chama adiabética
pode ser observado. A redugdo de N diminui a capacidade calorifica, ocasionando maior
reatividade da mistura e maior liberacdo de calor. Contudo, a velocidade de chama é funcédo dos
radicais formados na combustdo. Os radicais OH determinam a taxa de oxidagdo de CO uma vez
que o caminho envolvendo OH é mais rapido do que o caminho envolvendo Oz ou O e a alteracdo
nas taxas de oxidacdo altera as velocidades de chama significativamente.

Por fim, Gong et al., (2019) compararam diferentes expressoes de extrapolacdo amplamente
aplicadas na determinag&o da velocidade de chama laminar pelo método de propagacgdo de chama
esférica. Neste estudo, uma expressao linear (Linear Stretch) e trés expressdes néo lineares (Linear
Curvature, Nonlinear Quasi-Steady e With Flame Thickness) foram avaliadas. Além das
extrapolacGes, Gong et al., (2019) também determinaram a velocidade de chama laminar através
de simulacdes diretas DNS. Misturas de syngas H2/CO com variagdo na concentracdo de H» de
30% até 70%, entre razdes de equivaléncia de 0,5 até 0,9 foram utilizadas. Aplicando temperaturas



71

e pressOes ambientes, eles observaram que as velocidades de chama laminares determinadas pelo
método de simulacéo direta DNS e pelas extrapola¢fes numéricas sdo mais proximas para misturas
ricas ou com maiores concentragfes de Ho. Além disso, foi verificado que as incertezas associadas
as expressdes de extrapolacdo aumentam com o decréscimo da razdo de equivaléncia e podem
exceder 0s 5% em @ = 0,5. Tais incertezas também aumentam & medida que os limites para o raio
de chama diminuem, devido aos efeitos de difusdo térmica e a0 comportamento ndo linear de
alongamento da chama. Por outro lado, as incertezas do método de simulacéo direta DNS avaliadas
pelos mecanismos de cinética quimica de Li (2005) e de HP (2017) se mantem em até 2%,

independente das variagdes dos parametros.

2.5.2 Sintese de trabalhos

Com base na revisao bibliografica apresentada na secdo 2.5.1, é possivel observar as lacunas
existentes entre os trabalhos cientificos da atualidade. A tabela 2.7 sintetiza todos os trabalhos
avaliados neste estudo, apresentando informac6es importantes que foram identificadas. Dentre
elas, estdo listadas autor principal e ano de trabalho, combustivel avaliado, razéo de equivaléncia,
temperaturas e pressdes testadas, mecanismos cinéticos utilizados, compostos diluentes e/ou outros

compostos avaliados, além de métodos experimentais aplicados.
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Autor/ano Combustivel @ Mecanismo cinético Método To (K) P, (MPa) H»/CO % diluente % CH4
Hassan, 1997 H2-CO 0,6-5 . MPE 298 | 0,05-0,4 0,03-1 - -
Konnov, 2002 H2-CO-CO2 0,8-23 . MFC 208 0,1 0,11 0,5 -

Natarajan, 2007 H2-CO-CO2/N2 | 0,65-1,0 ; MCC | 300-700 | 0,1-05 | 0,05,1,19 0-04 .

Sun, 2007 H2-CO 0,6-4,0 ; MPE 208 0,1-4,0 0,01-1 . .
Prathap, 2008 H2-CO-CO2/N2 | 0,6-3,5 ; MPE 303 0,1 0,5 0-06 .

Dong, 2009 H2-CO 05-21 ; MCC 300 0,1 0-1 . .

Kim, 2010 H2-CO/CO2 0,7-40 | Davis-GRIMECH 3.0 MPE 208 0,1 1 0-10 .
Kishore, 2011 H2-CO/CO2 08-20 | Davis-Li-Saxenaand MFC 300 0,1 0,25 - 4 40 - 60 -

Williams
Burbano, 2011 H2-CO/N2/CO2 | 0,6-4,3 | Davis - Frassoldati - Li MCC 303 0,095 033-1 | 20-60/10-20 .
Davis - Frassoldati -
Das, 2011 H2-CO/H20 04-09 | GRIMECH3.0-Li-USC | FCC 323 0,1 0,052 - 100 . .
I - Zsély
Bouvet, 2011 H2-CO 04-50 ; MPE 300 0,1 0,05-0,5 ; ;
H2-CO-CH4-CO2- | 0,65 - 0,05 -
Yan, 2011 N e . MFC 300 0,1 0,0,6,0,9 0,5-0,6 0,25
. H2-CO-CO2-N2- 300 -
Munajat, 2012 cHaltolcete | 09513 . MCC o 0,1 0,5 60 23-25
Wang, 2012 H2-CO-C02-02 0,4 Davis MPE 300 0,1-0,2 0,11-2,33 - -
He, 2012 HZ'C%&?Z'NZ' 0,8-1,0 | GRIMECH 3.0-USCIII MCC 300 0,1 0-1,45 53,7 4,1-89
Hu, 2012 H2-CO-CO2/N2 | 04-10 | Davis-GRIMECH3.0- |\ \or | 543 373 0.1 0,02 - 49 0-30-58 ;
Li - Sun - USC Il
Fu, 2013 H2-CO 05-12 Li MCC 208 0,1 0,25 - 4 . .
Zhang, 2014 H2-CO 0,4-0,7 Davis - Frassoldati - Li FCC 298 0,1 0,11-4 - -
Lapalme, 2014 H2-CO/CO2/CH4 | 08-2,2 | Davis- GURS'(';"IEICH 30- 1 mcc 23550- 0,1 0,33-3 40 40

MPE - método da propagacgdo de chama esférica
MFC - método do fluxo de calor
MCC - método de chama cubica

MCD - método do canal divergente

FCC - método do fluxo contracorrente
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Autor/ano Combustivel 4] Mecanismo cinético Método To (K) Po (MPa) H,/CO % diluente % CH4
He, 2014 HZ'CO|$4'C02' 0,6-1,0 | GRIMECH3.0-USCIl | MFC 300 0,1 0-100 53,70 0-46,3
Goswami, 2014 H2-CO-CO2 | 05-1,0 i MFC 208 | 01-09 | 1-57 : :
Voss, 2014 H2-CO-N2 0,6-15 i MFC 208 0,1 0-4 0,65-0,7 :
Wang, 2015 H2-CON2ICO2 | 06-55 | DAVIS~GRIMECHSO= 1 e 298 0,1 0,052 -3 60 :
Burke - Goswami -
Goswami, 2015 H2-COM2-N2 | 05-06 GRIMECH 3.0 - MFC 208 | 0,1-1,0 5,66 15 :
Keromnes - Li
Han, 2015 Ho-co-coz | 808 MrE | 2%8- | 01-10 | 025-075 0-04 :
1,0 450
Xie, 2016 H2-CO 0,5-1,0 Davis - Li MPE 208 | 04-06 | 02-4 : :
Sun, 2016 H2-CO/02/H20 | 0,6-2,0 Davis - Li — Sun MCC 400 0,1 0-3 : :
Li, 2016 H2-CO/CO2/N2 | 07-1,0 | GRIMECH3.0-USCIl | MPE 298 0,1 0,42 - 2,33 50 :
. H2-CO/O2- o 208 -

Askari, 2016 v 0,6-3,0 Davis - Li MPE ey | 0.05-02 | 0,052-033 : :

Zhang, 2016 H2-CO/02-He 0,5-0,6 Davis - Keromnes - Li MPE 298 0,1-1,0 5,66 - -

Shang, 2016 H2-CO/ICO2/N2 | 08-40 | Davis- Frassoldati - MCC 208 0.1 0,33-3 66,7 - 150 ;

Keromnes - Li
. H2-CO/02- o 208 -

Askari, 2017 v 0,6-3,0 Davis - Li MPE | 005-03 | 0052-033 : :
Varghese, 2018 | H2-CO-CO2-N2 | 09-14 | Davis-GRIMECH30 | MCD | S0° 01 | 060-1,00 60 - 70 :
Varghese, 2019 | HCOCOZNZ 07 995 | FFCM-1-GRIMECH | MCD | 30° 0.1 0,6-134 50-70 0-5

Gong, 2019 H2-CO 0,5-0,9 HP mech — Li MPE fos- 01 |0428-2333 : :

MPE - método da propagacao de chama esférica

MFC - método do fluxo de calor
MCC - método de chama clibica

MCD - método do canal divergente
FCC - método do fluxo contracorrente
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De acordo com o trabalho de revisdo desenvolvido na sec¢do 2.2.3, verificou-se que a
gaseificacdo da biomassa gera uma mistura de syngas multicomponente, majoritariamente
composta por Hz, CO, CO2 e No. Além disso, foi observado que a aplicacdo de processos de
purificacdo e limpeza acoplados nas unidades combinadas de gaseificacdo diminui
consideravelmente as concentracbes de N2 na mistura combustivel. Esses processos podem ser
utilizados desde que os investimentos significativos para a sua implementacdo considerados
(Kamble et al., 2019).

Através da tabela 2.7, observou-se que muitos trabalhos sdo desenvolvidos no estudo de
misturas binarias de syngas (H2/CO) avaliando a influéncia de diferentes concentracdes de Ho.
Outro foco de interesse compde os estudos de misturas multicomponentes que avaliaram a diluigéo
de misturas binarias de syngas (H2/CO) em N2 ou CO,. Contudo, verificou-se que poucos estudos
de misturas multicomponentes avaliaram o preaquecimento dos reagentes e seus efeitos sobre 0s
resultados. Esta avaliagcdo é de fundamental importancia, visto que tais misturas serdo submetidas
a altas temperaturas no processo de combustao.

Baseando-se nos trabalhos de revisdo apresentados nas secOes anteriores, as possiveis
lacunas presentes na literatura foram identificadas e os intervalos de composicéo de syngas, bem
como as condicBes de temperatura inicial que serdo aplicadas neste estudo foram definidas. Através
dos estudos de gaseificacdo da biomassa, pode-se observar que as composi¢oes dos principais
constituintes do gas de gaseificacdo variam de 10 a 30% para H2, de 10 a 30% para CO, de 10 a
20% para CO», e de 40 a 60% para N. Desta forma, trés composi¢des de estudo foram definidas
para este trabalho e estdo apresentadas na tabela 2.8. Essas composi¢Ges buscam representar de

forma coerente as composi¢des oriundas do processo de gaseificacdo da biomassa.

Tabela 2. 8 — Misturas e parametros de testes de estudo

Composicao syngas (%)
Misturas 14 T [K] PCI [kJ/kg]
HZ CO C02 N2 Hz/CO

S50 15| 15 | 15 | 55 1 0,8-0,9-1,0 | 300 -350 - 400 2969
S40 12| 18 | 15 | 55| 0,67 0,9 300 - 350 - 400 2930
S30 9 121 | 15 |55 | 043 0,9 300 - 350 - 400 2892
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A escolha destas composices também vai de encontro com o que foi observado nos estudos
de medicdo de velocidade de chama. Nestes estudos, a avaliacdo de influéncia da concentragéo de
H> em misturas binarias, e os efeitos de diluicio em N2 ou CO2 em condi¢Bes ambientes se
mostraram fortemente explorados. Poucos estudos consideraram os efeitos do preaquecimento de
misturas combustiveis com as 4 espécies quimicas na composicdo de syngas. Neste sentido, o

intervalo de temperaturas selecionado também esté apresentado na tabela 2.8.
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3. METODO EXPERIMENTAL

Esta secdo tem por objetivo apresentar o modelo numérico adotado para o desenvolvimento
do trabalho, bem como uma breve descri¢do do procedimento experimental e os itens utilizados na

bancada de teste.
3.1 BANCADA DE TESTE

Neste trabalho, o queimador de chama plana e 0 modelo de chama plana assintética
proposto por Francisco e Oliveira, (2018) foram adotados para a medicao da velocidade de chama
adiabéatica de misturas de H2/CO/CO2/No/ar em diferentes razdes de equivaléncia e temperaturas
de pré-aquecimento. A figura 3.1 apresenta um desenho esquematico da bancada experimental,
composta por um queimador de chama plana, um sistema de controle de gases, um sistema de

arrefecimento, um sistema de aquecimento e um sistema de aquisi¢éo de dados.

Figura 3-1 — Desenho esquematico da bancada experimental

e Queimador
"""" ] de chama

plana

Regulador Filtro Aquecedor/

de pressdio de ar misturador
Ar *ﬁ—w—&b—ﬁ m
Meténo &5_451_&_

‘Medidores de vaz3o

Nitrogénio ﬁ_&._qu_&_
Dicxido de o0 IEI o [P ]
tertmostatico

carbono

Mistura 38 - ! x
H2/CO

Fonte: do autor

Sistema de
aquisigio de dados

Controlador de
temperatura

Reservatirio
de dgua

O queimador de chama plana da marca McKenna é composto por duas entradas de gases.
A primeira entrada é utilizada para a passagem da mistura combustivel a ser avaliada. A segunda
entrada é utilizada para proporcionar a formagéo de uma cortina de nitrogénio em volta da chama,

evitando o arraste do oxigénio da vizinhanca e contribuindo para a sua estabilizagdo. No interior
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do queimador, uma matriz porosa confeccionada de aco inoxidavel AISI 316 é posicionada na
direcdo de escoamento da mistura, de modo a uniformizar o escoamento para a formacéo da chama
plana. O queimador também possui uma entrada e saida de dgua de arrefecimento da matriz porosa
que auxilia na estabilizacdo da chama plana. A figura 3.2 apresenta uma ilustracdo adaptada do

queimador McKenna.

Figura 3-2 — Desenho esquematico do queimador de chama plana McKenna

Cortina de N2
Saida dos reagentes

Entrada de
nitrogénio 2 T

Entrada dos v%\ Entrada e saida

reagentes de agua

Fonte: http://flatflame.com/

O sistema de controle de gases € composto por uma série de itens essenciais para a
preparacgdo das misturas avaliadas neste estudo. Reguladores de pressdo foram instalados nas saidas
dos cilindros de gas para que a reducdo de pressao entre cilindros e a tubulacdo fosse efetuada de
forma segura. Valvulas de bloqueio foram adicionadas nas saidas e entradas de todos os
dispositivos da linha, podendo ser acionadas em casos de emergéncia. Por fim, diferentes
medidores e controladores de vazdo foram utilizados para proporcionar o controle preciso do fluxo
de cada gés. A figura 3.3 apresenta 0s componentes do sistema de controle de gas.

Figura 3-3 — Componentes do sistema de controle de gas

Fonte: do autor


http://flatflame.com/

78

O sistema de arrefecimento é constituido por um reservatério de 17,64 litros, uma bomba
de &gua e um dispositivo de controle de nivel. O reservatério é diretamente abastecido com agua
da rede da universidade e seu volume é mantido no limite maximo através de um dispositivo de
controle de nivel. Este dispositivo evita que a &gua transborde pelo reservatorio, além de contribuir
para temperaturas de entrada da agua mais estaveis, devido a inércia térmica que o grande volume
de agua fornece para as variacOes de temperatura da rede. A figura 3.4 apresenta o sistema de

arrefecimento.

Figura 3-4 — Componentes do sistema de arrefecimento

Fonte: do autor

O sistema de aquecimento € composto por varios componentes gque trabalham em conjunto,
para garantir que a mistura reagente entre no queimador em uma temperatura controlada. Esse
sistema contém um reservatério térmico que conserva temperaturas de 2°C, através de um banho
de agua e gelo. As misturas gasosas passam pelo interior do reservatorio por meio de tubos de cobre
instalados, trocando calor com a agua fria. Deste modo, as misturas resfriadas saem a uma
temperatura de aproximadamente 15°C, verificada por testes no laboratério. Apos sair do
reservatorio térmico, os reagentes sdo aquecidos até 25°C, através de resisténcias elétricas
acionadas por controladores de temperatura. A mistura reagente sai do aquecedor e entra no
gueimador na temperatura de teste controlada. Temperaturas de mistura de até 405 K podem ser

obtidas com atual capacidade do sistema. A figura 3.5 apresenta 0s componentes mecionados.
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Figura 3-5 — Componentes do sistema de aquecimento

il

Fonte: do autor

Por fim, a leitura das temperaturas do queimador, da mistura reagente, da entrada e saida
de agua de arrefecimento, e das vazdes de ar e combustivel que passam pelos medidores de vazéo,
pode ser realizada com o auxilio do aquisitor de dados Keysight, modelo DAQ970A e o software
BenchVue. Neste sentido, termopares e medidores foram conectados ao aquisitor, que recebe 0s
sinais elétricos correspondentes a variagdo de temperatura e vazao. Entao, apds a programacéao dos
canais de cada componente no software BenchVue, o registro e armazenamento de todos os dados

¢ efetuado.

Figura 3-6 — Aquisitor de dados e software BenchVue

Fonte: do autor
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3.2 MODELO DE CHAMA ASSINTOTICA

Para determinar a velocidade de chama adiabatica, 0 modelo de chama assintotica proposto
por Francisco e Oliveira, (2018) foi aplicado. Este modelo foi desenvolvido com base no projeto

do queimador McKenna. A figura 3.7 apresenta o desenho esquematico do queimador McKenna.

Figura 3-7 — Desenho esquematico do queimador McKenna

Cortina de N2
Saida dos reagentes

Entrada de

-4 B -
-
=T
Entrada e saida

Entrada dos .
reagentes de dgua

Fonte: http://flatflame.com

Neste trabalho, a cortina de N2 ndo foi aplicada, e deste modo, ndo foi considerada no
desenvolvimento do modelo. Apenas as trocas de calor entre a frente de chama, a placa de injecéo
porosa, o sistema de arrefecimento e os reagentes foram consideradas. A representacdo do modelo
(componentes, temperaturas e trocas de calor) para uma chama nao adiabatica pode ser visualizada

na figura 3.8.

Figura 3-8 — Modelo de chama plana laminar ndo adiabatica

Tro
I Tr X

|
|
Frente dej Tei

1

chama | "':" r
: L
|

< Reagentes
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Fonte: Francisco e Oliveira, (2018)


http://flatflame.com/
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ApoGs a ignigdo da mistura combustivel, uma frente de chama é formada. Devido ao
fendmeno da combustéo, energia térmica € liberada na frente de chama e é transferida por difuséo
para a malha porosa gsu. A malha porosa transfere calor para a gua de arrefecimento gsa € para 0s
reagentes Qsg. Desta forma, os reagentes entram na malha porosa a uma temperatura Tqo € Saem da
malha porosa na temperatura Tgu. Apds sair da malha porosa, 0s reagentes sdo aquecidos até a
frente de chama e atingem a temperatura de ignigdo, Tgi. A reagdo de combustdo ocorre a uma
temperatura T;, maior do que a temperatura de igni¢cdo e menor do que a temperatura de chama
adiabética Ty (temperatura de reacdo sem perda de calor).

Para o desenvolvimento deste método, Francisco e Oliveira, (2018) adotaram as seguintes
hipdteses simplificadoras:

e Regime permanente;

e Escoamento unidimensional na dire¢do axial;

e Transferéncia de calor por conducéo e conveccao na direcdo axial,

e Sem perdas de calor na entrada dos reagentes e na lateral da malha porosa para 0 ambiente;
e Na&o equilibrio térmico entre as fases gas e solido na malha porosa;

e Temperatura da malha porosa Ts, constante.

Trés balancos de energia (um balanco global e dois balancos detalhados) foram aplicados
sobre os volumes de controle representados na figura 3.9. Da aplicagdo do balanco de energia
global, temos que:

Marhar + Mehe = Mghyroq + O (3.01).

Sendo, m,, € mp as vazbes massicas, e h,. e hp as entalpias especificas do ar e do
combustivel, respectivamente. Os termos i, € hy,,.,q representam a vazao massica e a entalpia dos

produtos. Finalmente, Q; representa a energia transferida da malha porosa para a agua de

arrefecimento.
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Figura 3-9 — VVolumes de controle e os fluxos de energia do modelo

i V.C.2

l Eeu T Eg 1
N V.C. 1
. >
Elo | (Malha porosa) Eu
T Eg,o

Fonte: Francisco e Oliveira, (2018)

Em seguida, o primeiro balanco de energia detalhado é aplicado sobre o volume de controle

1, que corresponde a malha porosa do queimador. Desta forma, Francisco e Oliveira, (2018)

escreveram:

Qg + Ql = Qu = Egu (3.02).

Nesta equacdo, Qq e Qi correspondem aos fluxos de calor cedidos para a mistura gasosa e

para a agua de arrefecimento. Tais fluxos podem ser definidos como:

Qsg = Eg1 = Ego = 1gCpg(Tg1 = Ty0) (3.03):

Ql = El,l - El,o = mlcp,l(Tl,l —Typ) (3.04).

A transferéncia de calor por conveccdo entre a malha porosa e a mistura gasosa, dentro do

intervalo de 0 < x < Ls pode ser descrita como:

dT
MyCp g (d—;’> hsg = hsgPsg(Ty — T,) (3.05).

Nestas equagOes, 0s termos c,, € cp; representam os calores especificos a pressao

constante, da mistura gasosa e da agua de arrefecimento, enquanto m e g representam as vazoes
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massicas da agua de arrefecimento e da mistura gasosa, respectivamente. Ainda, hs, € Py
representam o coeficiente convectivo e o perimetro superficial entre a malha e os reagentes. Para
resolver a equacdo (3.5), Francisco e Oliveira, (2018) utilizaram as condic¢des de contorno (3.6) e
(3.7), e variaveis adimensionais (3.8 - 3.11) enunciadas abaixo. Através de alguns artificios

matematicos, eles obtiveram a expresséo (3.12):

x=0,Tg=Tg0 (3.08);
x=L,Ty =Ty =Ty (3.07);
— x .
n=1 (3.08);
T, —T
_ g~ g0 .
0y = —Ts T, (3.09);
heoP.,L
NUT, = 29 59°F (3.10):
MgCp,g
do
g .
% = —NUTg(l - Bg) (311)1
Tyu = Tgo + (Ts — Tyo) (1 — exp(NUT)) (3.12).

Francisco e Oliveira, (2018) realizaram um procedimento similar para modelar a
transferéncia de calor por conveccao entre a malha porosa e a dgua de arrefecimento. Através da
equacao (3.13), condicbes de contorno (3.14) e (13.5) e variaveis adimensionais (13.16 - 13.19),
eles obtiveram uma expressao da forma (3.20):

. ar
mMyCp,1 (d_xl) = hgPg(Ts = T7) (3.13);

X = 0, Tl = Tl,O (314),
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x=L, T,=T, (3.15);

— x .

=, (3.16);

6= AL 3.17);

L Tl,O - TS ( - )!
hg Pg; L

T, = o (3.18);
mlcp,l

de, |

P —NUT,(6)) (3.19);

Ti1 =Ts + (Tyo — Ts) (exp(—NUT))) (3.20).

Os coeficientes de conveccdo da dgua de arrefecimento e da mistura gasosa foram obtidos
através das equacdes (3.21) e (3.22). Estas equac6es foram definidas de acordo com a consideracao
de escoamento interno em um duto circular, de didmetros de 2 mm (para tubulacéo de agua) e 0,5

mm (para a malha porosa), e sdo dadas por,

k

hy = 3,66 — (3.21),
d;
kg

hsg = 3,66 -2 (3.22).
dp

Nestas equacles d; e d, correspondem aos diametros da tubulacdo de agua de
arrefecimento e dos poros da malha porosa. Ainda, k; e k, sdo as condutividades térmicas da agua

de arrefecimento e da mistura gasosa. Por fim, o tltimo balango de energia especifico foi aplicado,
considerando o volume de controle 2 que corresponde a frente de chama. Um procedimento de

deducéo similar ao desenvolvido anteriormente foi aplicado.

Mg Cp,g (Tr - Tg,l) + Egu =S, (3.23).
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Nesta equaco, S, corresponde a energia térmica liberada durante o processo de combust&o
e esta relacionada com o poder calorifico inferior do combustivel, PCI, e a vazdo massica de

combustivel, mr ou seja,

S, = mgPCI (3.24).

Através das hipdteses de Shvab-Zel 'dovich, Francisco e Oliveira, (2018) assumiram que a
difusdo de calor entre a frente de chama e a superficie do queimador ¢ igual ao pré-aquecimento

dos reagentes, e escreveram:

d*T dr 3.25).
kg W — pg,OSLCp,g E =0 ( )

Para solucionar a equacgdo (3.25), as condicbes (3.26) e (3.27) foram definidas, e

substituicdes de variaveis foram realizadas, utilizando-se as equaces (3.28-3.30), e desta forma,

x=0, T=Ty =Ty, (3.26),
x=L, T=Ty =T, (3.27),
[ d
X
§ = Pg,05LCpg f — (3.28),
0 g
Ly
dx
Pe = pgoSiCpg 7 (3.29),
0 g
T-T
qgu
= 3.30).
TrO - Tgu ( )

Nessas equacdes, Pe € o numero de Peclet, T,, corresponde a temperatura de chama

adiabatica e L, representa a distancia entre a frente de chama e a superficie do queimador.
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Novamente, atraves da aplicacdo das varidveis adimensionais na equacao (3.25), Francisco e
Oliveira, (2018) obtiveram:

d*6 de
———=0 (3.31).
dé?  d§

Com as condicdes de contorno na forma adimensional (3.32 - 3.33), a equacéo (3.31) pode

ser solucionada, resultando em uma expressao da forma (3.34), ou seja,

£=0, 6=0 (3.32),
§=Pe, 0=0, (3.33),
O _exp@-1 (3.34).

6, exp(Pe)—1

Considerando que a difusdo de calor entre a frente de chama e a superficie do queimador
pode ser escrita através da equacdo (3.34), através da substituicdo de variaveis e resolugdo para
& = 0, Francisco e Oliveira, (2018) obtiveram a equacéo (3.36):

. dT de _

Equ = —kg4q dx = —Aq(Tro — Tgu) (Pg,05LCp,g) d_f (3.35);
. (Tr - Tgu)

E = —_ 27 3.36).
gu = MgCpg exp(Pe) — 1 (3.36)

Baseando-se nas equacfes de velocidade de chama adiabaticas de Pereira et al., (2009),
Francisco e Oliveira. (2018) propuseram utilizar uma relagdo entre a velocidade de chama com
perda de calor e a velocidade de chama adiabética. Para isso, os coeficientes de difusdo térmica

dos reagentes e coeficientes de difusdo méassica do combustivel foram aproximados para:
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A
Dry=—%— = T, " T, o P~} (3.37);
Pg,0Cp.g
Dm,F = Trmg/zp_1 (338),
(Ty + T40)
' = % (3.39).
Com base nessas aproximacdes, o numero de Lewis pode ser escrito como:
Le, = K Trm ™ """ Ty (3.40).
pg,OCp,gDm.c

Substituindo a equacado (3.40) na equacéo (2.39) Francisco e Oliveira, (2018) chegaram na

expressdo (3.41):

2

RT,’ _o7s —EA
) _ 3.41
(EA(TTO—Tg,o)> (Frm a0 (3 Q)ex”{RTr} (341

SLZ _ ZApf,Ozkg YO’nTra
(pg,Och,g)

Finalmente, uma expresséo que representa a relacdo de velocidades pode ser expressa pela

equacéo (3.42),

5/4 _
Suo_ (ﬂ) exp {ﬂ (l _ L)} (3.42).
SLO TrO 2R Tr TrO

Nesta expressdo, EA corresponde a energia de ativacdo global aparente, considerada
constante para velocidades de chama obtidas com a mesma razdo de equivaléncia e pressao de
reacdo. Aplicando as propriedades dos logaritmos e rearranjando alguns termos, a equacéo (3.42)

pode ser reescrita da forma:

S, (Tro\>/* S EA T,
ln< L (_0) ) = 1n< Lo ) + (1 - —0) (3.43).
Sref Tr Sref 2RTrO Tr
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Essa expressdo pode ser representada como uma fungdo do tipo Y = b + mX, onde 0s

termos X (dependente) e Y (independente) sdo apresentados na equagéo (3.44) e os termos b e m,

representados na equacao (3.45), respectivamente.

Y = ln( L (E)m),x = (1 - E) (3.44).

b =

Sref Tr Tr
SL o> Ea
In|— ), m= (3.45).
(Sref 2RT,,

Utilizando esta linearizacdo, a velocidade de chama adiabatica e a energia de ativacdo

global aparente podem ser obtidas diretamente através da solucdo do sistema de equacgdes que

compdem o modelo.

3.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental aplicado para o desenvolvimento deste trabalho sera

apresentado nesta secdo. Basicamente, o procedimento pode ser resumido nas seguintes etapas

descritas a baixo:

Passo 1. Liberacdo de ar do compressor para a linha de ar: através de uma valvula de
bloqueio, a passagem de ar do compressor para a tubulacéo é efetuada. Antes de entrar na
tubulacdo, o ar escoa por um filtro de ar, para garantir que impurezas ndo entrem no
controlador de vazéo.

Passo 2. Programacdo da vazao de ar especifica: no controlador de vazdo, a vazdo de ar,
em litros por minuto, necessaria para a queima de uma mistura em uma determinada razéo
de equivaléncia e velocidade de chama, é programada. Apds a programacéo, a valvula de
bloqueio que precede o controlador € liberada, permitindo a passagem de ar pelo
queimador.

Passo 3. Liberacdo da passagem de agua no queimador: Com o reservatorio de agua
totalmente cheio, a bomba de &4gua € acionada e transporta agua para o queimador.

Passo 4. Liberacdo de combustivel do cilindro para a linha de combustivel: através de

regulador de pressédo, a passagem de combustivel do cilindro para a tubulagéo é efetuada.
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O regulador de presséo reduz a presséo do cilindro de 100 atm para 2 atm aproximadamente,
permitindo que o combustivel seja transportado pela linha de gés.

Passo 5. Programacdo da vazdo de combustivel especifica: no controlador de vazao, a
vazdo de combustivel em litros por minuto necesséria para a queima de uma mistura em
uma determinada razdo de equivaléncia e velocidade de chama é programada. Apds a
programacdo, a valvula de bloqueio que precede o controlador € liberada, permitindo a
passagem de combustivel pelo queimador.

Passo 6. Ignicdo da mistura: A mistura ar combustivel passa pelo banho termostatico e sai
a aproximadamente 15°C. Em seguida, a mistura é aquecida por resisténcias elétricas
controladas pelo controlador de temperatura, programado para 25°C. Desta forma, a mistura
chega a entrada do queimador na temperatura estavel de 25°C. Na saida do queimador, a
mistura sofre ignicdo formando a chama plana.

Passo 7. Estabilizacdo do sistema: Ap0s a ignicdo da mistura, o aquisitor de dados e o
software registram as temperaturas de entrada e saida da agua e a temperatura da mistura
reagente na entrada do queimador. Desta forma, cerca de 120 minutos séo necessarios para
gue o primeiro ponto em uma determinada razdo de equivaléncia e velocidade de chama se
estabilize. Apos a estabilizacdo do primeiro ponto, as vazBGes de ar e combustivel sdo
alteradas, mantendo-se a razdo de equivaléncia constante e alterando-se a velocidade de
chama. Nesta etapa, certa de 50 minutos sdo necessarios para a estabilizacdo dos pontos
seguintes. Para cada ponto, a medicdo de vazdo de agua de arrefecimento é efetuada 3 vezes,
através de uma balanca e um cronémetro.

Passo 8. Determinacdo da velocidade de chama adiabatica: Apos a coleta de dados de
todos os pontos possiveis para chama estavel (respeitando os limites de descolamento de
chama e chama enrugada), as temperaturas médias de, no minimo, 20 minutos de ponto
estavel séo calculadas em planilhas no Excel. Essas temperaturas sdo inseridas em um
programa escrito no software EES - Engineering Equation Solver, que contém todas as
equac0es de conservacdo referentes aos volumes de controle apresentados na sec¢ao anterior.
Para uma razdo de equivaléncia, velocidade de chama, temperaturas da mistura e
temperaturas de entrada e saida da agua de arrefecimento, os célculos sdo realizados e a

velocidade de chama adiabatica pode ser determinada.
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3.4 ANALISE DE PROPAGACAO DE ERROS

Nesta secdo, uma analise de propagacéo de erros sera efetuada para quantificar as incertezas
associadas aos resultados experimentais, obtidos através do método do queimador de chama plana.
Neste sentido, as principais fontes de incertezas referentes ao aparato experimental foram
identificadas, coletadas e consideradas nos calculos de propagacéao de erros.

As principais incertezas de medicdo contidas neste trabalho estdo associadas ao controle e
leituras de vazdo de ar, vazdo de combustivel, vazdo de agua de arrefecimento, temperaturas de
entrada e saida da agua de arrefecimento e medicdo do didmetro da area da chama. Deste modo,
devemos determinar as incertezas de medicao associadas a razdo de equivaléncia, velocidade de
chama e taxa de transferéncia de calor para a &gua de arrefecimento. As incertezas de medicéo para
a razdo de equivaléncia e velocidade de chama podem ser determinadas através das equacdes | e

I1, respectivamente.

39 \° 90\’
IMy = |(IMy 0 +( IM;y 20 (.
ar aVar F aVF
s, \’ as,\’ 95, \2 (
_ _ el 9oL ).
Mg, J(IMVMGVQ) +<IMVF aVF> +(1qu p dq)

Nessas equacOes, IM representa a incerteza de medicdo associada a cada dispositivo, e pode
estar relacionada a razdo de equivaléncia @, a vazao volumétrica de ar V,,., a vaz&o volumétrica de
combustivel Vx, a vazio dos reagentes Vreag, e ao didmetro do queimador dq. A incerteza associada

a taxa de calor transferido para a 4gua de arrefecimento Q,, pode ser avaliada através da equacio
",

2

P . 2 3 .
IMg, = \/(IMml a—iﬁ) + 2<1MT1 a—%) (1.

As incertezas de medigdo associadas a vazao massica de agua de arrefecimento m; e a

medicdo de temperaturas de entrada e saida de &gua T, foram consideradas. Para utilizar as
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equacOes I, 11 e Ill, as incertezas de medicdo enunciadas precisam ser coletadas. Deste modo,
através das informagdes técnicas de cada componente, as incertezas foram selecionadas e estéo
apresentadas na tabela 3.1.

Tabela 3. 1 — Incertezas de medi¢do associadas a cada componente da bancada

Componente Variavel +IM
Medidor de vazéo de ar V. (Ipm) | 0,004 da leitura + 0,1
Medidor de vazéo de combustivel | V, (Ipm) 0,1
Paquimetro analégico dq (m) 0,001
Balanga m (kg) 0,001
Termopares T; (°C) 0,1
Através da andlise de propagacdo de erro realizada com base nas equacdes I, 1l e 11l e

informacdes técnicas de todos os componentes experimentais, as incertezas associadas a razédo de
equivaléncia foram avaliadas em 5,6%. Os célculos de incerteza para a velocidade de chama
apresentaram valores de 2,51%. Por fim, foi observado que os resultados para a taxa de

transferéncia de calor para a &gua de arrefecimento podem variar em até 3,39%. Os resultados estdo
sintetizados na tabela 3.2.

Tabela 3. 2 — Incertezas de medicdo para razdo de equivaléncia, taxa de transferéncia de calor
para a agua de arrepecimento e velocidade de chama adiabatica

Variavel | + IM calculada | Unidades
IM, 0,05652 -
IMs, 2,52 cm/s
Mg, 4,5 w

Apds avaliar as incertezas, a repetibilidade da bancada foi verificada. Nesta etapa, foram
utilizadas misturas de metano e ar na condicao estequiométrica, submetidos a 298 K de temperatura
e 0,1 MPa de pressédo. Quatro diferentes pontos de velocidade de chama foram selecionados para
0s testes, sendo eles, 0,11, 0,12, 0,13 e 0,14 m/s.
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Nessas condicdes, as temperaturas de entrada e saida de agua de arrefecimento e as vazdes

massicas de dgua foram registradas e a taxa de transferéncia de calor para a 4gua de arrefecimento

(), foi calculada. A tabela 3.3 apresenta os resultados.

Tabela 3. 3 — Teste de repetibilidade da bancada.

SLm/s) | Qia(W) | Qiz(W) | Qia(W) | Q2 (%) | Qi1-3(%)
0,11 179,4 178,1 177,1 0,73 1,30
0,12 185,5 182,7 182,6 1,53 1,59
0,13 191,2 190,4 187,7 0,42 1,86
0,14 194,9 193,5 1934 0,72 0,78

Podemos observar as taxas de transferéncia de calor obtidas para os experimentos 1, 2 e 3,

representadas por Qi1, Q12 € Q1 3, respectivamente. Analisando a variagio entre as taxas obtidas, foi

verificado que a maxima variacdo dentre todos os casos atingiu o valor de 1,86%. Esse resultado

foi observado entre os experimentos 1 e 3, considerando a velocidade de 0,13 m/s. A variagdo de

1,86% é pequena quando comparada a incerteza associada ao método experimental utilizado, que

atinge variacgoes entre 2% e 3% em relagdo a velocidade de chama laminar. Deste modo, 0s

resultados dessa etapa mostraram que a bancada experimental apresentou excelente repetibilidade.
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4. RESULTADOS PARA O METANO

Esta secdo tem por objetivo apresentar os resultados de velocidade de chama adiabética e
energia de ativacdo global aparente para 0 metano e ar pré-misturados. Essas misturas séo
frequentemente utilizadas em estudos experimentais e, por este motivo, foram selecionadas para a
etapa de validacdo da bancada. As razdes de equivaléncia de 0,8, 0,9 e 1,0 foram aplicadas mediante
condicdes de temperatura e pressdo ambiente. Os resultados obtidos foram comparados com
resultados numéricos de mecanismos cinéticos e resultados experimentais disponiveis na literatura.
Andlises de taxas de transferéncia de calor e temperaturas de reagdo foram utilizadas para a
discussdo do método aplicado.

4.1 MEDICAO DA ENERGIA TRANSFERIDA PARA A AGUA DE ARREFECIMENTO

A determinacdo da taxa de transferéncia de calor entre a malha porosa e a agua de
arrefecimento é o ponto de partida para a medicédo da velocidade de chama adiabatica pelo método
do queimador de chama plana. Mediante a aplicacdo de diferentes velocidades de chama, diferentes
taxas de transferéncia de calor podem ser obtidas, mantendo-se a raz&o de equivaléncia constante.
As taxas de transferéncia de calor podem ser calculadas através da equacdo (3.4), juntamente com
0 registro de temperaturas e controle de vazGes massicas. A figura 4.1 apresenta os resultados desta

etapa.
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Figura 4-1 — Medicdo da energia transferida da chama para a agua de arrefecimento para o
metano pré-misturado com o ar (0,8 < @ < 1,0)
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Fonte: do autor

Podemos observar o comportamento da taxa de transferéncia de calor para a agua de
arrefecimento em fungdo da velocidade de chama. Para @ = 1, as taxas de transferéncia de calor
aumentam com o aumento da velocidade até S. = 0,18 m/s. A partir deste ponto, os resultados de
taxa apresentaram uma queda significativa devido ao aumento da velocidade de chama aplicada.
O mesmo comportamento foi verificado para as demais razdes de equivaléncia avaliadas, sendo
que outros trabalhos académicos (Francisco e Oliveira, 2014) tambem identificaram a mesma
tendéncia de curvas. Para explicar essas variacdes, analises do numero de Peclet e da distancia da
frente de chama em relacdo a superficie do queimador precisam ser realizadas. Este estudo, sera
realizado nas se¢cdes posteriores.

A figura 4.1 também apresenta as faixas de operacdo para cada razdo de equivaléncia.
Nessas condic¢des, observou-se que 0 aumento de @ provoca 0 aumento da faixa de pontos estaveis,
localizada dentro dos limites inferior e superior. 1sso ocorre, devido ao maior fornecimento de
energia associado ao aumento da razdo de equivaléncia. A aplicagdo de velocidades de chama fora
dos limites superior e inferior provoca 0 surgimento de chamas enrugadas ou instaveis,

apresentadas na figura 4.2.
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Figura 4-2 — Chamas planas estaveis, instaveis e enrugadas.

-

(c) Chama plana estéavel.

Fonte do autor

4.2 TEMPERATURA DE REACAO E TEMPERATURA DE CHAMA ADIABATICA

As temperaturas de reacdo e de chama adiabatica foram calculadas com base no balango de
energia global apresentado na se¢do 3 (equacdo 3.1), onde foi considerado ar seco padréo e
combustdo completa (auséncia de dissociacdo). As taxas de transferéncia de calor para o sistema
de arrefecimento obtidas experimentalmente, foram adicionadas ao balan¢o de energia global para
determinar a temperatura de reacdo, calculada para cada velocidade de escoamento aplicada no
queimador.

Em contrapartida, as temperaturas de chama adiabéaticas foram obtidas através do balanco
global de energia, sem considerar as taxas de transferéncias de calor para a &gua de arrefecimento,
resultando em condicédo adiabética. Por fim, os resultados de temperatura dos reagentes na saida da
malha porosa, determinados através da equacéo (3.2), podem ser calculados para cada velocidade

de chama aplicada. A figura 4.3 apresenta os resultados das temperaturas calculadas nesta etapa.



Figura 4-3 — Temperaturas de reacdo, de chama adiabética e dos reagentes na saida da malha
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Na figura 4.3(a), podemos verificar o comportamento das temperaturas de reacdo em funcédo
do aumento das velocidades de chama. Para @ = 0,8 a temperatura de reagdo variou de 1856 K para
1906 K, durante o aumento da velocidade de chama de 0,11 m/s para 0,15 m/s. Para @ = 0,9, a
maxima temperatura de reacdo obtida foi de T = 2063 K, quando a velocidade de chama aplicada
foi de SL = 0,22 m/s. Essa temperatura representa um aumento de aproximadamente 5% em relacdo
a temperatura de reacédo de 1967 K, calculada para S.= 0,16 m/s, na mesma razao de equivaléncia.
Na condicdo estequiométrica, os resultados de temperatura de reacao variaram entre 2003 K e 2210
K para as velocidades de 0,11 m/s e 0,24 m/s, respectivamente. Deste modo, podemos observar
que a temperatura de reagdo aumentou, quando a velocidade de chama aplicada foi aumentada.
Esse comportamento é coerente e esperado, uma vez que o0 aumento da velocidade de chama
aplicada esta associado a maiores vazfes massicas de combustivel, que provocam o aumento da
poténcia térmica fornecida para a chama.

Além disso, podemos verificar que maiores temperaturas de reacdo sdo obtidas com o
aumento da razdo de equivaléncia. Podemos observar que, para @ = 0,8 uma temperatura de reacéo

de 1906 K foi obtida quando a velocidade de 0,15 m/s foi aplicada. Mantendo-se o ponto de
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velocidade constante, um aumento de 8,6 % foi observado devido a alteragcdo da razdo de
equivaléncia para 1,0. Este comportamento era esperado devido ao maior fornecimento de energia
para a chama, decorrente do aumento da razéo de equivaléncia. Essa justificativa também pode
explicar o aumento nas temperaturas de chama adiabaticas.

A figura 4.3(b) apresenta os resultados para a temperatura dos reagentes na saida da malha
porosa em relagdo as velocidades de chama aplicadas. Podemos observar o inicialmente, os
resultados de Tgu aumentam até um determinado ponto de S. e em seguida decrescem com 0
aumento da velocidade de chama. Os efeitos que explicam a variacdo de temperaturas estdo
relacionados com o distanciamento da frente de chama em relacdo a superficie do queimador, e

serdo explicados nas secOes posteriores.

4.3 ANALISE DA VELOCIDADE DE CHAMA ADIABATICA

A partir dos resultados de temperatura de reacdo e temperatura de chama adiabética, a
velocidade de chama adiabatica e a energia de ativacdo global aparente podem ser determinadas
por meio da equacdo (3.43). Para solucionar esta equacao, é necessario aplicar uma linearizacao,
através das equacdes (3.44) e (3.45). Através da solucdo simultanea destas equacdes, valores para
os coeficientes X, Y, b e m, sdo obtidos, e a equacdo (3.43) pode ser solucionada. O resultado do
processo de linearizagéo para @ = 0.8 é apresentado na figura 4.4.

Através deste procedimento, a condicdo adiabatica (verificada quando a taxa de
transferéncia de calor para a agua de arrefecimento é igual a zero) pode ser obtida, e resultados

para cada razéo de equivaléncia podem ser determinados.

Figura 4-4 — Linearizacdo dos pontos obtidos para a razdo de equivaléncia de 0,8
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Com base na solucdo das equacdes mencionadas anteriormente, os resultados para
velocidade de chama adiabatica foram calculados. Os valores obtidos nesta etapa estdo
apresentados na figura 4.5. Nesta figura, os simbolos representam 0s resultados experimentais
obtidos neste trabalho (na cor vermelha) e os resultados experimentais do trabalho de Francisco e
Oliveira (2014) (na cor preta). Os resultados obtidos numericamente através de simulagfes sao
representados por diferentes linhas tracejadas, onde cada tipo de linha corresponde a um

mecanismo de cinética quimica especifico.

Figura 4-5 — Velocidade de chama adiabéatica para misturas de metano e ar em funcédo da razéo de

equivaléncia
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Fonte: do autor

Na figura 4.5, podemos observar a relacdo entre a razdo de equivaléncia e a velocidade de
chama adiabatica para misturas de metano e ar dentro do intervalo considerado. Para @ = 0,8 os
resultados de velocidade atingiram 0,274 m/s e sofreram aumento de 10,32% quando a razdo de
equivaléncia foi alterada para @ = 0,9. Na condicdo estequiométrica, a velocidade de chama
adiabatica apresentou resultados de 0,363 m/s, confirmando as expectativas desta etapa. Deste
modo, observou-se que a velocidade de chama adiabatica aumenta com o aumento da razéo de

equivaléncia, devido ao maior fornecimento de energia para a chama.
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A velocidade de chama adiabatica também foi determinada numericamente por meio de
mecanismos de cinética quimica desenvolvidos recentemente, sendo eles 0 mecanismo San Diego
(2016), 0 mecanismo FFCM-1 (2017) e o mecanismo HP-Mech (2016). Pela figura 4.5, verificou-
se que 0 mecanismo FFCM-1 (2016) apresentou resultados de velocidade de chama adiabatica
menores para todas as razfes de equivaléncia avaliadas, onde diferencas maximas de 10% foram
observadas em @ = 0,8. Em contrapartida, 0 mecanismo HP-Mech (2017) superestimou 0s
resultados de velocidade de chamaem @ = 0,9 e @ = 1,0, atingindo valores de 0,328 e 0,368 m/s,
respectivamente. O mecanismo de San Diego (2016) superestimou sensivelmente os resultados de
velocidade de chama adiabética, sendo que diferencas de aproximadamente 5% foram observadas
entre as velocidades. Este fato revela o excelente acordo entre os resultados experimentais e 0s
resultados numericos deste mecanismo.

Os resultados experimentais deste trabalho também foram comparados com os resultados
experimentais disponiveis na literatura. Deste modo, os principais trabalhos cientificos publicados
nas Ultimas décadas foram considerados. Os resultados estdo sintetizados na figura 4.6

Figura 4-6 — Resultados de velocidade de chama laminar para misturas de metano e ar publicados

na literatura.
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Na figura 4.6, sdo apresentados dados experimentais que avaliaram misturas de metano e
ar em condicdes de pressdo e temperatura ambiente, nas razdes de equivaléncia de 0,8 0,9 e 1,0
(figuras a, b e c, respectivamente). Tais dados foram obtidos mediante a aplicacdo de diferentes
métodos experimentais e estdo disponiveis na literatura. Os simbolos de cor vermelha representam
0s resultados experimentais deste trabalho, bem como suas respectivas incertezas. Através da
analise entre os pontos dos graficos, podemos verificar a validade do método experimental adotado.

Inicialmente, verificou-se que o intervalo médio de Sy, associado a @ = 0,8 varia de 0,242

m/s até 0,28 m/s (figura 4.6-a). Além disso, é possivel observar uma convergéncia de resultados
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para Sio = 0,27 m/s, nos anos recentes. Nesse trabalho, a velocidade de chama adiabatica para @ =
0,8 foi igual a 0,279 m/s com méxima incerteza de 4,1%. Além disso, podemos observar que 0s
resultados de velocidade de chama adiabatica para @ = 0,9, se distribuiram entre 0,295 m/s e 0,335
m/s e confirmam o resultado de S, = 0,315 m/s obtido nesse trabalho. Para a condigédo
estequiométrica, uma Sio = 0,363 m/s foi obtida, apresentando excelente acordo com os dados
disponiveis na figura 4.6-c. Deste modo, concluiu-se que o método experimental adotado para o
desenvolvimento deste trabalho mostrou validade comprovada, apresentando excelente acordo

com os dados experimentais disponiveis na literatura.
4.4 ANALISE DA ENERGIA DE ATIVAC}AO GLOBAL APARENTE

Através do procedimento de céalculo apresentado na secdo anterior, 0s resultados
experimentais para a energia de ativagéo global aparente foram calculados. A figura 4.7 e a tabela
4.1 sintetizam os resultados deste trabalho, além de resultados experimentais de Francisco e

Oliveira, (2014) e resultados numéricos obtidos pelos mecanismos de cinética quimica.

Figura 4-7 — Resultados para a energia de ativacao global aparente para misturas de metano e ar
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Fonte do autor

Através da figura 4.7, podemos observar que a tendéncia da curva formada pelos pontos

experimentais obtidos neste estudo é semelhante aquela encontrada nos trabalhos de Francisco e
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Oliveira (2014). Em ambos os casos, foram verificados valores de pico para a razéo de equivaléncia
de 0,8, que decresceram significativamente em @ = 0,9 e voltam a crescer na condigdo
estequiomeétrica, atingindo 231 kJ/mol.

A comparacdo entre resultados numéricos e experimentais mostrou a existéncia de
divergéncias significativas relacionadas a valores e tendéncias de curva. Essas diferengas podem
ser atribuidas ao tipo de mecanismo cinético utilizado, uma vez que, os mecanismos de San Diego
(2016), HP Mech (2017) e FFCM-1 (2016), nao foram desenvolvidos especificamente para a
combustdo de metano. Esses mecanismos foram reduzidos para trabalhar com misturas de syngas
compostas majoritariamente por Hz, CO, CO2 e N2, e deste modo, ndo puderam reproduzir com
exatiddo os resultados experimentais deste trabalho. No entanto, é importante ressaltar que a
mesma tendéncia de curva verificada para os resultados experimentais foi observada nos resultados
numéricos obtidos com o mecanismo GRIMECH. 3.0 (Francisco e Oliveira, 2014).

Em seguida, os dados apresentados na figura 4.7 foram sintetizados na tabela 4.1, a fim de
identificar as diferencas percentuais entre os resultados de energia de ativacao.

Tabela 4. 1 — Resultados para energia de ativacdo global aparente para misturas de metano e ar

EA (kJ/mol)
9 Este Francisco e Oliveira | Diferenca San Diego | FFCM -1 | HP-Mech
trabalho (2014) (%) (2016) (2016) (2017)
0,8 319 274 14 240 244 255
0,9 184 224 21 270 275 290
1 231 271 17 309 297 319

Fonte do Autor

Podemos observar diferencas maximas de 20%, quando comparamos o0s resultados deste
trabalho e os resultados de Francisco e Oliveira (2014). Nas raz@es de equivaléncia de 0,8 e 1,0, as
diferencas caem para 14% e 17%, respectivamente. No entanto, como mostrado por Francisco e
Oliveira (2014), a energia de ativacdo global aparente € um parametro cinético que pode apresentar
diferengas significativas, mesmo para medi¢cdes com mesmo método experimental. Neste sentido,

diferengas na ordem de 30% a 40% s&o geralmente aceitaveis neste tipo de analise.
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Em relacdo aos resultados numéricos, observou-se que as diferencas variaram dentro do
intervalo de 20% a 40%, aproximadamente. Novamente, tais diferencas podem ser justificadas
devido ao fato de que os mecanismos utilizados neste trabalho ndo foram desenvolvidos
especificamente para misturas de CHa. Este fato pode ser verificado através da comparagéo entre
resultados numéricos obtidos pelo mecanismo GRIMECH 3.0, disponiveis no trabalho de
Francisco e Olivera (2014). O procedimento de calculo adotado para a determinacdo numérica da

energia de ativacio global aparente é apresentado no APENDICE A.
4.5 ANALISE DAS TAXAS DE TRANSFERENCIA DE CALOR

Ao final do capitulo, quatro importantes parcelas de energias que compdem o modelo de
chama assintdtica foram avaliadas. A analise das taxas de transferéncia de calor que compdem o
modelo de chama assintética é necessaria para desmistificar o comportamento da chama durante o
fendmeno da combustdo, além de viabilizar a verificacdo dos resultados experimentais.

A primeira importante grandeza que sera avaliada € a poténcia térmica fornecida para a
chama (S,), que esta em funcio do poder calorifico do combustivel (PClcha = 49998 ki/kg) e das
vazdes massicas em cada ponto. As taxas de transferéncia de calor transferidas da placa de injecdo
para o sistema de arrefecimento (Q,) e para os reagentes (ng) também sdo apresentadas. Por fim,
os resultados para a parcela de energia associada a transferéncia de calor da chama para o
queimador (Q,,) serdo discutidos. Todos os resultados foram avaliados na condicéo estequiométrica

(@ = 1.0) e estéo sintetizados na figura 4.8.
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Figura 4-8 — Taxas de transferencia de calor do modelo
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Na figura 4.8, podemos observar o comportamento da poténcia térmica fornecida para a
chama (S,) durante o intervalo de velocidades considerado. Essa grandeza esta em funcdo das
vazOes massicas de combustivel, e deste modo, apresentou comportamento crescente e linear. A
maxima poténcia térmica fornecida para a chama foi de 2152 W, obtida para uma velocidade de
chama de 0,24 m/s.

As taxas de transferéncia de calor associadas a agua de arrefecimento (Q,) apresentaram
comportamento crescente entre as velocidades de 0,11 m/s até 0,18 m/s, atingindo o pico da curva
localizado em Q; = 190,2 W. A partir deste ponto, 0 aumento da velocidade indicou uma queda
acentuada nas taxas de transferéncia de calor, atingindo valores de 135,3 W (S. = 0,24 m/s). As
quedas nas taxas de transferéncia sdo justificadas pelos efeitos do distanciamento da frente de
chama em relacéo a superficie do queimador, que serdo explicados a seguir. Esses efeitos também
podem ser observados nos resultados de taxa de transferéncia de calor da chama para o queimador
(Qu)-

A figura 4.8 também apresenta resultados para a taxa de transferéncia de calor da placa de
injecdo para 0s reagentes (ng). Nesta etapa, observou-se que Q'sg aumentam quando maiores
velocidades de chama sdo aplicadas. O comportamento crescente € justificado devido a diminuicéo

da distancia da frente de chama em relacdo a superficie do queimador, verificado pelo aumento de
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velocidades. Os resultados de méaxima taxa de transferéncia de calor para os reagentes foram de
aproximadamente, 62 W.

Com o objetivo de complementar a discussdao sobre o comportamento das taxas de
transferéncia de calor avaliadas, o distanciamento da frente de chama em relacdo a superficie do

queimador e o nimero de Peclet foram determinados. Os resultados estdo contidos na figura 4.9.

Figura 4-9 — Distancia da frente de chama em relacdo a superficie do queimador e n° de Peclet

1,20E-03 [ 30 ¢
- | 0=08 «0=09 +0=10| s [©0=08 +0=09 +@=10]
1,12E-03 28 f
10403 | o 26 | .
N o n
9,60E-04 R 24 ¢ o *
[ <><> L o TR 2
— o o o *
B 8,80E-04 : o 2,2 : <><> °.
5 8,00E-04 | . &20 | 0!
L L ®
7,20E-04 F ‘. 18 f o ®
E 0‘ r **
o F ¢
6,40E-04 : 0‘3:.:.’ 1,6 : RE
5,60E-04 F 14 F
E CH4 F CH4
4,80E-04 ? PDT:0 ;12?3;; 12 ? poT:(ilzghiplz
4,00E'04 T T S I B B A B A 1’0 I Ll L P - P
0 005 01 015 02 025 03 0,35 000 005 010 015 020 025 030 0,35
SL (m/s) SL (m/s)
(@) (b)
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Na figura 4.9 (a), podemos observar que a diminuigédo da razéo de equivaléncia resulta no
aumento da distancia da frente de chama em relacdo a superficie do queimador. Além disso, para
uma razdo de equivaléncia constante, um acréscimo acentuado de Lt durante uma diminuicdo de
S. foi verificado. Esse comportamento também foi observado nos trabalhos de Francisco e Oliveira
(2014), e é a base para a explicagédo da variacédo nas taxas de transferéncia de calor para a agua de
arrefecimento (figura 4.1).

Para entender os efeitos da distancia da frente de chama em relacdo a superficie do
gueimador, sobre as taxas de transferencia de calor para a agua de arrefecimento, observemos 0s
dados experimentais obtidos para @ = 1,0. Nesta etapa, iniciaremos nossa analise no ponto de
maxima velocidade aplicada, S.. = 0,24 m/s.
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Na figura 4.9(a) podemos observar que a distancia da frente de chama em relacdo a
superficie do queimandor aumenta quando diminuimos a velocidade de chama aplicada. No
entanto, na figura 4.1, verificamos que durante a diminuicdo de S. = 0,24 m/s para S = 0,18 m/s,
um aumento na taxa de transferencia de calor para a dgua de arrefecimento foi obtido. Este
comportamento é explicado com base no numero de Peclet, definido como a razéo entre as parcelas
de calor associadas a advecgéo e a difusdo. Na figura 4.9(b), observamos que durante a diminuicéo
de Sp aplicada, o nimero de Peclet também diminui de valor, indicando o aumento da transferencia
de calor por difusdo, da frente de chama para a agua de arrefecimento. Deste modo, 0 aumento da
transferéncia de calor por difusdo verificado a partir do nimero de Peclet, provoca o aumento das
taxas de transferéncia para a agua de arrefecimento, mesmo quando a distancia da frente de chama

aumenta de valor.
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5. RESULTADOS PARA OS GASES DE SINTESE PROVENIENTES DA BIOMASSA

Esta secdo tem por objetivo apresentar os resultados de velocidade de chama adiabética e
energia de ativagdo global aparente para as misturas provenientes da gaseificacdo da biomassa.
Deste modo, as composi¢Oes de syngas definidas na secdo 2.5.2, foram utilizadas nos ensaios
experimentais, nas condi¢des de temperatura e razdo de equivaléncia sintetizadas na tabela 2.7.

Inicialmente, a composic¢do S50 foi utilizada para as analises de taxas de transferéncia de
calor e temperaturas de reacdo, associadas ao modelo de chama assintética. Deste modo, um estudo
semelhante aquele desenvolvido para o metano (capitulo 4) foi realizado. Os resultados para a
velocidade de chama adiabética e para a energia de ativacdo aparente foram obtidos e avaliados.

Em seguida, os efeitos do preaquecimento dos reagentes e da composi¢ao de misturas, sobre
a velocidade de chama adiabética, foram avaliados. Tais estudos foram conduzidos por meio de
experimentos realizados com as misturas S50, S40 e S30, nas temperaturas de peaquecimento de
298 K, 350 K e 400 K. Apos a determinacao de resultados experimentais, correlacfes baseadas nos
trabalhos de Hermanns et al (2007), foram propostas, e suas validades foram verificadas. Ainda,
resultados numéricos obtidos através de quatro mecanismos de cinética quimica, foram
comparados com os resultados determinados experimentalmente.

Ao final do capitulo, uma andlise de sensibilidade e de concentracdo de radicais livres na
zona de reacdo foi realizada, com o objetivo de explicar as alteracGes na velocidade de chama
adiabatica, mediante a alteracdo de parametros de teste. Para facilitar o entendimento do trabalho,

as informagdes sintetizadas na tabela 2.7 sdo apresentadas na tabela 5.1.

Tabela 5. 1 — Misturas provenientes da gaseificacdo da biomassa avaliadas no trabalho e
parametros de estudo

Composicgao syngas (%)
Misturas %) T [K] PCI [kJ/kg]
H, | CO | CO, | N | H/CO

S50 15| 15 | 15 | 55 1 0,8-0,9-1,0 | 300 -350 - 400 2969
S40 12| 18 | 15 | 55| 0,67 0,9 300 - 350 - 400 2930

S30 9 | 21| 15 |55 | 043 0,9 300 - 350 - 400 2892
Fonte: do autor
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5.1 MEDICAO DA ENERGIA TRANSFERIDA PARA A AGUA DE ARREFECIMENTO

Mediante a aplicacao de diferentes velocidades de chama, diferentes taxas de transferéncia
de calor foram medidas experimentalmente. A figura 5.1 apresenta os resultados das taxas de
transferéncia de calor para a 4gua de arrefecimento para a mistura S50, considerando as trés razdes

de equivaléncia avaliadas no presente trabalho.

Figura 5-1 — Energia transferida da chama para a agua de arrefecimento para a mistura S50 (0,8 <
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Fonte: do autor.

Através da figura 5.1, podemos verificar que 0 comportamento das curvas formadas pelos
pontos experimentais € semelhante aquele observado para as misturas de metano. Em todas as
razBes de equivaléncia, as taxas de transferéncia de calor aumentam com o aumento da velocidade,
atingindo o pico da curva em uma velocidade especifica para cada @. Em seguida, os resultados de
taxa diminuem consideravelmente, até atingirem os valores limite de velocidade de chama para
chama estavel.

Para @ = 1,0, as taxas de transferéncia de calor para a agua de arrefecimento apresentaram
valores iniciais de 62,3 W, e aumentaram para 65,49 W em S, = 0,10 m/s. Em seguida, os resultados
diminuiram gradativamente, apresentando valores minimos de 42,6 W para a velocidade de chama
de 0,18 m/s. Para as outras razdes de equivaléncia consideradas, foi observado comportamento

semelhante da curva S xQi, onde as taxas de pico registradas para @ = 0,8 e @ = 0,9 foram de 57,02
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W e 42,44 W, respectivamente. Com relacéo as faixas de operacao que o queimador pode trabalhar,
foi observado que, 0 aumento da razdo de equivaléncia amplia a faixa de pontos estaveis, localizada
dentro dos limites inferior e superior. Deste modo, a utilizacao de razdes de equivaléncia maiores,
permite o registro e obtencdo de um maior n° de pontos estaveis, que reduz consideravelmente a

incerteza associada a cada razéo de equivaléncia.

5.2 TEMPERATURA DE REACAO E TEMPERATURA DE CHAMA ADIABATICA

Nesta etapa, as temperaturas de reacdo e de chama adiabatica foram calculadas com base
no balanco de energia global apresentado na secdo 3 (equacdo 3.1). Novamente, as mesmas
considerac@es e procedimentos de calculo adotados na secdo 4.2 foram realizados. Neste sentido,
os resultados desta etapa sdo baseados em consideracdo de ar seco padrdo e combustdo completa
(auséncia de dissociagdo) e taxas de transferéncia de calor para a 4gua de arrefecimento. A figura
5.2 apresenta as temperaturas determinadas nesta etapa.

Figura 5-2 — Temperaturas de reacdo, de chama adiabatica e dos reagentes na saida da malha

porosa
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(b) Temperatura dos reagentes na saida da

malha porosa.
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Na figura 5.2(a), podemos verificar o comportamento das temperaturas de reagéo para
diferentes velocidades de chama aplicadas. Para @ = 0,8, vemos que a temperatura de reacéo
aumentou de 1438 K para 1471 K, durante o aumento da velocidade de chama de 0,09 m/s para
0,11 m/s. Em @ = 0,9 a maxima temperatura de reacdo foi de T = 1549 K, representando um
aumento de 4,95% em relacdo a temperatura calculada para a velocidade de S = 0,10 m/s. Na
condicdo estequiométrica, os resultados de temperatura de reacdo variaram entre 1482 K e 1606 K
para as velocidades de 0,08 m/s e 0,18 m/s, respectivamente. Deste modo, observamos que as
temperaturas de reacdo aumentam durante o aumento das velocidades de chama aplicadas. Isso
pode ser justificado devido ao maior fornecimento de poténcia térmica para a chama, ocasionado
por maiores vazBes massicas de reagentes.

Nesta etapa, a relacdo entre a temperatura de reacdo e a razao de equivaléncia também foi
avaliada. Mantendo-se a velocidade de chama aplicada em S = 0,10 m/s, as temperaturas de reacao
determinadas para as razdes de equivaléncia de 0,8, 0,9 e 1,0 foram 1457 K, 1490 K e 1510 K,
respectivamente. 1sso ocorre devido ao maior fornecimento de energia para a chama ocasionado
pelo aumento de @, que também pode ser verificado nos resultados de velocidades de chama
adiabéticas.

Por fim, a figura 5.3(b) apresenta as temperaturas dos reagentes na saida da malha porosa.
Novamente, um comportamento semelhante ao observado para o metano foi verificadom nos
resultados desta temperatura. Este comportamento sera explicado durante as analises de distancia

da frente de chama e n° de Peclet.

5.3 ANALISE DA VELOCIDADE DE CHAMA ADIABATICA

Nesta secdo, os resultados de velocidade de chama adiabatica para a mistura de syngas S50
sdo apresentados. Através dos resultados obtidos para taxa de transferéncia de calor para a dgua de
arrefecimento em diferentes velocidades de chama, e os resultados calculados de temperatura de
reacao e temperatura de chama adiabatica, a linearizacdo da equacdo (3.43), pode ser realizada. A
figura 5.3 apresenta os valores obtidos para os coeficientes X, Y m e b, para a mistura S50 na razéo

de equivaléncia de 0,9.



Figura 5-3 — Linearizagéo para a mistura S50 razdo de equivaléncia de 0,9
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Com base nos coeficientes calculados, a equacao (3.43) foi solucionada e os resultados para

velocidade de chama adiabatica foram determinados. A figura 5.4 apresenta os resultados.

Figura 5-4 — Velocidade de chama adiabética para a mistura S50 em diferentes razfes de

equivaléncia
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Para @ = 0,8, os resultados experimentais atingiram valores de 0,17 m/s. Alterando-se a

razdo de equivaléncia para 0,9, a velocidade de chama adiabatica aumentou para 0,203 m/s,

representando um acréscimo de 19% em relacéo a condicao anterior. Com tudo, o maior resultado

foi registrado para a condigdo estequiométrica, onde a velocidade de chama adiabatica obtida foi
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de 0,247 m/s. Deste modo, 0 aumento da velocidade de chama adiabética provocado pelo aumento
na razdo de equivaléncia foi verificado, dentro do intervalo avaliado.

As barras de incertezas associadas a cada resultado também podem ser vizualizadas na
figura 5.4. Podemos observar que o experimento de @ = 0,8 registrou valores de incertezas
consideravelmente maiores em relacdo as outras razdes de equivaléncia. Este fato é justificavel
devido a pequena quantidade de pontos estaveis obtidos para essa condi¢do (apenas trés pontos, de
acordo com a figura 5.1). Isso ocorre, devido a elevada concentracao de gases inertes (CO2 e N2) e
ao baixo PCI da mistura, que diminuem a faixa de estabilidade (valores de S, para o0s quais a chama
permanece plana). Porém, apensar da elevada incerteza de medigao para @ = 0,8, a S, medida no
presente trabalho apresentou uma diferenca de apenas 3,4% em relacdo ao valor determinado pelo
mecanismo San Diego (2016), além de ficar consideravelmente proxima dos resultados obtidos
para outros mecanismaos.

Por fim, a comparacgdo entre os resultados numéricos e experimentais mostrou que 0s
mecanismos cinéticos apresentaram valores de velocidade inferiores aqueles determinados
experimentalmente. Neste sentido, observou-se que as diferencas aumentaram significativamente
quando a razdo de equivaléncia foi alterada para @ = 1,0. Tais divergéncias podem estar
relacionadas com a finalidade de desenvolimento de cada mecanismo.

Como visto na secdo 2.4.3, 0 mecanismo Goswami (2014) foi construido e validado com
base em dados experimentais de misturas pobres de H2/CO, para niveis de pressao de 1 a 9 atm.
Mais tarde, a adicdo de compostos diluentes (CO2 e He) nas misturas de syngas foi considerada no
desenvolvimento do mecanismo HP Mech (2017). Outros hidrocarbonetos pequenos (misturas de
H2/CO/CH20 e/ou CH4) foram utilizados durante o desenvolvimento e aprimoramento do
mecanismo FFCM-1 (2016). Neste sentido, podemos observar que nenhum destes mecanismos foi
especificamente desenvolvido para trabalhar com misturas de altas concentracfes de diluentes.
Essas condicOes estdo presentes na mistura S50 e podem ser a fonte de diferengas entre resultados
experimentais e numeéricos. Este fato tambem pode explicar o melhor acordo observado entre 0s
resultados experimentais e os resultados do mecanismo San Diego (2016), uma vez que este
mecanismo (em sua versdo completa) estd apto para trabalhar com uma maior variedade de
misturas.

Apesar dessas diferengas, verificou-se que a curva formada pelos pontos experimentais

apresentou a mesma tendéncia de crescimento daquela obtida pelos quatro mecanismos de cinética
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quimica. Neste sentido, os resultados do mecanismo San Diego (2016) mostraram maior
concordancia com os resultados experimentais, apresentando diferencas maximas de 0,031 m/s

verificados para a condicao estequiomeétrica.
5.4 ANALISE DAS TAXAS DE TRANSFERENCIA DE CALOR

Seguindo a mesma metodologia de célculo apresentada anteriormente, as taxas de
transferéncia de calor que compdem o modelo de chama assintotica foram determinadas e
avaliadas. A poténcia térmica fornecida para a chama (S,), as taxas de transferéncia de calor da
placa de injecdo para o sistema de arrefecimento (Q;), para os reagentes (Q'Sg), e a taxa de
transferéncia de calor da chama para o queimador (Q,,) foram calculadas. Os resultados desta etapa

foram avaliados na condicdo estequiométrica e estdo apresentados na figura 5.5.

Figura 5-5 — Taxas de transférencia de calor do modelo
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Inicialmente, podemos observar o comportamento crescente e linear da poténcia térmica
fornecida para a chama (S,). Este comportamento era esperado, uma vez que a poténcia térmica

estd em funcao das vazdes massicas de combustivel, que aumentam com o aumento das velocidades
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aplicadas. Neste sentido, a méxima poténcia térmica obtida foi de 969,9 W, para a velocidade de
chama de 0,18 m/s.

A figura 5.5 também apresenta a relacdo entre a taxa de transferéncia de calor para os
reagentes (ng) e a velocidade de chama aplicada. Para esta grandeza, um comportamento
sensivelmente crescente durante o aumento de velocidades pdde ser verificado, considerando o
intervalo avaliado. Deste modo, ng atingiu valores de 7,27 We 122Wem S. = 0,08 m/se S, =
0,17 m/s, respectivamente. Este comportamento, é resultado dos efeitos combinados da distancia
da frente de chama em relacdo a superficie do queimador, e do calor transferido por difuséo, entre
a chama e os reagentes.

Esses efeitos também podem ser observados nos resultados de taxa de transferéncia de calor
para a agua de arrefecimento (Q,) e para o queimador (Q,,). Nesses casos, observamos uma queda
acentuada nos resultados de taxas, dentre as velocidades de chama de 0,11 m/s e 0,18 m/s. Para
explicar a queda nos resultados de taxa, a distancia da frente de chama em relacéo a superficie do
queimador e o numero de Peclet foram determinados. Os resultados séo apresentados na figura 5.6.

Figura 5-6 — Distancia da frente de chama em relacdo a superficie do queimador e n° de Peclet
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Na figura 5.6, podemos observar um comportamento semelhante aquele verificado na figura
4.9. Neste sentido, o aumento da distancia da frente de chama em relacdo a superficie do
queimador, e a diminuicdo do n° de Peclet, foram verificados para uma diminuicao das velocidades
aplicadas.

Considerando a razdo de equivaléncia constante de @ = 1,0, e partindo da velocidade de
chama de S = 0,18 m/s, podemos observar que as taxas de transferéncia de calor para a 4gua de
arrefecimento aumentam durante a diminuicéo da velocidade de chama até S = 0,10 m/s (Figura
5.1). Entretanto, neste mesmo intervalo, a distancia da frente de chama em relacao a superficie do
queimador também aumenta devido a uma diminuicdo na velocidade aplicada. Deste modo, o
aumento nas taxas de transferéncia para a agua de arrefecimento, esta associado ao aumento do
calor transferido por difusdo (entre a chama e a agua de arrefecimento), que pode ser observado

pelo decréscimo no n° de Peclet, durante a diminuicdo das velocidades de chama.

5.5 PRE-AQUECIMENTO DOS REAGENTES

Apds as analises de temperaturas, taxas de transferéncias e outras grandezas calculadas no
modelo, o efeito do preaquecimento dos reagentes sobre a velocidade de chama adiabética foi
avaliado. Nesta etapa, trés misturas de syngas com diferentes composicdes (S50, S40 e S30) foram
preaquecidas em 298 K, 350 K e 400 K. Mantendo-se a razdo de equivaléncia em @ = 0,9, os

experimentos foram realizados e os resultados sdo apresentados na figura 5.7.
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Figura 5-7 — Efeito do preaquecimento dos reagentes sobre a velocidade de chama adiabética.
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Através da figura 5.7, podemos observar que o preaquecimento dos reagentes provocou um

acréscimo significativo nos resultados de velocidade. O crescimento da velocidade de chama em

relacdo a temperatura inicial foi verificado em todos os casos avaliados. Para a mistura S50, o

aumento de temperatura de 298 K para 350 K provocou um acréscimo de 56,6% na velocidade de

chama, enquanto as misturas S40 e S30 registraram variacbes menores (40% e 37,5%,



117

respectivamente). Em 400 K, os resultados praticamente dobraram de valor (considerando a
condicg&o inicial de 298 K), e as misturas S50, S40 e S30 registraram velocidades de chama
adiabaticas de 0,405 m/s, 0,335 m/s e 0,319 m/s, respectivamente.

A velocidade de chama adiabatica também foi determinada numericamente nesta etapa.
Deste modo, quatro mecanismos de cinética quimica foram utilizados, e a comparacao entre 0s
resultados experimentais e numéricos foi realizada. Dentre os mecanismos utilizados, 0 mecanismo
San Diego (2016) apresentou resultados mais proximos daqueles obtidos experimentalmente. Para
esse mecanismo, excelentes resultados de velocidade de chama adiabatica foram obtidos para a
mistura S40, onde diferengas méximas de 2% foram observadas. Para as outras misturas, a
comparacao de resultados apresentou diferencas médias de 8%, sendo que o ponto de maior
dispariedade foi verificado para a condi¢cdo de S50, onde os resultados experimentais e numericos
atingiram valores de 0,318 m/s e 0,274, respectivamente.

Além disso, podemos observar que comportamento da curva formada pelos pontos
experimentais deste trabalho possui a mesma tendéncia de crescimento quando comparada com as
curvas geradas pelos mecanismos cinéticos. De modo geral, 0s mecanismos cinéticos geraram
velocidades de chama menores do que as velocidades calculadas experimentalmente, para as
misturas de S50 e S30. Para S40, os pontos experimentais se localizaram entre os resultados
nuUMEricos.

Através dos resultados experimentais apresentados nesta etapa, leis de poténcia que
descrevem o comportamento da velocidade de chama adiabatica em funcdo do aumento de
temperatura inicial podem ser determinadas. ExpressGes desse tipo, foram obtidas em alguns
estudos cientificos (Huang et al., (2006), Coppens et al., (2007)), mostrando-se uma ferramenta
poderosa para prever o comportamento de misturas. Neste trabalho, as leis de poténcia
desenvolvidas seguiram o formado apresentado por Metghalchi e Keck, (1980), onde a velocidade
de chama adiabatica é descrita com base em uma expresséo do tipo, S, (Ty, B) = Spo(Tu/Ty)".
Nesta expressdo, To € 298 K, Ty € a temperatura de preaquecimento e S, e b séo constantes de
ajuste. Ainda, b é denominado expoente de temperatura, sendo este parametro frequentemente
determinado em estudos de preaquecimento dos reagentes, (Gu et al., (2000), Han et al., (2007)).
Deste modo, através da aplicacdo de linha de tendéncias sobre os resultados experimentais

apresentados na figura 5.7, leis de poténcia que descrevem o comportamento das misturas em
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funcdo do aumento de temperatura inicial podem ser obtidas. Os expoentes de temperatura foram
determinados para cada mistura avaliada. A figura 5.8 apresenta os resultados desta etapa.

Figura 5-8 — Coeficientes de temperatura para as misturas de syngas avaliadas neste trabalho
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Na figura 5.8, podemos observar uma sintese de todos os resultados experimentais
apresentados na figura 5.7, além das leis de pontecia definidas com base na forma avaliada por
Hermanns et al (2010). Deste modo, todos os coeficientes foram calculados e listados na tabela 5.2.

Coeficientes de temperatura obtidos pelo mecanismo San Diego (2016) séo apresentados a seguir.

Tabela 5. 2 — Expoentes de temperatura

Expoente de temperatura

Mistura _ Expoente_de temperatura Diferenc_;a (%)_ em
Experimental San diego (2016) relacdo ao experimento
S50 2,4097 2,344 2,7
S40 2,1914 2,2749 3,8
S30 2,191 2,1995 0,4

Fonte do autor
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Podemos observar que o aumento de concentragdo de H> na mistura provocou o incremento
do expoente de temperatura. Para a mistura S30 (9% de H> em volume), o expoente obtido foi de
2,191, sendo este 9% menor em relacdo ao coeficiente obtido para a mistura S50 (15% de Hz em
volume). Além disso, verificou-se que 0s expoentes de temperatura obtidos a partir de curvas
experimentais apresentaram valores muito proximos daqueles obtidos com base nos resultados

numericos. Em geral, diferencas maximas de 3,8% foram observadas para a mistura de S40.

5.6 VARIACAO DE COMPOSICAO DA MISTURA

Nesta secdo, os efeitos da variacdo de composigdo da mistura sobre a velocidade de chama
adiabatica foram avaliados. Para realizar esta tarefa, as trés composices de mistura definidas na
secdo 2.5 foram utilizadas. Deste modo, os efeitos de reducao de H: (e simultaneo acréscimo de
CO) sobre os resultados de velocidade de chama adiabatica puderam ser observados. Inicialmente,
esses efeitos foram avaliados para condigfes ambientes de temperatura e pressdo. Em seguida, a
mudanca da concentracdo de H2/CO foi investigada nas temperaturas de 350 K e 400 K. Em todos

0S casos, a razéo de equivaléncia de 0,9 foi utilizada. A figura 5.9 apresenta os resultados.

Figura 5-9 — Efeito da variagcdo de composicao sobre a velocidade de chama adiabéatica
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Através da figura 5.9, podemos observar que a diminuicdo da concentracdo de H> provoca
uma gueda nos resultados de velocidade de chama adiabatica. Na temperatura ambiente (figura
5.9-a), uma velocidade adiabatica de 0,203 m/s foi obtida para concentracdo igual a 0,5.
Diminuindo a concentracdo para 0,4, uma queda de 14,8% sobre os resultados foi observada.
Aplicando novamente a diminuicdo de concentragdo para XH. = 0,3, ndo foram observadas
mudancas drasticas nos resultados, onde a velocidade de chama adiabatica apresentou reducédo de
2,2%, aproximadamente.

Aplicando o preaquecimento dos reagentes, o efeito da variagdo de concentragédo de H> se
manteve inalterado. Em 350 K, a velocidade de chama adiabatica obtida para XH. = 0,5 foi de
0,318 m/s, sofrendo uma queda de 24,2% devido a alteracdo da concentracdo para XHz = 0,4. Para
To =400 K, os valores iniciais de velocidade de chama adiabética (S50), diminuiram em 20% em
comparacdo aqueles obtidos para a concentracdo de XH> = 0,4. Reducbes menores tambem foram
observadas devido as mudancgas de concentragdo de S40 para S30.

O estudo da variagdo de concentragdo de Hz em misturas H2/CO e tema de diversos
trabalhos da atualidade e tem apresentado conclusdes distintas dentre os autores. Nesse sentido, Fu
et al., (2013) utilizaram o0 método de chama c6nica para verificar que o aumento da concentracéo
de Hz na mistura, proporcionou o aumento ndo linear da velocidade de chama laminar, para

misturas compostas por 20% ate 80% de H.. Em contrapartida, através do método do fluxo
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contracorrente, Zhang et al., (2014) observaram que para uma adigdo H. de até 15%, a velocidade
de chama laminar cresceu significativamente de modo ndo-linear. No entanto, de 15% até 90%, a
taxa de crescimento da velocidade de chama diminuiu consideravelmente, crescendo linearmente
com a concentracdo de H». Tais diferengas foram observadas e podem estar associadas aos
diferentes métodos experimentais aplicados pelos autores.

Os efeitos da concentracdo de H. sobre a velocidade de chama laminar tambem sdo
avaliados em misturas diluidas, por N2 ou CO.. Para misturas diluidas por N2, 0 aumento da
concentragdo de H> provocou aumento da velocidade de chama laminar devido ao aumento da
razdo H2/CO (Voss et al., 2014). Um acréscimo nos resultados de velocidade também foi verificado
para misturas de Ho/CO diluidas com CO, em fra¢des de diluicdo de até 50% (Li et al., 2016).
Nesses casos, 0 aumento das velocidades de chama laminares esta associado ao aumento da
difusividade massica e térmica da mistura proporcionado pela maior concentracdo de H, (Lapalme
e Seers, 2014). Esses efeitos também justificam as variacdes nas velocidades de chama adiabaticas
determinadas experimentalmente neste trabalho.

Por fim, os resultados numéricos obtidos através dos mecanismos de cinética quimica
selecionados também foram determinados nesta etapa. Eles foram obtidos para todas as misturas
avaliadas, nas trés condi¢des de temperatura e estdo representados pelas linhas na figura 5.9. Nesta
etapa, 0 mecanismo de FFCM-1 (2016) determinou resultados de velocidade de chama
consideravelmente menores em comparacdo aos dados experimentais, e diferencas de
aproximadamente 20% foram observadas em todos os casos avaliados. Os mecanismos de
Goswami (2014) e HP — Mech (2017) também subestimaram os resultados experimentais, onde
diferencas médias de aproximadamente 10% foram observadas. Novamente, 0 mecanismo que
mais se aproximou dos resultados experimentais foi 0 mecanismo San Diego (2016). Para a mistura
S40, diferencas de 0,35%, 1% e 2,54% foram obtidas, nas temperaturas de 298 K, 350 K e 400 K,
respectivamente. O ponto de maior divergéncia de resultados para este mecanismo foi obtido para

a mistura S50 em 350 K, onde diferencas de 13% foram observadas.

5.7 EFEITOS DE CONCENTRACAO DE DILUENTE NA MISTURA

Nesta secdo, os efeitos da concentracdo de diluente na mistura combustivel, sobre os

resultados de velocidade de chama adiabatica foram avaliados. Os experimentos foram realizados



122

em condic¢Oes ambientes de temperatura e pressdo, onde a mistura S50, na razéo de equivaléncia
de 0,9 foi inicialmente considerada. Partindo desta mistura, a quantidade de diluente foi
gradativamente subtraida, mantendo-se as raz6es H./CO e CO2/N2 constantes. Deste modo, 0s
resultados obtidos foram comparados com a condicao de mistura final (H2/CO = 50/50), avaliada
no trabalho de Gong et al., (2019). Em seu trabalho, eles determinaram a velocidade de chama
laminar através do método de propagacéo de chama esférica, considerando presses atmosféricas
e temperaturas iniciais de 298 K a 448 K.

Para as condic¢des de temperatura e pressdo ambientes e razdo de equivaléncia de 0,9, Gong
et al., (2010) obtiveram uma velocidade de chama laminar de aproximadamente 1,10 m/s. As
informacdes sobre as misturas avaliadas nesta etapa séo apresentadas na tabela 5.3. Nesta tabela,
as quantidades de todos 0s gases estdo em base volumétrica, com excessao de Y, que corresponde

a razdo massica de massa de diluentes por massa de reagentes.

Tabela 5. 3 — Composic¢des de misturas utilizadas no estudo de diluigcdo

Mistura H> CO H,/CO CO; N2 CO2/N; Y
S50 15 15 1 15 55 0,27 0,45
C1 17,5 17,5 1 13,9 51,1 0,27 0,39
Cc2 20 20 1 12,83 47,3 0,26 0,34
C3 22,5 22,5 1 11,79 43,2 0,26 0,29

50/50 50 50 1 0 0 0 0

Fonte do autor

Os experimentos foram conduzidos para todas as composicdes C1, C2 e C3 e os resultados
estdo sintetizados na figura 5.10. Nesta figura os resultados experimentais e numéricos foram
representados através da relacdo de duas importantes grandezas. A primeira grandeza, (€ixo Y)
corresponde a uma razdo entre as velocidades de chama adiabaticas obtidas para cada composicao
e a velocidade de chama adiabatica para a mistura (H2/CO = 50/50). A segunda grandeza, (€iX0 x)
é a fracdo massica de diluente na mistura, que relaciona a quantidade de massa de diluente, pela

quantidade de massa de reagentes.



Figura 5-10 — Efeitos da diluicdo sobre a velocidade de chama adiabética
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podemos observar que a velocidade de chama adiabatica cresce

consideravelmente quando a quantidade de massa de diluente do combustivel e reduzida (figura

5.10 (a)). A composicao S50, representada pelo ponto mais baixo em relacéo ao eixo y, apresentou

velocidade de chama adiabatica de 0,203 m/s, aumentando para 0,29 m/s, devido a redugdo de

massa de diluente de 7,18% (Y = 0,39). Em seguida, um novo acréscimo nos resultados de
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velocidade foi observado, quando a concentracdo de diluente diminui para Y = 0,34. Nesta etapa,
um acréscimo de 21% foi observado sobre as velocidades adiabéticas. Os resultados continuam
crescendo, atingindo valores maximos ao cruzarem o0 eixo Yy, ou seja, 0% de concentracdo de
diluente na mistura. Como dito anteriormente, a Sio de 1,10 m/s determinada por Gong et al.,
(2019) foi considerada para a mistura livre de diluentes no combustivel (H2/CO = 50/50).

Os efeitos da concentracdo de diluentes sobre a velocidade de chama adiabética, tem sido
alvo de interesse de muitos pesquisadores da atualidade. Neste sentido, estudos que utilizaram N
como agente diluente mostraram reducdes significativas na velocidade de chama laminar, devido
a adicdo de até 80% de diluente em misturas Ho/CO. (Voss et al., 2014). Outros estudos utilizaram
CO2 como material diluente e verificaram a diminui¢cdo dos resultados de velocidade, para
concentracdes de diluente de até 40% em volume (Lapalme e Seers, 2014). Mais tarde, foi
observado que a dilui¢do realizada por N2 ou CO2 provoca efeitos diferentes na velocidade de
chama laminar, uma vez que maiores quedas nos resultados foram observadas para a diluicdo por
CO2 (Li et al., 2016).

Outros trabalhos mostraram que a diluicdo de misturas por N2 ou CO; provoca a diminuigéo
da liberacdo de calor e 0 aumento da capacidade térmica dos produtos de combustdo. A mudanca
nesses parametros proporciona uma reducdo nas temperaturas de reacao, que reduzem as taxas de
reacdo e por consequéncia os resultados de velocidades de chama laminares. Além disso, foi
observado que esses efeitos ocorrem com maior intensidade na utilizacdo de CO3, além de sua
participacdo nas reacdes quimicas de combustdo. (Burbano et al., 2011, Shang et al., 2016). Neste
sentido, é possivel observar que as conclusdes obtidas nos estudos desenvolvidos até entdo, estdo
de acordo com o os resultados experimentais obtidos neste trabalho. Conclusdes mais precisas
podem ser obtidas quando estudos futuros considerarem a atuacdo conjunta de N2 e CO2 nas
misturas H2/CO.

Em seguida, a determinacdo de leis de poténcia baseada nos pontos experimentais foi
realizada. A utilizagdo de expressdes que podem descrever 0 comportamento de misturas, dentro
de uma faixa de trabalho especifica, € uma ferramenta poderosa aplicada em estudos cientificos.
Neste sentido, diversos autores determinaram expressdes que avaliam a influéncia da composi¢édo
da mistura sobre os resultados de velocidade de chama laminar (Huang et al., (2006), Coppens et

al., (2007)). A formada lei de poténcia considerada nesta etapa, seguiu aquela utilizada nos estudos
de Stone et al., (1998) e Hermanns et al., (2010), dada por S, (Ry,) = S, ,(1 — A. DHHIO=1)),
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Nesta expressdo, S, , € A e h sdo constantes de ajuste e D € a fracéo de diluente na mistura. A
parcela i(@ — 1) relaciona-se com a dependéncia da razéo de equivaléncia.

Deste modo, 0s pontos experimentais obtidos neste trabalho foram aplicados no software
Labfit, e uma curva que melhor representa 0 comportamento da velocidade de chama adiabética
mediante a mudanca de concentragdo de diluentes esta representada na figura 5.10 (a). Para
comparacdo, a mesma andlise foi realizada utilizando os resultados numeéricos obtidos pelo
mecanismo San diego (2016), e os resultados estdo apresentados na figura 5.10 (b).

Atraveés da andlise da figura 5.10 (c), podemos observar que as curvas obtidas pelos pontos
numéricos e experimentais apresentaram bom acordo em relacdo a previsdo de resultados.
Inicialmente, os resultados obtidos pelas curvas apresentaram valores semelhantes para as regides
de alta concentragéo de diluentes (0,34 < Y < 0,44). Com a diminui¢do da concentragéo de
diluentes, as curvas apresentaram pequenas divergéncias de resultados, onde a maxima diferenca
foi de aproximadamente 9%, obtida para a concentracdo de reagentes de Y, = 0,23. Deste modo,
foi verificado o 6timo acordo entre as leis de poténcia obtidas por resultados numéricos e
experimentais. A comparagdo com outros resultados experimentais ndo pode ser realizada devido
a auséncia de leis de poténcia que descrevam exatamente as misturas testadas nas condigdes

avaliadas.

5.8 ANALISE DA ENERGIA DE ATIVACAO GLOBAL APARENTE

Através do procedimento de calculo apresentado na se¢do 3.2, 0s resultados experimentais
para a energia de ativacdo global aparente foram calculados. Nesta se¢éo, os resultados de Ea, para
todas as misturas avaliadas sdo apresentados. Além disso, a energia de ativacdo também foi
determinada numericamente, através do procedimento de célculo apresentado no APENDICE A.

Os resultados sdo apresentados na tabela 5.4.



Tabela 5. 4 — Energia de ativacdo global aparente para as misturas de syngas avaliadas
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Energia de ativacdo global aparente (kJ/mol)

Syngas @ To Este San Diego Diferen_(;a % | FFCM -1 | Diferenca % | HP-Mech | Diferenca % | Goswami Diferenga _

(K) trabalho (2016) San diego (2016) FFCM -1 (2017) HP Mech (2014) % Goswami
S50 0,8 | 298 183 218 19 225 23 225 23 217 19
S50 0,9 | 298 175 236 35 247 41 246 40 237 35
S50 1 298 221 252 14 263 19 262 18 251 14
S50 0,9 | 350 200 251 25 263 31 261 30 248 23
S50 0,9 | 400 213 270 26 283 33 281 32 266 24
S40 09 | 298 200 232 16 243 21 242 21 231 15
S40 0,9 | 350 209 246 18 258 23 257 23 245 17
S40 0,9 | 400 194 263 35 276 42 275 42 262 34
S30 09 | 298 211 229 9 239 13 239 14 230 9
S30 0,9 | 350 211 243 15 254 20 253 20 243 15
S30 0,9 | 400 215 258 20 271 25 271 26 258 20

Fonte do Autor
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Na tabela 5.4, os resultados para a energia de ativacdo global aparente sdo apresentados.
Além disso, a diferenca percentual de cada resultado numérico em relacdo ao resultado
experimental foi calculada. Deste modo, os resultados obtidos nesse trabalho foram comparados
somente com os resultados numeéricos, devido a auséncia de dados experimentais de Ea para essas
composicdes. Nesta etapa, podemos observar os efeitos da razéo de equivaléncia, da temperatura
de preaquecimento e da composicdo da mistura, sobre os resultados de energia de ativagédo global
aparente. Os resultados numéricos gerados pelo mecanismo San Diego (2016) mais se
aproximaram dos resultados experimentais deste trabalho e, por este motivo, serdo utilizados para
as discussoes desta secao.

Considerando a mistura S50, trés razdes de equivaléncia (0,8, 0,9 e 1,0) foram utilizadas
em condicBes de temperatura e pressdo ambientes. Os resultados experimentais para essas misturas
apresentaram tendéncias de curva diferentes daquelas obtidas numéricamente. Através do método
experimental, uma leve diminui¢do nos resultados foi observada devido a alteracdo da razéo de
equivaléncia de 0,8 para 0,9. No entanto, quando a condi¢do estequiométrica foi aplicada, os
resultados aumentaram para 221 kJ/mol. Os resultados numéricos apresentaram crescimento linear
durante todo o intervalo de razdo de equivaléncia avaliado, atingindo, 218 kJ/mol, 236 kJ/mol, 252
kJ/mol, para @ = {0,8, 0,9, 1,0}, respectivamente. Nessas condicOes, se a incerteza experimental
de 8% obtida para @ = 0,9 for considerada, os resultados e Ea para esse ponto podem atingir 189
kJ/mol, e a mesma tendéncia de curva apresentada pelos resultados numéricos. Neste caso,
diferencas médias percentuais de 17% podem ser verificadas.

Com relacéo ao preaquecimento dos gases, as trés misturas selecionadas foram avaliadas.
Para a mistura S50, foi verificada uma mesma tendencia entre pontos experimentais e numeéricos,
onde a energia de ativagdo aumentou com o aumento de temperatura. Neste sentido, 0s mecanismos
gue mais se aproximaram dos resultados experimentais foram o mecanismo San Diego (2016) e o
mecanismo Goswami (2014), atingindo diferengas médias de até 29%. Se as incertezas
experimentais forem consideradas, diferencas de até 17% podem ser obtidas.

Para as misturas S40 e S30, os resultados experimentais apresentaram tendéncias de curva
diferentes em relagdo aos resultados numeéricos. Neste caso, 0s mecanismos de cinética quimica
geraram resultados diretamente proporcionais ao aumento de temperatura, enquanto os resultados
experimentais mostraram um comportamento diferente. Para a mistura S40, 0 aumento da razéo de

equivaléncia de 0,8 para 0,9 provoca um pequeno acréscimo nos resultados, que diminui
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significativamente quando a razdo de equivaléncia de 1,0 é aplicada. Para a mistura S30, a alteracdo
da razéo de equivaléncia néo provoca efeitos significativos nos resultados de Ea, que permanecem
quase constantes em todos 0s casos.

Por fim, os efeitos de variacdo de composic¢ao da mistura sobre a energia de ativacao global
aparente foram avaliados. Neste caso, a anélise dos resultados experimentais mostrou que a energia
de ativacdo aumenta devido a diminuicdo de concentracdo de Ha (e simultaneo acréscimo de CO)
em condi¢Oes ambientes de pressdo e temperatura. Para T, = 350 K, 0 aumento dos resultados de
Ea em relagcdo a diminuicdo de H, também foi verificado, em menores proporgdes. No entanto,
quando a temperatura de 400 K foi aplicada, o comportamento decrescente dos resultados néo foi
obtido, sendo que o menor resultado de Ea foi apresentado pela mistura S40 que atingiu 194 kJ/mol.
Contudo, se a incerteza experimental associada a esse ponto for considerada (6,7%), S40 pode
atingir 206 kJ/mol, comprovando 0 aumento da energia de ativacéo devido a diminuicdo de Hz na
mistura. Por fim, a avaliacdo dos resultados numéricos mostrou uma diminuicdo da energia de
ativagdo devido a diminuigéo da concentracdo de H», sendo que este comportamento foi verificado
para todas as temperaturas de preaquecimento aplicadas.

As diferencas entre os resultados numeéricos e experimentais verificadas nessa secao, indica
que a magnitude das incertezas associadas a cada ponto experimental € um fator importante para a
comparacéo e interpretacdo de dados. Quando as incertezas sdo consideradas, as diferencas entre
0s resultados experimentais e os resultados numéricos podem diminuir consideravelmente. Para
executar uma analise de maior profundidade € necessario que o método experimental e 0 modelo
de chama assintética sejam aprimorados, a fim de diminuir as incertezas associadas. Além disso,
outros procedimentos de célculo para a determinacdo da energia de ativagdo através de simulacdes
numeéricas podem ser considerados, € uma nova comparacao entre resultados pode ser novamente

realizada.

5.9 ANALISE DA SENSIBILIDADE DOS COEFICIENTES DE REACAO EM RELACAO A
VELOCIDADE DE CHAMA ADIABATICA

Na secdo 2.2, os principios basicos de cinética quimica foram apresentados e seus conceitos
fundamentais foram brevemente introduzidos. Inicialmente, vimos que o fendbmeno da combustéo

pode ser representado por uma reacdo quimica global, formada por combustivel, oxidante e
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produtos. Também foi visto que uma série de reagdes quimicas elementares, que ocorrem em
diferentes velocidades e taxas de reacdo, sao responsaveis pela producdo e consumo das espécies
quimicas do processo. Finalmente, vimos que o conjunto de todas as reacdes quimicas elementares
formam os mecanismos de cinética quimica, responsaveis por descrever o fenémeno da combustéo
de uma mistura especifica.

Considerando as reacBes quimicas elementares que compdem um mecanismo cinético
detalhado, uma analise de sensibilidade dos coeficientes de reacdo em relacdo a velocidade de
chama adiabética pode ser realizada. Nesta analise, 0 impacto que cada reacdo possui sobre 0s
resultados pode ser mensurado através do coeficiente de sensibilidade. Para a realizacdo de uma
andlise de sensibilidade, é recomendada a utilizacdo de um mecanismo de cinética quimica que
possa representar fielmente o fenbmeno da combustdo de uma mistura especifica. Deste modo,
dentre os quatro mecanismos cinéticos utilizados neste trabalho, 0 mecanismo San Diego (2016)
gerou resultados mais proximos dos resultados experimentais e, por este motivo, foi selecionado
para a realizacdo da andlise de sensibilidade.

Através do pacote CHEMKIN (disponibilizado pela Ansys), simulacdes numéricas foram
realizadas e as reagcdes de maior impacto sobre a combustdo das trés diferentes misturas (S50, S40
e S30) foram determinadas. O impacto de cada reacdo é mensurado pela magnitude do coeficiente
de sensibilidade. Deste modo, quanto maior o valor do coeficiente, maior é o impacto que uma
determinada reacdo possui sobre os resultados. Além disso, os coeficientes podem admitir valores
positivos ou negativos, sendo que valores positivos sdo atribuidos a reacGes que promovem a
combustdo e valores negativos pertencem a reagfes que “dificultam” 0 processo.

A figura 5.11 apresenta as principais reacfes quimicas determinadas nesta etapa, que estdo
associadas a combustdo de diferentes misturas de syngas submetidas em condicOes de temperatura

e pressdo ambientes, na razdo de equivaléncia de 0,9.
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Figura 5-11 — Analise da sensibilidade dos coeficientes de taxa de reacdo em relagdo a velocidade
de chama adiabética para diferentes misturas de syngas.
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Fonte: do autor.

Na figura 5.11, podemos observar a presenca de importantes reacGes caracteristicas do
sistema H2-O3, que se diferenciam pela sua funcéo e classificagdo especifica. As rea¢des R(1), R(2)
e R(4) séo reacOes de cadeia que envolvem producdo e consumo de radicais O, H e OH, muito
importantes no processo de combustdo. Algumas das reacGes da etapa finalizadora do sistema Ha-
O2, que trabalham com recombinacdo e consomem radicais livres, também foram verificadas
(reacOes R(5), R(6), e R(8)). Além dos radicais mencionados, outros importantes radicais (HO e
H>0>) presentes nas reagdes do sistema H>-O>, foram observados nas reagdes R(10), R(12) e R(13).

Outras importantes reag0es, como a reacdo de oxidagéo de CO (R-25) e as reagdes de
terminacéo de cadeia R(9), R(11) e R(14) foram observadas dentre as reacdes de maior coeficiente

de sensibilidade.
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Com relagdo a simbologia da figura 5.11, as barras vermelhas foram utilizadas para
representar os coeficientes das reacdes associadas a combustdo da mistura S50, enquanto as barras
azuis e verdes representaram as misturas S40 e S30, respectivamente. Deste modo, foi observado
que as reacdes mais importantes associadas a combustdo de cada uma das misturas de syngas séo
as mesmas, diferenciando-se apenas pela magnitude do coeficiente para cada composi¢cdo. A
funcdo especifica de cada reacdo permanece inalterada para a grande maioria das reagdes. A Unica
excecdo foi verificada para a reacdo R(3), que sofreu inversdo no sinal do coeficiente durante a
alteracdo da composicao S40 para S30.

Além disso, as reacOes de propagacdo R(1), R(2) e R(10) e as reacdes de terminacdo R(6)
e R(11) sofreram diminuicéo do coeficiente de sensibilidade devido a diminuigédo da concentragao
de Hz nos reagentes. Isso indica uma reducdo do impacto que essas reages possuem sobre 0s
resultados de velocidade de chama adiabatica. Em contrapartida, as reacGes R(4), R(12) e R(25)
apresentaram aumento em seu coeficiente de sensibilidade, indicando maior relevancia sobre os
resultados obtidos. Dentre as rea¢des que apresentaram pouca ou nenhuma variagao no coeficiente
de sensibilidade, foram verificadas as reacdes R(5), R(8) e R(9) R(13) R(14).

Apds a determinacdo das principais reacdes que possuem maior impacto sobre os resultados
de velocidade de chama adiabatica para as trés composic¢des (S50, S40 e S30), foi observado que
0 processo de consumo e/ou producao de radicais livres é de extrema importancia para a combustao
dessas misturas. Em outras palavras, a disponibilidade de H, OH e O na zona de reagdo é um ponto
chave para o desenvolvimento do fenbmeno de combustdo. Para entender a influéncia da
concentracdo de Hz e CO sobre a produgéo e/ou consumo de radicais livres, uma andlise de taxa de
reacdo liquida foi realizada considerando cada reacdo da figura 5.11. A figura 5.12 apresenta 0s

resultados de taxa liquida de reacdo para as reacoes de coeficiente positivo.
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Figura 5-12 — Taxas de reacdo liquidas das principais reacdes de coeficiente positivo para a
combustdo de diferentes misturas de syngas
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Fonte: do autor

Através da analise da figura 5.12, podemos observar que a diminui¢do da concentracao de
H> e simultaneo acréscimo de CO provocou mudangas significativas nas taxas de reagéo liquidas
de muitas reacdes de coeficiente positivo. Neste sentido, a reagdo R(3), responsavel pela maior
producéo de H e H20, apresentou a maior reducdo na taxa de reacdo liquida devido a alteracdo de
S50 para S30. Essa reducdo impacta diretamente na quantidade de radical H disponivel na zona de
reacao.

Outras reacOes associadas a producdo de radicais tambem apresentaram diminuicao na taxa

de reacgdo liquida devido a reducdo de H> nos reagentes. As reagdes R(2), R(4), R(1) e R(10)
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responsaveis pela producdo do radical OH, apresentaram diminuicdo em suas taxas em diferentes
proporcoes, reduzindo significativamente a quantidade de OH disponivel na zona de reagao.

A reducdo na disponibilidade do radical OH na zona de reacdo ndo provocou alteracdes na
taxa de reacdo liquida da reacdo R(25), que se manteve quase constante para todas as composi¢des
testadas. Isso indica que a oxidacéo de CO via OH continua ocorrendo normalmente, mesmo com
uma menor disponibilidade de OH. Deste modo, outras rea¢fes importantes que também ocorre
mediante a presenca do radical OH devem apresentar reducdo em seus resultados de taxa, como é
0 caso da reacdo R(3). Apos a andlise de taxas liquidas de reacdo realizada para as reacdes de

coeficiente positivo, as demais reagdes foram avaliadas. A figura 5.13 apresenta os resultados.

Figura 5-13 — Taxas de reacao liquidas das principais rea¢@es de coeficiente negativo a
combustdo de diferentes misturas de syngas
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Através da figura 5.13 podemos observar que a diminuicdo da concentragdo de Hz nos
reagentes foi acompanhada pela diminuicdo da taxa de reacao liquida de R(9), responsavel pela
producéo do radical HO.. Isso ocorreu devido a redugéo da quantidade de radical H disponivel na
zona de reacgdo, ocasionada pela diminuicdo da taxa de reacdo liquida de R(3). Consequentemente,
as reacOes que ocorrem durante a presenca do radical HO2, sendo elas R(11), R(12), R(13) e R(14),
apresentaram reducéo de taxas liquidas de reacdo. Para as outras reacdes de coeficiente negativo,
pequenas reducdes nos resultados também foram observadas, em menores proporcoes.

Com base nas analises de sensibilidade e de taxa de reacdo liquida apresentadas nesta se¢éo,
foi observado que variagdo das concentracdes de H2 e CO nos reagentes pode provocar alteragdes
significativas na producdo de radicais livres, importantes para a combustdo. Para comprovar essa
possibilidade, o mapeamento da fracdo molar de radicais H, OH e O, disponiveis na zona de reacédo

foi realizado. A figura 5.14 apresenta os resultados.

Figura 5-14 — Comportamento da fracdo de radicais livres para diferentes misturas de syngas
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Na figura 5.14, podemos observar que as fracOes de radicais aumentam significativamente
quando a zona de reacdo é atingida. Nesse ponto, as fracfes crescem e atingem seus respectivos
picos. Entdo, com a ocorréncia das reacGes elementares verificadas na figura 5.11, as concentracfes
de radicais diminuem até atingirem sua concentracéo final.

Como era esperado, a fracdo molar do radical H para mistura S50 é significativamente
maior em comparacdo as outras misturas, sendo que as diferencas maximas atingem valores de
20% (S50-S40). Isso ocorre, devido a maior concentracdo de Hz nos reagentes, que mantém as
taxas de producéo de radicais H em niveis elevados. Quando a fracdo molar de H permanece alta,
as reacOes produtoras do radical OH também ocorrem com maiores taxas, e a fracdo molar do
radical OH permanece elevada. Quando a concentracdo de Hz € diminuida, as taxas de producao
liquida sdo reduzidas e menores fracdes molares de H e OH séo verificadas. Em contrapartida, a
variacao da fracdo molar do radical O apresentou diferencas muito pequenas quando comparada as

variacoes verificadas para os outros radicais.
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6 CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

6.1 CONCLUSOES

Neste trabalho, 0 método experimental do queimador de chama plana e 0 modelo de chama
assintotica foram aplicados para a medicdo da velocidade de chama adiabética e da energia de
ativacdo global aparente, de misturas provenientes da gaseificacdo da biomassa. As composi¢des
de gas de sintese utilizadas, foram obtidas com base em um extenso trabalho de reviséo, que
objetivou identificar e preencher as lacunas existentes na literatura. Deste modo, as misturas
provenientes da gaseificacdo de biomassa que ndo foram investigadas em trabalhos cientificos
anteriores, foram avaliadas experimentalmente e numericamente.

Para a realizacdo dos experimentos, a bancada de testes foi previamente validada através de
misturas de metano e ar, em condi¢Oes de pressdo e temperatura ambientes. Nesta etapa, 0s
resultados de velocidade de chama adiabatica obtidos, foram comparados com os resultados
experimentais disponiveis na literatura, para trés diferentes razées de equivaléncia. Através dessa
comparacao, a validacao da bancada foi realizada e os experimentos com misturas de géas de sintese
de biomassa puderam ser iniciados.

Os experimentos que utilizaram misturas de gas de sintese provenientes da gaseificacdo de
biomassa, buscaram avaliar a influéncia de quatro importantes parametros sobre os resultados de
velocidade de chama adiabéatica. O primeiro parametro investigado foi a razdo de equivaléncia,
onde diferentes valores (0,8, 0,9 e 1,0) foram aplicados em condi¢cdes de pressdo e temperatura
ambientes. Através dos experimentos, foi observado que a velocidade de chama adiabatica
aumentou com aumento da razdo de equivaléncia, dentro do intervalo avaliado. Além disso, um
aumento da faixa de operacéo também foi verificado, quando maiores raz6es de equivaléncia foram
aplicadas. Neste sentido, pode-se concluir que a aplicacdo de uma maior quantidade de combustivel
na mistura reagente proporcionou um aumento da estabilidade da chama, além de provocar maiores
temperaturas e taxas de reagdo durante a combustédo. Consequentemente, 0 aumento nos resultados
de velocidades de chama adiabatica foi verificado.

Na segunda analise, os efeitos do preaquecimento dos reagentes sobre a velocidade de
chama adiabatica foram investigados. Deste modo, diferentes temperaturas de preaquecimento
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foram utilizadas para preaquecer as trés diferentes composi¢des de syngas, considerando uma razéo
de equivaléncia de 0,9. Apoés a realizagdo dos testes, foi observado que o preaquecimento dos
reagentes provocou um aumento significativo nos resultados, para todas as composicdes utilizadas.
Através de uma analise de temperaturas, nds concluimos que a quantidade de calor transferida para
a mistura reagente durante o preaquecimento, provocou um aumento significativo nas temperaturas
de reagdo, aumentando os resultados de velocidade de chama adiabatica. Além disso, a
determinacdo de expoentes de temperatura, obtidos através de leis de poténcia, mostrou que as
misturas com maior concentragdo de Hz s&o mais sensiveis ao preaquecimento dos reagentes.

A terceira analise realizada, prop6s identificar a influéncia da concentracdo de diluentes
sobre os resultados de velocidade de chama adiabéatica. Deste modo, experimentos que utilizaram
composicdes com diferentes concentracdes de diluentes foram realizados, mantendo-se a pressao,
temperatura e razdo de equivaléncia constantes. Apds a realizacao dos testes, foi observado que a
velocidade de chama adiabatica cresceu consideravelmente quando a quantidade de massa de
diluente foi reduzida. Através da analise dos resultados, pode-se concluir que as altas concentraces
de N2 e COg, presentes nas misturas estudadas, provocaram uma diminuicao da liberacéo de calor
e um aumento da capacidade térmica dos produtos. Deste modo, uma reducdo nas temperaturas e
nas taxas de rea¢do foram verificadas, diminuindo os resultados de velocidade de chama adiabatica.

A influéncia da composicdo dos reagentes sobre os resultados de velocidade de chama
adiabética foi avaliada. Através dos ensaios, foi observado que a diminui¢do da concentracéo de
Ho, e simultaneo acréscimo de CO, provocaram uma diminuicao nos resultados de velocidade para
todas as condicdes testadas. Esse comportamento € justificado devido a diminuicao da difusividade
massica e térmica da mistura, provocada pela menor concentracao de Ho. Além disso, a diminuicédo
de H e simultaneo acréscimo de CO provocou alteracGes significativas nas taxas de reacao liquidas
das principais reacdes de propagacdo de cadeia, identificadas através da andlise de sensibilidade.
Neste sentido, as redugOes observadas nas taxas de reacdo de R(3), R(2), R(10) e R(1) provocaram
diminuicdo na disponibilidade de importantes radicais livres, que promovem o processo de
combustdo. Deste modo, pode-se concluir que o decréscimo verificado nos resultados de
velocidade de chama adiabética (associado a diminui¢do da concentragdo de H>), esta diretamente
relacionado a menor disponibilidade de radicais H e OH na zona de reagéo.

Com relagéo aos resultados numéricos obtidos através de quatro diferentes mecanismos de

cinética quimica, foi observado que um acordo razoavelmente bom foi verificado em relagao aos



138

resultados experimentais deste trabalho. Inicialmente, foi verificado que a tendéncia de
crescimento da velocidade de chama adiabatica em relacéo a razo de equivaléncia, observada para
as misturas de syngas, foi reproduzida pelos resultados numéricos. Em seguida, uma étima
reproducdo de tendéncia das curvas também foi observada para as analises de variacdo de
temperatura inicial. Com relagdo a analise de concentracdo de diluentes, foi observado que as leis
de poténcia determinadas com base nos resultados numéricos e experimentais apresentaram 6tima
concordancia para as regides de alta concentragdo de diluentes (0,34 < Yr < 0,44). Em todos os
casos, 0 mecanismo San Diego (2016) apresentou resultados mais proximos dos daqueles obtidos
experimentalmente, em diversas etapas deste trabalho.

Por fim, os resultados de energia de ativacdo global aparente determinados neste trabalho
indicaram que a magnitude das incertezas associadas a cada ponto experimental ¢ um fator
importante para a comparacao e interpretacdo de dados. Neste sentido, foi observado que quando
as incertezas sdo consideradas, as diferencas entre os resultados experimentais e 0s resultados
numericos podem diminuir consideravelmente. Deste modo, pode-se concluir que a execucao de
uma analise de maior profundidade deve ser realizada, mediante ao aprimoramento do método
experimental e 0 modelo de chama assintotica, a fim de diminuir as incertezas associadas. Além
disso, outros procedimentos de célculo para a determinagdo da energia de ativacdo através de
simulacfes numéricas podem ser considerados, e uma nova comparagdo entre resultados pode ser

novamente realizada.

6.2 TRABALHOS FUTUROS

A continuidade deste trabalho pode ser realizada através das seguintes sugestdes:

1 Reprojetar o sistema de aquecimento para que maiores temperaturas de preaguecimento
possam ser aplicadas nas misturas reagentes. Estudos na literatura avaliam o efeito deste
parametro até 700 K (Natarajan et al., 2007). Atualmente a estrutura instalada na bancada
suporta até 400 K.

2 Aprimorar o sistema de controle de gases para que metano possa ser inserido na composi¢ao
de syngas. Alguns estudos avaliam os efeitos da presenca de metano em misturas de syngas
(He et al., 2014, Varghese et al., 2018). Esse efeito € importante, visto que pequenas

concentracdes de metano estdo presentes em gases de gaseificacao (até 5%).
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3 Contruir uma camara de alta pressao ao redor do queimador para que o efeito de pressao
sobre a velocidade de chama adiabética possa ser avaliado. Essa construcao ja foi realizada
em um estudo que utilizou o método do fluxo de calor (Goswami et al., 2015) e poderia
aumentar as possibilidades de teste de nossa bancada.

4 Adaptar o sistema de controle de gases para que vapor de &gua possa ser inserido na mistura
reagente. Poucos trabalhos avaliaram esse efeito para misturas de syngas de biomassa.
Além disso, nesses trabalhos, outros métodos experimentais foram aplicados (Munajat et
al., 2012, Sun et al., 2016).

5 Transpor todas as equagdes que descrevem o modelo de chama assintética para a linguagem
de programacdo Phyton. Desta forma, um cddigo numérico pode ser desenvolvido e
aprimorado com base nos resultados experirmentais obtidos neste trabalho e no trabalho de
Francisco e Oliveira (2014). Cddigos deste tipo vem sendo estudada em trabalhos
académicos que utilizam outros métodos experimentai (Goodwi et al., 2009). Neste sentido,
a construcdo de um cddigo que utilizasse 0 método do queimador de chama plana associado

ao modelo de chama assintdtica seria uma contribuicao relevante.
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APENDICE A - ANALISE DA ENERGIA DE ATIVACAO GLOBAL APARENTE

A energia de ativacdo global aparente foi determinada numericamente para todas as misturas de
syngas avaliadas neste trabalho. Para realizar esta tarefa, a metodologia proposta por Egolfopoulos
e Law (1990) foi aplicada. Neste procedimento, uma mistura combustivel, de razdo de equivaléncia
e pressao constantes, € avaliada em varias temperaturas iniciais, e resultados para a velocidade de
chama adiabatica, para a temperatura de chama adiabatica e para a massa especifica da mistura,
devem ser determinados. Através da constru¢ao de um grafico de In(pSro) em funcdo de (1/Tr),
uma reta pode ser obtida e sua equagdo correspondente pode ser determinada, e a seguinte
expressao para obter a EA pode ser aplicada,

oUnp SL)} (A1),

FA=-2R {a(l/Tr(,)

Inicialmente, a energia de ativacdo global para misturas de metano e ar, em todas as razdes de
equivaléncia de trabalho foram determinadas. Deste modo, as simulag@es numéricas consideraram
temperatura inicial dos reagentes de 298 K até 390 K, e a pressdo foi mantida constante em 1 atm.
Em seguida, os valores obtidos para In(pSLo) € In(1/T), foram plotados em diversos graficos. A

Figura A.1 apresenta os resultados desta etapa.
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Figura A. 1 — Célculo da energia de ativacdo global aparente para misturas de metano e ar em

diferentes razdes de equivaléncia
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Fonte: do autor.

Seguindo a mesma metodologia, os resultados de EA foram determinados para a mistura S50, em

diferentes razBes de equivaléncia. Nesta etapa, quatro mecanismos de cinética quimica da literatura

foram considerados. A Figura A.2 apresenta os resultados.
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Figura A. 2 — Célculo da energia de ativacao global aparente para a mistura S50 em diferentes

razdes de equivaléncia
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Fonte: do autor.

Finalmente, a energia de ativacdo global aparente foi determinada para todas as
composicdes de syngas, S50, S40 e S30, considerando as temperaturas de preaquecimento deste
trabalho. Deste modo, quando a temperatura inicial das misturas estudadas na secédo 5.5 foi de 298
K, as temperaturas utilizadas para o célculo da EA variaram de 298 K até 390 K, e um processo
semelhante ao aplicado anteriormente foi realizado.

No entanto, quando a temperatura inicial dos reagentes foi de 350 K, as temperaturas
utilizadas para a determinagéo de EA variaram de 350 K até 440 K. Por fim, para Gltima condicéo

de preaquecimento da secdo 5.5, onde uma temperatura de 400 K foi aplicada, uma variacdo de
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400 K a 490 K nas temperaturas utilizadas para o célculo de EA foi aplicada. A Figura A.3

apresenta os resultados obtidos neste processo para a mistura S50.

Figura A. 3 — Calculo da energia de ativacdo global aparente para as misturas S50, em diferentes

raz0es de equivaléncia e temperaturas de preaguecimento
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Fonte: do autor.

A figura A. 4, apresenta resultados de energia de ativacdo global para a mistura S40,

determinada em diferentes temperaturas de preaquecimento, através de diferentes mecanismos de

cinética quimica.
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Figura A. 4 — Célculo da energia de ativacao global aparente para as misturas S40, em diferentes

raz0es de equivaléncia e temperaturas de preaquecimento
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Fonte: do autor.

Por fim, a figura A. 5, apresenta graficos relacionados a determinacdo de ativacdo global
para a mistura S30, em diferentes temperaturas de preaquecimento, através de diferentes

mecanismos de cinética quimica.
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Figura A. 5 — Célculo da energia de ativacao global aparente para as misturas S30, em diferentes

raz0es de equivaléncia e temperaturas de preaguecimento
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Fonte: do autor.



