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RESUMO

O etanol esta consolidado como um biocombustivel viavel ha mais de 20 anos, mesmo assim
ainda existem lacunas no entendimento de sua combustdo. A velocidade de chama laminar ¢
uma propriedade intrinseca das misturas combustiveis, influenciada pela composi¢ao dos
reagentes, temperatura e pressdo da mistura, condensa fatores relativos a difusividade e
reatividade da mistura. Os modelos de simula¢do de chama turbulenta utilizam este parametro
para projetar e avaliar a reagdo de combustao nos mais variados equipamentos. A energia de
ativacdo ¢ um parametro de ajuste para o modelos de combustao de passo unico e determinante
nos estudos de igni¢do e extingdo de chama. Neste contexto, o objetivo deste trabalho ¢ analisar
numérica e experimentalmente uma chama pré-misturada de etanol e ar utilizando um
queimador de chama plana nao adiabatica com posterior analise através de um modelo de chama
assintotica com determinacdo simultanea de velocidade de chama laminar adiabatica e da
energia de ativacao global aparente. Na analise experimental foi avaliada a faixa de estabilidade
da chama para razdes de equivaléncia entre 0,8 ¢ 1,0 e temperatura de pré-aquecimento dos
reagentes de 358K. Desta forma, foi possivel determinar numericamente diversos parametros
como: a velocidade de chama laminar adiabatica, a energia de ativagdo, a distancia da frente de
chama em relacdo a superficie do queimador, a taxa de transferéncia de calor por conducao da
chama para superficie do queimador e a temperatura de reagdo da chama . A velocidade de
chama laminar adiabéatica e a energia de ativagao obtidos no trabalho foram comparados com
os valores calculados utilizando-se o software Chemkin Pro e os mecanismos de cinética
quimica de San Diego, LLNL e Konnov. A maxima diferenca entre a velocidade de chama
laminar medida no presente trabalho e o valor calculado com os mecanismos foi de 3,8, 12,2 ¢
-11,1%, respectivamente. Os resultados de velocidade de chama laminar obtidos no presente
trabalho também foram comparados com a literatura e apresentaram uma excelente

concordancia com as publicagdes mais recentes.

Palavras chave: Etanol, Velocidade de chama adiabatica, Energia de ativagao global

aparente, Queimador de chama plana, Cinética quimica.



ABSTRACT

Ethanol has been consolidated as a viable biofuel for over 20 years, yet there are still gaps in
the understanding of its combustion. The laminar flame speed is an intrinsic property of the
combined mixtures, influenced by the composition of the reagents, temperature, and pressure
of the mixture, which condenses factors related to the diffusivity and reactivity of the mixture.
The turbulent flame simulation models use this parameter to design and evaluate a combustion
reaction in the most varied equipment. The activation energy is an adjustment parameter for the
single-step combustion models and determinant in the studies of ignition and flame extinction.
In this context, the objective of this work is to analyze numerically and experimentally a pre-
mixed ethanol and air flame using a non-adiabatic flat flame burner with subsequent analysis
using an asymptotic flame model with simultaneous determination of the adiabatic laminar
flame speed and the apparent global activation energy. In the experimental analysis, the flame
stability range was evaluated for equivalence ratios between 0.8 and 1.0 and the preheating
temperature of the reagents of 358K. In this way, it was possible to numerically determine
several parameters such as the adiabatic laminar flame speed, the activation energy, the distance
from the flame front to the burner surface, the heat transfer rate by conduction of the flame to
the burner surface, and the reaction temperature of the flame. The adiabatic laminar flame speed
and activation energy sought in the work were compared with the values calculated using the
Chemkin Pro software and the chemical kinetic mechanisms of San Diego, LLNL, and Konnov.
The maximum difference between the laminar flame speed measured in the present study and
the value with the mechanisms was 3.8, 12.2, and -11.1%, respectively. The results of laminar
flame speed obtained in the present study were also compared with the literature and source, an

excellent agreement with the most recent publications.

Key words: ethanol, adiabatic flame speed, activation energy, flat flame burner, Chemical

kinetics.
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1 INTRODUCAO

Muito se discute a respeito do aquecimento global, se estamos vivendo uma
consequéncia da emissao de gases de efeito estufa ou uma simples fase ciclica do planeta. Mas
alguns fatos sdo incontestaveis. O primeiro ¢ que cada por¢do de petroleo, xisto ou carvao
mineral que ¢ extraido da crosta traz a superficie uma por¢ao de dtomos de carbono que ha
milénios ndo participava do ciclo natural. O segundo ¢ que estas reservas certamente irdo acabar
um dia.

Diante destes fatos um grande nimero de cientistas espalhados por todo o mundo
buscam de forma incessante encontrar alternativas renovaveis para os produtos de origem fossil
(ELDEEB; AKIH-KUMGEH, 2018; VRANCKX et al., 2011), seja pela substituicdo direta do
produto ou pela substitui¢do da demanda (DU et al., 2012). Entenda-se renovavel toda forma
de recurso que seja inesgotavel ou naturalmente reposto em velocidade igual ou superior ao seu
consumo.

Podemos citar a energia solar, eolica, geotérmica e de marés como fontes inesgotaveis,
uma vez que a fragcdo de energia que transformamos ¢ tdo pequena a ponto de nao desestabilizar
o sistema. J4 como fontes renovaveis podemos citar o uso de biomassa, tanto na forma direta
como através da producdo de biocombustiveis. Estes tém seu ciclo de regeneragao fechado pela
reacdo de fotossintese, que captura o carbono que esta na atmosfera ou no oceano na forma de
dioxido de carbono (CO») e, na presenca de agua (H20) e luz, o converte para glicose (C¢H120g).
Posteriormente a glicose ¢ transformada pelas células do organismo vegetal em diferentes
classes de hidrocarbonetos conforme a sua necessidade, como a celulose e o amido por
exemplo.

A produgao de biocombustivel a partir desta biomassa pode se dar por dezenas de
processos, hoje fala-se em biocombustiveis de terceira e até quarta geracdo conforme a
classificagdo adotada pelo autor. Mas os combustiveis de primeira geracdo, aqueles
provenientes da fermentagdo ou transesterificagdo, ainda sdo os produzidos em maior escala.
Os biocombustiveis de segunda geracao, aqueles produzidos a partir da celulose e rejeitos de
matéria vegetal ainda estdo em fase de desenvolvimento dos processos produtivos para torna-
los mais competitivos economicamente.

A grande desvantagem dos combustiveis de primeira geragdo, etanol e biodiesel, ¢ que
eles competem diretamente com a cadeia de alimentos (MASIERO; LOPES, 2008), isso ndo so6

faz com que incida sobre eles certa pressao para seu uso racional, mas também fomenta grande
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quantidade de estudos sobre os processos que os consomem, ou seja, otimizagdo dos sistemas
de combustao.

O etanol tanto pode ser empregado como um substituto total ao combustivel fossil, como
também pode ser utilizado de forma parcial, em razoavel propor¢ao chamamos de diluente e
em pequenas propor¢des chamamos de aditivo. Como aditivo, aumenta significativamente a
resisténcia a detonag¢do da gasolina (YATES; BELL; SWARTS, 2010) e substitui a outros
componentes como ethy! tert-butyl ether (ETBE), methyl tert-butyl ether (MTBE) e Tetraetila
de chumbo (PEREIRA et al., 2018). Nas concentragdes maiores a adicdo de etanol contribui
para a diminui¢do da emissdo de carbono por motores de combustdo interna (MCI), um pouco
pelo aumento da eficiéncia do motor (ZHUANG; HONG, 2013) e muito pelo seu ciclo
biologico, principalmente no caso do etanol de cana de agucar produzido no Brasil (HINTON
etal., 2018a).

Para que estes processos sejam otimizados ¢ fundamental conhecer as caracteristicas
fisico-quimicas do combustivel.

Parametros como octanagem, poder calorifico, ponto de fulgor, ponto de ebuli¢do, calor
especifico e latente, e temperatura de autoigni¢do ndo sao suficientes para avangar no
aperfeicoamento dos sistemas de combustdo atuais. E preciso entender o processo de oxidagdo
de forma mais detalhada, investigando as reag¢des intermedidrias que transformam a matéria dos
reagentes nos produtos. Dessa investigacdo surgem novos parametros, como energia de
ativacdo e velocidade de chama laminar, que nos permitem ajustar os mecanismos de cinética
quimica que serao aplicados na simulagdo destes processos.

Diversos estudos ja foram realizados para caracterizagdo do etanol (GULDER, 1982;
KONNOV; MEUWISSEN; DE GOEY, 2011; LEPLAT et al., 2011; OLM et al., 2016;
SAXENA; WILLIAMS, 2007) com énfase na medicdo da velocidade de chama laminar.
Contudo, estes poucos resultados apresentam razoavel dispersao e a energia de ativagao global
aparente, parametro importante para os modelos simplificados de passo Unico, ainda ndo foi
explorada de forma consistente para o etanol. Isso se deve principalmente ao fato de que nos
experimentos publicados, para se obter energia de ativagcdo experimentalmente seria necessario
medir a velocidade e a temperatura de chama adiabatica em distintos pontos dentro de uma
faixa de temperatura dos reagentes e entdo aplicar uma lineariza¢do logaritmica nos resultados
onde a inclinagdo da melhor reta seria proporcional a Energia de ativacdo. Esse método foi
apresentado por Egolfopoulos e Law (1990) apresenta bons resultados, porém demanda um

esfor¢o experimental consideravel.
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Francisco e Oliveira (2018) apresentaram um método de medi¢do baseado no
acoplamento de medigdes experimentais com um modelo assintdtico de chama plana. Este
método permite a determinagdo simultdnea da velocidade de chama laminar adiabatica e da
energia de ativagdao global aparente com baixas incertezas de medi¢ao por ndo aplicar uma
extrapolagdo linear. Ainda, outros parametros relacionados a combustdo também podem ser
diretamente obtidos, como a taxa de transferéncia de calor por difusdo da chama para a
superficie do queimador, a distancia entre a frente de chama e a superficie e a temperatura de
rea¢ao da chama.

Desta forma, propde-se para o presente trabalho avaliar a chama pré-misturada de etanol
e ar utilizando o método apresentado por Francisco e Oliveira (2018), contribuindo assim com
a determinagdo de diferentes parametros de combustao deste combustivel, cuja utilizagao tem
apresentado ser bastante promissora por se tratar de uma fonte renovavel de energia.

Com base neste contexto, a seguir sdo apresentados os objetivos geral e especificos deste

trabalho.

1.1 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho ¢ analisar numérica e experimentalmente uma chama
pré-misturada de etanol e ar utilizando um queimador de chama plana. Esta anélise seguira a
metodologia apresentada por Francisco e Oliveira (2018) desenvolvida para o estudo de
misturas gasosas. Contudo, como no presente trabalho serd estudado um combustivel liquido,
tanto a bancada experimental quanto a metodologia de ensaio apresentadas por Francisco e
Oliveira (2018) foram adaptadas para a queima de misturas liquidas.

O queimador de chama plana selecionado foi o McKenna, também utilizado por
Francisco e Oliveira (2018) por se tratar de um equipamento comercial, padronizado e
amplamente explorado por diversos pesquisadores da 4rea de combustdo, sendo que o mesmo
¢ fabricado pela Holthuis & Associates.

Os objetivos especificos sao:

a) projetar e construir uma bancada experimental para o estudo de combustiveis

liquidos pré-misturados com ar.

b) identificar na literatura os mecanismos de cinética quimica mais recentes para

analise do etanol.

c) determinar os parametros de combustdo para o etanol e ar pré-misturados, como

velocidade de chama e energia de ativacdo global aparente.
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d) comparar os valores de velocidade de chama laminar adiabatica determinados no
presente trabalho com os dados fornecidos pela literatura e os valores calculados

com o software Chemkin Pro.

1.2 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

O capitulo 1 apresenta uma introdu¢ao ao tema do trabalho

O capitulo 2 apresenta uma revisdao bibliografica com os principais conceitos de
combustdo. Os métodos mais utilizados para medi¢do de velocidade de chama laminar e os
resultados experimentais e numéricos para etanol disponiveis.

O capitulo 3 apresenta a metodologia experimental e numérica para determinacao da
velocidade de chama laminar e energia de ativagdo, incluindo os detalhes construtivos da
bancada experimental para evaporacdo do combustivel e estabilizacdo da chama no queimador
plano.

O capitulo 4 apresenta os resultados experimentais € numéricos bem como as discussoes
a respeito.

O capitulo 5 apresenta as conclusdes finais.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentados os conceitos fundamentais da combustao necessarios
para a compreensao do trabalho, além dos métodos e resultados experimentais e numéricos da

medicao da velocidade de chama laminar adiabatica para misturas etanol-ar.

2.1 CONCEITOS FUNDAMENTAIS

A combustdo ¢ uma reagdo quimica de oxidacdo com alto grau de exotermia, ou seja,
liberagdo de calor. Para sua existéncia precisamos unir trés fatores: um combustivel, um agente
oxidante também chamado de comburente, e uma fonte inicial de calor para iniciar a reagdo em
cadeia.

Existe uma infinidade de combustiveis e grande quantidade de comburentes a nossa
disposi¢do, sejam eles naturais ou sintéticos, distribuidos por uma larga gama de classificagdes
fisico-quimicas que abrangem os trés estados fisicos da matéria. Mas para a grande maioria das
aplicagdes praticas o combustivel serd um hidrocarboneto e o comburente serd o oxigénio
presente no ar atmosférico, formando assim o diéxido de carbono (CO2) e a 4gua (H20) como
produtos da combustdo completa.

A energia liberada na reagdo, também chamada de entalpia de combustdo AH. de
acordo com Turns (2014), ¢ consequéncia da diferenga entre a entalpia padrao de
formacdo (H?) dos produtos ¢ dos reagentes. Para os elementos basicos carbono (C), hidrogénio
(H) e oxigénio (O), e seus produtos CO> e H>O, temos as suas respectivas entalpias de formagao
apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Entalpia de formacao

Elemento Entalpia de formagao [kJ/mol]
Corafite 0
H, 0
0O 0
N> 0
CO; -393,546
H2Ovapor -241,845

Fonte: adaptado de Turns (2014, p. 364-374)

Note-se que os valores para os elementos basicos foram padronizados como 0 na forma

como se apresentam na natureza € em alguma condi¢do de referéncia termodinamica. Neste
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trabalho adotou-se a condi¢do de temperatura e pressio padrio de 25°C e 10° Pa,
respectivamente.

Entdo, em uma reagdo hipotética de 1 mol de carbono na forma de grafite, com 1 mol
de oxigénio molecular teriamos a formacdo de 1 mol de dioxido de carbono conforme

apresentado na equagao (1).

C+0,-CO, (1)

E a liberacdo de energia conforme o balanco de entalpia desenvolvido na

equagao 2.
HE + Hy, — Hey,

2
1.0 + 1.0 - 1. (—393,546) @

AH= 0 —(-393,546) = 393,546 k]

No caso de outros combustiveis, cada molécula tera sua propria entalpia de formacao
que devera ser considerada no balango energético e, no lado do comburente, como a fonte de
oxigénio mais barata ¢ o ar atmosférico, ¢ preciso considerar também os outros gases presentes
na mistura. A Tabela 2 apresenta a composicdo média do ar e percebemos a dominagao do

oxigénio e do nitrogénio em sua composicao.

Tabela 2 — Composi¢ao padrao do ar atmosférico

Espécie Concentragdo molar [Yovol]

N> 78,084

0)) 20,946

Ar 0,9340
CO, 0,0407

Ne 0,001818

He 0,000524
CH4 0,00018

Kr 0,000114

H» 0,000055

Fonte: Helmenstine (2021)

Os outros gases, além de aparecer em menor quantidade ainda apresentam
comportamento quimicamente inerte em relagdo a combustao. O nitrogénio (N2) presente no ar
a principio se comporta como gas inerte e ndo participa das reagdes, somente ao atingir altas

temperaturas havera alguma reacdao dele com o oxigénio, formando o 6xido de nitrogénio.
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Porém a formacao deste esta fora do escopo deste trabalho e vamos assumi-lo como totalmente
inerte por enquanto € soma-lo aos outros componentes em menor quantidade. Sendo assim
consideramos o ar como uma mistura binaria de Oz e N> na propor¢ao volumétrica de 21% de
oxigénio e 79% de nitrogénio. Como a mistura sempre estard em equilibrio termodinamico, a
propor¢ao volumétrica serd idéntica a propor¢cdo molar e, normalizando em funcdo da
quantidade de oxigénio, teremos entdo 3,76 moles de nitrogénio para cada mol de oxigénio.
Para o etanol de formula C2H50H e entalpia de formagao igual a -277,816 kJ/mol temos

o balango de combustao estequiométrica com o ar conforme a Equagao (3).

C,HsOH + 3(0, + 3,76N,) = 2C0, + 3H,0 + 11,28N,. (3)

Como a massa molar do etanol ¢ 46,07 g/mol, faz-se o balango de entalpia de formagao
e encontra-se o calor de combustdo de 26,8 MJ/kg. O calor de combustdo também pode ser
referido como entalpia de combustdo, ou poder calorifico, nesse ultimo ainda podemos
distinguir o estado final da dgua proveniente da combustao, se liquido chamaremos de poder
calorifico superior (PCS) e se gasoso como no exemplo mostrado chamaremos de poder
calorifico inferior (PCI), a diferenca entre os dois serd a entalpia de vaporiza¢do da agua
formada pelo hidrogénio presente no combustivel.

No caso de uma chama ideal adiabatica, todo o calor de combustdo ira se manifestar na
forma de entalpia sensivel nos produtos, ou seja, na forma da elevagdo da temperatura destes

em relacdo a temperatura dos reagentes, respeitando o balanco de energia:

Hreagentes = HprodutOSa (4)

sendo as entalpias avaliadas em func¢do da entalpia de formagao padrao.

A partir da analise massica da equagdo (3) encontra-se nos produtos 46,07 g de etanol
como ja foi mencionado e, também, 411,99¢g de ar padrao, o que significa uma relacao de 8,94
gramas de ar para cada grama de combustivel. Essa ¢ a chamada rela¢do ar/combustivel (Ra/c)
estequiométrica do etanol, que corresponde ha uma fragdo volumétrica de 6,5%.

Porém, a combustao ainda pode ocorrer com alguma variagdo dessa concentracao, no
caso do etanol pode variar entre 3,3% e 19% que corresponde a uma relacdo ar/combustivel
entre 17,6 e 3,1. Como a relagdo ar/combustivel varia de um combustivel para outro, costuma-
se publicar os resultados em fun¢do de um indice, que pode ser o indice de excesso de ar
normalmente representado pela letra grega A ou seu inverso, o indice de excesso de combustivel
também conhecido como riqueza ou razao de equivaléncia e representado normalmente pela

letra @, sendo
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P = Ra/Cestequiométrica

Ra/cCreal ' (5)

Quando ®<1 a equagdo (3) apresentard oxigénio em excesso junto aos produtos, pois
ndo ha combustivel suficiente para consumi-lo. Por outro lado, quando ®>1 faltard oxigénio
para oxidagdo completa do carbono, entdo teremos monoxido de carbono (CO) somado aos
produtos da combustdo e, conforme o grau de excesso, ainda tragos de hidrogénio e/ou
combustivel ndo queimado.

Este trabalho se limita ao estudo de misturas com relagdo estequiométrica ou com

excesso de ar.

2.2 VELOCIDADE DE CHAMA

O conceito de chama ¢ algo familiar a qualquer pessoa que ja tenha acendido uma vela
ou um fogao, mas a sua definicdo ¢ mais ampla do que essa porcao visivel que nos vem a mente
ao se deparar com o termo. Tecnicamente a chama ¢ uma regido no espago que separa outras
duas regides, uma onde estdo os reagentes no seu estado de equilibrio e a outra onde estdo os
produtos da combustao, também em equilibrio. Dentro desta regido ocorre todo o processo de
transformagao fisico-quimica que chamamos de combustado, desde o preaquecimento da mistura
até a estabilizagdo dos produtos. Segundo Turns (2013, p. 256): “Chama ¢ uma propagacao
autossustentada, em velocidades subsonicas, de uma zona de combustao localizada.”.

Conforme o referencial escolhido esta regido podera estar em repouso ou em
movimento, mas sempre havera uma velocidade relativa dela em relagdo aos reagentes. A esta
velocidade damos o nome de velocidade de chama, e serd dita laminar quando seu deslocamento
sobre a mistura estiver livre de vortices. Importante frisar sua relacdo com a velocidade do som
no meio, quando for inferior a esta chamaremos de deflagragdo, independentemente de ser
laminar ou turbulenta, mas quando for superior a velocidade do som serd denominada
detonacao.

Quando temos a mistura em repouso € promovemos a igni¢do em um local podemos
perceber o deslocamento da chama sobre os reagentes, por outro lado quando vemos a chama
estabilizada em relagdo a um referencial, significa que os reagentes estdo se movendo em
direcao a regido de combustdo com velocidade igual a velocidade de chama. Essas duas
abordagens formam a base para os meios de medicdo de velocidade de chama, sendo que os
mais conhecidos sdo o bico de Bunsen, estagna¢do em contrafluxo, volume constante, fluxo de

calor e chama plana, (KONNOV et al., 2018).
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Ainda, a velocidade sera fungdo da pressdo, temperatura, espécie e concentragdo dos
reagentes. Pois conforme estes fatores sdo alterados, muda-se tanto a energia disponivel para
as reagdes iniciais de formacao dos complexos ativos, também chamados de radicais, como o
equilibrio cinético entre as reagdes de ramificacdo e terminagdo, que vao determinar se a onda
de combustdo segue em propagacao ou sera extinguida, conforme discutido por Egolfopoulos
e Law (1990).

O entendimento do que acontece dentro da regido de chama € objeto de estudo ha muito
tempo e trés modelos distintos tentam explicar o processo, um deles através do fluxo térmico,
um através da difusdo de radicais e outro chamado modelo compreensivo, que engloba os dois
efeitos. A evolugdo do entendimento da combustao segue a mesma ordem cronologica.

Em todos os modelos disponiveis ¢ consenso que a estrutura da chama pode ser dividida
em duas regides conforme mostra a Figura 1, uma de pré-aquecimento dos reagentes e outra

onde ocorrem as reagoes.

Figura 1 — Estrutura basica de uma chama laminar
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Fonte: (FRANCISCO, 2014)

O primeiro modelo aceito globalmente ¢ o de fluxo térmico, ele foi proposto por
Mallard e Le Chatelier (1883, apud Glassman; Yetter, 2008, p.153) e assume que a
manuten¢do/propagacao da chama se da pela difusdo do calor gerado sobre os reagentes até que
estes atinjam a temperatura de igni¢do e iniciem as reacdes quimicas. Entao teriamos a divisao
das duas regides da chama determinada pela temperatura de igni¢ao. Porém, a dificuldade para
determinar tal temperatura levou a procura por um novo modelo.

O modelo de difusdo de radicais postula que é o avanco dos radicais ativos formados
pela combustao sobre os reagentes que determina a velocidade da chama, e ndo o fluxo térmico.

Como a formulagdo para difusdo térmica tem a mesma estrutura matematica que a da difusao
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de espécies fica dificil isolar os dois efeitos para a validagdo experimental de um ou outro. Mas
muitos estudos foram conduzidos nesta tentativa e culminaram em uma constata¢do importante
para qualquer aproximacao, que os autovalores da solugdo da velocidade de chama sao
independentes da temperatura de igni¢ao, o que contribuiu para a evolucdo da abordagem
térmica (GLASSMAN; YETTER, 2008, p. 155).

Os modelos de expansdo assintotica derivados dos trabalhos de Semenov (1940) e de
Zeldovich e Barenblatt (1959) sdo os que tém demonstrado melhor representacdo do

comportamento da combustao.

2.3 METODOS DE MEDICAO DA VELOCIDADE DE CHAMA LAMINAR

A velocidade de chama laminar ¢ um parametro de fundamental importancia no
desenvolvimento de sistemas de combustdo. Embora suas aplicagdes praticas diretas sejam
limitadas, os modelos de simulagdo de chama turbulenta acoplam este parametro aos modelos
de escoamento turbulento para avaliar o desenvolvimento da combustao nos equipamentos mais
variados baseados na amplificagdo da velocidade laminar (BRANDENBURG; HAUGEN;
BABKOVSKAIA, 2011; FOGLA; CRETA; MATALON, 2017).

Uma profunda revisdo dos métodos de avaliagdo da velocidade de chama laminar ¢
apresentada por Konnov et al. (2018). Esse parametro tem sido avaliado ha décadas, e dentro
de uma certa margem de incerteza, os métodos apresentados convergem para os mesmos valores
em analises de combustiveis monocomponentes (ATEF et al., 2017; CURRAN et al., 1998).

Ha diversas formas de gerar uma chama em condi¢des controladas para seu estudo. Cada
método diferente foi desenvolvido com o intuito de isolar uma ou um conjunto de varidveis de
interesse dos fatores que as influenciam e assim entender melhor o comportamento destas
variaveis.

Os métodos mais utilizados para medi¢do da velocidade de chama laminar adiabatica
de combustiveis liquidos sdo os métodos de chama esférica, que podem ser com volume ou
pressdo constante, e os métodos de chama plana, que pode ser adiabatica como o método de
fluxo de calor e do canal divergente ou nao adiabatica em queimadores de placa porosa com
extracdo de calor. Cada método apresenta vantagens e desvantagens em relacdo as incertezas
de medicao, faixa de razdo de equivaléncia, pressdo e temperatura de operacdo. Como nao
foram encontrados trabalhos utilizando o método do bico de Bunsen para combustiveis liquidos

em mistura gasosa homogénea, nao sera abordado neste trabalho.
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2.3.1 Métodos de chama esférica

Os métodos de chama esférica consistem em uma camara preenchida com uma mistura
homogénea de comburente e combustivel, que ¢ preparada em uma condi¢do termodinamica
inicial e, estando em repouso, dois eletrodos posicionados em seu centro recebem uma descarga
elétrica para promover a igni¢do. A combustdo resultante poderd ser avaliada pela analise da
variacdo da pressdo e ionizacao dentro do reservatorio no caso de ser uma bomba de volume
constante (CV) como fez Giilder (1982), ou através da anélise 6tica da propagagao da frente de
chama como descrito por Eisazadeh-Far ef al. (2011), neste caso tanto pode ser uma bomba de
volume constante ou de pressdo constante (CP). Seja qual for a forma de constru¢do da camara
e forma de analise da propagacdo da chama, esse método apresenta uma peculiaridade, como a
combustdo ¢ iniciada em um ponto e expande tridimensionalmente na forma de uma esfera, a
area que a chama atravessa desde o pré-aquecimento até a estabilizacdo dos produtos ndo ¢
uniforme. Entdo um pesado tratamento matemaético precisa ser empregado para compensar o
estiramento da chama, e conforme o referencial utilizado para aplicar esse tratamento grande

discrepancias de resultados sao encontrados (GIANNAKOPOULOS et al., 2015).

2.3.2  Meétodos de estagnacio

Os métodos de chama em fluxo de estagnacao, seja contra anteparo ou seja em contra
fluxo (CF), também possuem uma chama com estiramento, porém ¢ possivel estabilizar uma
determinada condi¢do por mais tempo e identificar sua estrutura, condi¢des de estabilizacdo e
extin¢gdo, (EGOLFOPOULOS et al., 2014).

Na configuragcdo de contrafluxo, ao se estabilizar duas chamas idénticas face a face,
pode-se assumir chama adiabatica e o estiramento ¢ analiticamente compensado (WILLIAMS,

1985).

2.3.3  Métodos de chama plana adiabatica

Os métodos de chama plana adiabatica se baseiam na estabiliza¢do de um fluxo laminar
de reagentes com velocidade constante ao longo de uma secdo com area conhecida. O mais
difundido ¢ de uma placa perfurada como o utilizado por Konnov, Meuwissen e De Goey (2011)
e comumente referenciado como método Heat Flux, mas também pode ser utilizado um canal

de paredes divergentes como descrito por Katoch, Millan-Merino e Kumar (2018a), em ambos
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os casos um sistema de aquecimento instalado na periferia do queimador promove um aporte
de calor que equilibra o balanco de energia da chama de tal forma a poder ser considerada

adiabatica.

234 Método da Chama Plana nio adiabatica

O método da chama plana foi desenvolvido inicialmente por Botha e Spalding (1954).
A formulacao deste experimento se baseia na estabilizacao da chama em velocidades inferiores
a velocidade de chama adiabatica utilizando um queimador de placa porosa com resfriamento.
Essa extracdo de calor faz com que a chama, iniciada a uma determinada distancia do
queimador, se aproxime dele até uma posi¢ao tal que a quantidade de calor absorvida pela
superficie do queimador reduza a velocidade de propagacdo da chama até se igualar a

velocidade do escoamento dos reagentes, conforme pode ser visto na Figura 2.

Figura 2 — Estabilizacdo de uma chama laminar nao adiabatica.
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Fonte: adaptado de Botha e Spalding (1954).

A chama iniciada na posi¢@o 1, mais afastada do queimador, apresenta uma velocidade
de propagacao se nao igual muito parecida com velocidade de chama adiabatica. Garantindo
que Vu seja inferior a esta, a frente de chama ird de deslocar em dire¢ao ao queimador, passando
pelas posigdes 2 e 3 até comecar a perder energia térmica para o queimador e ter sua velocidade
reduzida equiparando-se com a velocidade dos reagentes na posicao 4.

Através da medicdo da vazao massica dos reagentes, bem como temperatura e pressao
para identificar sua massa especifica, e conhecendo a area da superficie porosa podemos
calcular a velocidade do fluxo de reagentes. Da mesma forma mede-se a vazdo massica do
liquido de arrefecimento e suas temperaturas de entrada e saida para mensurar a poténcia

removida da chama.
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Variando a vazdo madssica dos reagentes dentro de uma certa faixa, para cada ponto de
equilibrio anota-se os dois resultados e monta-se um grafico semelhante ao da Figura 3, com a
velocidade do reagentes no eixo das ordenadas e fracao do poder calorifico no eixo das abcissas.
Tracando uma reta de tendéncia sobre os pontos anotados, faz-se uma extrapolacao para o caso
de zero extragdo de calor para identificar a velocidade de chama laminar adiabatica.

Buscando um modelamento que incluisse os limites de inflamabilidade, Spalding (1957)
encontrou um modelo que oferecia duas solugdes de velocidade de chama para cada taxa de
remogao de calor, o que mais tarde foi comprovado experimentalmente por Spalding ¢ Yumlu
(1959). Mas so foi finalmente compreendido por completo no trabalho de Eng, Zhu e
Law(1995). Muitos laboratdrios acabaram migrando para o queimador do tipo heat flux (HF),
porém seguem utilizando o queimador de placa porosa nao adiabatica para caracterizagao de

espécies intermediarias durante o processo de combustao.

Figura 3 — Estrapolacdo linear até¢ a velocidade de chama laminar adiabatica.

Q [cal’ml d= propanc]

Fonte: adaptado de Botha e Spalding (1954).

Trabalhos de medicdo de velocidade laminar adiabatica utilizando esse arranjo
experimental , como o de Liao e Roberts (2016) estdo cada vez mais raros, porém, trabalhos de
caracterizagcdo como os de Tran et al. (2015), Zeng et al. (2017) e de Tang, Wang e You (2019)
seguem em andamento.

O método de expansdo assintdtica para reagdes com grande energia de ativagdo foi
apresentado formalmente por Lifian (1974), embora ele tenha sugerido condi¢gdes de contorno
para chamas pré-misturadas, o foco do seu trabalho foi para chamas difusivas, onde combustivel
e comburente estdo em contra fluxo e a combustao se desenvolve na regido de estagnacao entre

as duas correntes.
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Esse método foi aplicado para combustdo de mistura homogénea em meios porosos por
Pereira, Oliveira e Fachini (2009), onde maior aten¢do foi dada ao efeito conhecido como
superadiabaticidade, que ¢ a elevacao da temperatura de reagao acima da temperatura adiabatica
tedrica, promovida por meios com alta condutividade térmica sobre as chamas aprisionadas em
seu interior.

A consolidagdo destes modelos foi realizada por Francisco (2014), que desenvolveu a
formulacao assintdtica para uma chama aprisionada na superficie externa de um queimador
poroso com extragao de energia, e assim obteve-se um modelo mais completo e assertivo do

que a extrapola¢do linear proposta por Botha e Spalding (1954).

2.4 MEDICAO DA ENERGIA DE ATIVACAO

A energia de ativagdo representa o nivel de excitagdo que as moléculas devem
apresentar para garantir que ao se encontrarem no espago, a intensidade do choque seja
suficiente para promover a quebra de suas ligagdes e formar um determinado produto desse
choque independentemente da orientagdo geométrica que as moléculas reagentes apresentem
no momento do choque.

Conforme sera discutido mais adiante, no processo de combustdo ndo acontece apenas
uma reagdo quimica e sim um conjunto consideravel delas, cada uma com a sua propria energia
de ativacao. Entdo, quando se analisa esse conjunto de reagdes de forma macro, através de um
modelo de combustio de passo Unico, surge um termo que sintetiza essa barreira a ser superada
chamado de energia de ativacao global aparente (Ea) doravante chamado apenas de energia de
ativacgao.

Essa energia ¢ uma caracteristica fisico-quimica da mistura dos reagentes e pode ser
encontrada, por exemplo, ao se medir a velocidade de chama laminar adiabatica para uma
mesma mistura, com a temperatura inicial dos reagentes variando dentro de uma faixa
conhecida, conforme demonstrado por Egolfopoulos e Law (1990), pode-se utilizar a equagao

(6) para encontrar o valor da energia de ativagao.

0[In(PoSio)]

oYz, ] (©)
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2.5 METODO DE MEDICAO SIMULTANEA DE EA E SLo

A medicao simultanea da velocidade de chama laminar adiabatica e energia de ativagao
foi apresentada por Francisco e Oliveira (2018), cujo método ¢ desenvolvido em duas etapas,
experimental e numérica. Experimentalmente sao medidos os fluxos de calor para o sistema de
arrefecimento e os fluxos massicos de ar e combustivel utilizando um queimador de chama
plana ndo adiabatico. Em seguida, numericamente ¢ aplicado um balango de energia entre a
chama e o queimador, cujos resultados sdo associados a um modelo de estrutura de chama
assintdtica e permitem a determinacdo da velocidade de chama adiabatica e da energia de
ativacao global aparente.

Experimentalmente, para cada razao de equivaléncia sdo impostas diversas velocidades
ao queimador, e nota-se um comportamento similar e coerente dentro de dois limites, para
vazdes muito altas temos a formacdo de bolhas na camada de radiacdo visivel, e para
velocidades muito baixas ha a tendéncia de descolamento das bordas da frente de chama.

Além desses limites praticos, ao avaliar a troca de calor da chama com o queimador
nota-se um ponto de maximo aporte de calor em uma determinada velocidade, e a tendéncia a
encontrar o eixo das ordenadas em dois pontos distintos: um abaixo do ponto de maximo, pois

reduzindo-se a vazao massica, a tendéncia ¢ ter cada vez menos energia para ser dissipada.

Figura 4 — Analise experimental da velocidade de chama laminar
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Fonte: adaptado de Francisco e Oliveira (2018)

Outro acima do ponto de inflexdo, conforme a Figura 4, pois conforme se aumenta a
velocidade dos reagentes a chama ird se afastar tanto do queimador a ponto de ndo haver mais

troca significativa de calor com ele.
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Na etapa numérica o modelo de chama assintdtica foi desenvolvido por meio de dois
volumes de controle (VC), um sobre a malha porosa do queimador e outro sobre a chama,

conforme a Figura 5.

Figura 5 — Balango de energia para um queimador de chama plana
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Fonte: (FRANCISCO, 2014)

Onde para o volume de controle 1 (VCI) Ei,o e Ei,l sdo a energia de entrada e saida da
agua de resfriamento, respectivamente. Eé‘o ¢ a energia de entrada e Eé,1 a energia de saida dos
reagentes ao passar pela malha porosa, e Eéu ¢ a energia cedida pela chama ao queimador. J&
para o volume de controle 2 (VC2) além dos fluxos ja citados temos Eg',,z que ¢ a energia

remanescente nos produtos da queima.

Define-se como qg = E;; — E; ¢ a energia em W cedida para a dgua de resfriamento

pela matriz porosa € qs5 = Egq — Eé,o a energia cedida aos reagentes. Eéu = Qus = qs1 T Qsg
¢ a energia cedida pela chama ao queimador. Assim podemos construir o balngo global baseado

nas energias de entrada e saida dos fluxos como
Eg,O = Eg,z + s (7)

A forma que temos de mensurar os fluxos de energia ¢ através da vazao massica e suas
respectivas temperaturas, conforme a Figura 6, entdo reescrevemos o balanc¢o de energia global

como,

mar har + mcomb hcomb = mgéshgés + qs (8)
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Onde m,, ¢ a vazdo massica do ar de combustdo, M,ymp ¢ @ vazado massica de
combustivel, h,, € h.ompsao as entalpias desses dois fluxos avaliados na entrada do queimador
onde a temperatura da mistura € T,,. No lado direito da equagdo 1hg4s € a vazdo massica dos
produtos da combustdo, que deve ser a soma algébrica dos reagentes, e hy4s a entalpia desses
produtos, avaliados na temperatura de reacdo T,. Na Figura 6 também encontramos a
temperatura da superficie do queimador Ty,a temperatura dos reagentes na saida da matriz

porosa T,

gu» @ temperatura de ignigdo Ty; e a temperatura de chama adiabatica T.,.

Figura 6 — Diagrama de coordenadas e varidveis do queimador
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Fonte: adaptado de Francisco e Oliveira (2018)

Observa-se que na equacao (7) pode-se calcular a taxa de transferéncia de calor para o
sistema de arrefecimento (gs/), a0 passo que as vazdes massicas € as entalpias dos reagentes sao
obtidas experimentalmente, sendo assim, a incognita obtida da equagdo ¢ a entalpia dos
produtos da combustdo. Desta forma, assumindo-se o equilibrio quimico e combustdo completa
e saturada pode-se determinar a temperatura de reagao.

E da aplicagdo do modelo de chama assintotica chega-se a relagdo apresentada na

equagao (7) :

5/
St ()4 “Ea(1 1
Sto (Tro) exp { 2R (Tr Tm)}’ )
que, conforme descrito em detalhes por Francisco e Oliveira (2018), pode ser linearizada para

a forma Y=b+aX conforme a equacao (10)

|2 ()" = m(2) e (-2) 10
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onde o termo dependente Y e o termo independente X sdo determinados a partir dos resultados
experimentais, permitindo a defini¢do dos coeficientes linear e angular que carregam a
informacao da velocidade de chama laminar adiabatica e a energia de ativacao global aparente

conforme as equacoes (9) e (10) , respectivamente.

Slo >
b= In
(sref (11)
E
a= (12)
2RT,,

Este método foi validado por Francisco e Oliveira (2018) em experimentos com metano
a 298K de temperatura dos reagentes, pressao de 1bar e razdo de equivaléncia variando de 0,75
a 1,05. Os resultados para velocidade de chama adiabatica e energia de ativagao aparecem na
Figura 7, onde foram comparados com resultados experimentais de outros autores € com 0s
resultados do modelo de cinética quimica GRIMECH (FRENKLACH et al., 1995), modelo esse

extensamente refinado e validado para simula¢do da combustdo do metano.

Figura 7 — Resultados para medicao simultanea da velocidade de chama laminar adiabatica e

energia de ativacdo global aparente.
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Fonte: (FRANCISCO; OLIVEIRA, 2018)

2.5.1 Resultados de velocidade de chama laminar do etanol

Resultados para a velocidade de chama laminar do etanol vem sendo publicados com
alguma frequéncia desde o trabalho de Giilder (1982), porém o interesse em biocombustiveis
cresceu exponencialmente nos ultimos dez anos, e percebe-se um aumento proporcional nas

publicacdes.
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Em um reator de volume constante foi medida a velocidade de chama laminar do etanol
em altas temperaturas, desde 358 até 550K (LIAO et al., 2007) e em outro trabalho desde 300K
até¢ 650K (EISAZADEH-FAR et al., 2011).

Em outros trabalhos com o mesmo método foi comparada a velocidade de chama
laminar do etanol nas temperaturas de 333K, 363K e 393K: com gasolina e os outros trés ésteres
(BADAWY; WILLIAMSON; XU, 2016) e com 2-metil-tetrahidrofurano (JIANG et al., 2017).

No método de fluxo de calor a velocidade de chama do etanol foi comparada com iso-
octano e n-heptano nas temperaturas de 298K e 338K (VAN LIPZIG et al., 2011).

Também existe grande interesse nas misturas de etanol com dgua devido ao seu processo
de fabricagao (KUN-BALOG; SZTANKO:; JOZSA, 2017), e na expectativa de encontrar um
ponto de 6tima relagdo custo/beneficio na destilagdo do etanol como o trabalho de Ruoso ef al.
(2020), muitos pesquisadores tem publicado resultados da medi¢dao da velocidade de chama
laminar adiabética do etanol misturado com dgua em diferentes concentracdes: Liang et al.
(2014) mediu em uma bomba de volume constante com até 30% de 4gua em volume, Hinton et
al. (2018a) utilizou o mesmo método para medir a velocidade com até 40% de dgua e em
pressdes variando de 0,5 a 4 bar e outra equipe mediu com até 5bar de pressio inicia(GARZON

LAMA; SOTTON; MARTINS, 2020).

Tabela 3 — Publicacdes com resultados experimentais comparadas neste trabalho.

Autor Método Temperatura Raz. Equiv. Pressao
(DIRRENBERGER et 298,358 ¢
Heat Flux 0,6al,5 1 bar
al., 2014) 398K
(SILEGHEM et al., 298,338 ¢
Heat Flux 0,7a 1,4 1 bar
2014) 358K
(AGHSAEE et al., Volume
318 a473K 0,7al,5 1-2-5bar
2015) Constante
(HAAS; HERMANNS,
Heat Flux 318 a373K 0,7al1,4 1 bar
2015)
(KATOCH; MILLAN-
Canal
MERINO; KUMAR, ) 350 a 620K 0,7a1,3 1 bar
Divergente
2018b)
(VAN TREEK et al.,
Heat Flux 358K 0,7a 1,4 1 bar
2019)
(BRADLEY; LAWES; Volume
360K 0,8al,4 1 bar
MORSY, 2019) Constante

Fonte: Elaborada pelo autor (2021)
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Como nesses quase 40 anos muito se evoluiu nos métodos de ensaio e tratamento de
resultados, foram selecionados apenas alguns resultados mais recentes e relevantes para
comparagao neste estudo, todos se limitam ao estudo do etanol e estdo detalhados na Tabela 3,
aqueles que examinaram misturas de etanol com outros componentes tiveram apenas oOS
resultados para etanol puro considerados, e aqueles que testaram com outras temperaturas e
pressdes tiveram apenas os resultados em condi¢des similares a este trabalho considerados. Nao

foi encontrado resultado experimental para energia de ativacao do etanol.

2.6 CINETICA QUIMICA

Hé mais de um século estudamos as rea¢des de combustdo, o estudo da cinética quimica
nasceu como uma solug¢ao para os problemas estudados por quimicos em geral dedicados a area
da fisico-quimica. H4 70 anos atras ja se comentava como as maquinas de calcular “modernas”
estavam ajudando a superar o atraso no desenvolvimento da matéria provocado pela segunda
guerra mundial (DANIELS, 1950), mas s6 nas ultimas décadas com a evolugdo dos
computadores baseados em semicondutores que tivemos real avango no tema, (KAUFMAN,
1982).

O processo de oxidacao de um combustivel consiste em uma série de reagdes primarias
de fracionamento por colisdo. Esse choque entre os reagentes promove a formacdo de
complexos ativados, também chamados de radicais, que serdo os responsaveis tanto pela
propagacao da condigdo reativa ao se chocar com os reagentes da vizinhanga, como pela
evolugdo da reagdes locais ao chocarem-se entre si. Somente ao final do processo esses radicais
passardo por reagdes de terminagdo que culminardo nos produtos.

A modelagem desse processo por si s representa um desafio de engenharia, modelos
para queima do metano podem conter mais de 300 reagdes intermediarias, desde as reacdes de
iniciagdo entre CHa, Oz e N> até a estabilizacdo dos produtos CO», H>O e N». Essa complexidade
s6 aumenta no estudo de combustiveis com maior cadeia carbdnica e, mais ainda, quando sdo
multicomponentes.

Uma revisao interessante sobre as reacdes iniciais da queima do etanol ¢ mostrada por
Leplat et al. (2011), neste estudo uma chama plana foi estabilizada em uma camara de baixa
pressdo e analisada por um espectrdmetro de massa com ionizagdo por impacto de elétrons.
Eles identificaram um conjunto de reagdes primarias que formam trés radicais isomeros € um
conjunto de reagdes secundarias que derivam esses radicais especificos do etanol em outros

radicais que ja sdo conhecidos na literatura mais o acetaldeido. O modelo proposto por eles
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apresenta boa adesdo ao resultados experimentais da época para chamas estequiométricas ou
com excesso de ar.

O mecanismo de cinética quimica mais referenciado para estudos com etanol ¢ o
desenvolvido pela universidade de San Diego na Califérnia e publicado inicialmente por Saxena
e Williams (2007). Sua versao mais moderna 2016-14-12 recebeu a ultima atualizagdo em
2018. Outros autores utilizaram esse mecanismo como base de partida para o desenvolvimento
dos seus proprios(MILLAN-MERINO et al., 2018) e (OLM et al., 2016).

Uma o6tima revisao sobre a evolucao historica, forma de desenvolvimento e aplicagdes

para mecanismos de cinética quimica de combustao ¢ apresentada por Curran(2019).
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3 METODOLOGIA

A metodologia de medi¢cdo dos parametros de combustdo consistiu em uma etapa
experimental e outra numérica. Na etapa experimental foi estabilizada uma chama plana na
superficie do queimador e medidos os fluxos de calor da chama para o sistema de arrefecimento,
a temperatura da mistura reagente e os fluxos massicos de ar e combustivel. Na etapa numérica
foram determinados os parametros de combustdo com base nos valores medidos
experimentalmente, por meio de um modelo assintotico de chama plana.

A seguir serdo descritos detalhadamente os procedimentos experimental € numérico.

3.1 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A chama plana foi obtida por meio de um queimador de chama plana tipo McKenna

como ilustra a Figura 8.

Figura 8 — Queimador de chama plana.

Fonte: Elaborada pelo autor (2021)

Este queimador ¢ constituido por uma matriz porosa de ago inox 316, sobre a qual
estabiliza-se a chama plana. Esta matriz possui uma serpentina interna para resfriamento e esta
montada em um suporte (carcaga) também em ago inox com uma pré-camara de distribuigao

dos regentes e possui trés conexdes na sua porc¢ao inferior: uma entrada para os reagentes
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combustivel e ar) e duas para passagem dos tubos de resfriamento (entrada e saida da agua).

Uma vista explodida do queimador ¢ apresentada na Figura 9.

Figura 9 — Vista explodida do queimador de chama plana.
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Fonte: adaptado de Holtuis & Associates, http://flatflame.com/

Para garantir que que a Unica forma de troca de calor relevante fosse pelo liquido de
resfriamento todo o sistema foi isolado com 13 de fibra ceramica, tanto o queimador como o seu
suporte na bancada, o sistema de condicionamento dos reagentes, € as conexdes e tubulagao de
agua até 10 cm distante do respectivo sensor de temperatura.

A Figura 11 apresenta um desenho esquematico da bancada experimental desenvolvida
para os ensaios, para facilitar o entendimento de todo circuito

A massa de ar de combustdo proveniente da linha de ar comprimido passou por uma
associacao em série de dois sistemas de redugdo de pressdo e filtragem com separacao de
condensado e oleosidades. Na primeira etapa a pressdo foi reduzida para 4 bar e na segunda
etapa para 2 bar, assim garantiu-se um fornecimento de ar com baixa flutuagdo de pressdo ao
medidor e controlador de vazdo massica.

A massa de ar ja quantificada passou ainda por dois equipamentos antes de atingir o
queimador: aquecedor e evaporador. No aquecedor o fluxo de ar puro foi pré-aquecido a 70°C
para melhor estabilidade de funcionamento do evaporador.

O evaporador foi objeto de grande estudo ao longo deste trabalho, gerando outras
publicacdes (Guaragni, 2018 e Santos, 2018), mais de uma geometria foi construida até obter a
necessaria estabilidade de funcionamento. O ponto chave de sua estabilizagcdo foi evitar a

ebulicdo do combustivel, o que foi possivel com a geometria representada na Figura 10.
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Figura 10 — Vistas ortoédricas do evaporador
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Fonte: Elaborada pelo autor (2021)

No Evaporador o combustivel liquido, ja dosado, entra em contato com a corrente de ar
de combustdo previamente aquecida e com a parede do tudo evaporador também aquecida,
como o tubo estd montado com inclinagdo descendente de aproximadamente 1% forma-se uma
pequena poca de combustivel na primeira por¢ao do tubo. O aporte de calor tanto da parede
como do ar favorece a evaporagdo por difusdo do combustivel. Apds a extremidade final da
poga a mistura formada ainda encontra um certo comprimento de tubo aquecido, que cedera a
energia necessaria aos reagentes para que alcancem o queimador na temperatura desejada. As
resisténcias do aquecedor do ar e do evaporador sdo reguladas por controladores digitais com
controle PID para garantir a estabilidade do ensaio de forma independente da rede elétrica.

A rejeicdo de calor da chama para o queimador ¢ avaliada através da diferenga de
temperatura entre entrada e saida da agua de refrigeracdo do queimador. Essa agua de
refrigeragdo provém de um sistema auxiliar, composto por um reservatdrio com boia de nivel,
uma bomba de circulacdo e um trocador de calor para resfriar a 4gua de recirculagdo. Assim
oscilacdes de pressdo na rede de abastecimento, e na rede elétrica foram atenuadas de forma a
ndo impactar na estabilidade do queimador.

Na passagem entre o evaporador € o queimador esta instalado o sensor de temperatura
dos reagentes, do tipo PT100 classe A 1/10 em bainha de inox com 4mm de didmetro, através

do qual ¢ realizada a avaliagdo da entalpia de entrada dos reagentes no queimador.
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A temperatura do fluxo de 4gua ¢ medida a jusante e a montante do queimador por dois
sensores tipo PT100 classe A 1/10, no mesmo modelo do utilizado na medi¢ao da temperatura

dos reagentes. A vazao da agua de refrigeragao ¢ medida pelo método gravimétrico.

Figura 11 — Esquema da bancada de teste.
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O combustivel na fase liquida esta armazenado em um reservatério de aco inoxidavel
apoiado em uma balanga de precisao SHIMADZU UX4200H com resolucao de 0,01g. Este
reservatorio € pressurizado com ar-comprimido e o fluxo de combustivel para o queimador ¢
controlado por uma valvula reguladora de pressdo de precisdao na alimentacao de ar e um tubo
capilar entre o reservatorio e o evaporador. O tubo capilar foi dimensionado com 0,787mm de
diametro (0,031”) e 12m de comprimento para atender as vazdes previstas no plano de ensaios
dentro da faixa de atuagdo do regulador de pressao.

O etanol comercializado no Brasil ¢ regulado pela resolugdo ANP n°19 de 2015. Esta
define o teor de 4gua maximo admissivel nas trés variagcdes possiveis do combustivel. Etanol
anidro combustivel (EAC) 0,74%, Etanol Hidratado Combustivel (EHC) 7,5% e Etanol
Hidratado Combustivel Premium (EHCP) 4,5%. Para este estudo foi utilizado etanol anidro PA,
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com pureza minima de 99,8% fornecido por Dindmica Quimica Contemporanea LTDA. A
pureza foi confirmada por ensaio de densidade utilizando baldo volumétrico e balanca de
precisao.

O controle da razdo de equivaléncia ¢ obtido por andlise individual das vazdes de
alimentagao.

Os sensores de temperatura sdo monitorados por sistema de aquisicdo Keysight
DAQ970A, e a calibragao do offset da escala dos sensores foi realizado em banho de gelo com
agua destilada, os trés ao mesmo tempo e na mesma profundidade.

Durante os ensaios a coleta dos pontos se deu apos pelo menos dez minutos de
estabilizacdo das temperaturas de entrada e saida da 4gua de refrigeracdo dentro de uma margem
de 0,2°C, e da temperatura dos reagentes dentro de uma margem de 0,5°C. Cada ponto foi
representado pela média das leituras dentro desse tempo de estabilizacdo. Com isso pequenas
oscilagdes momentaneas das vazdes dos reagentes ou da agua de resfriamento ficam
insignificantes, bem como a varia¢ao da quantidade de energia acumulada na massa do sistema
pode ser considerada constante. Neste ultimo item, um termopar posicionado na parede externa
do queimador ajudou a ter certeza da estabilidade.

A condutividade térmica da mistura dos reagentes A, foi avaliada segundo a equagédo

(13) proposta por Perry&Chilton(1980)

1 1 1/
_ Aar Xm,arMar3 + /1eth Xm,ethMet?l + /1H20 Xm,HZOcMHZEb
Ag = 1, 1/, 1/ (13)
Xm,arMar + Xm,ethMeth + Xm,HZOcMH20

Onde A; ¢ a condutividade térmica de cada componente da mistura avaliada na
temperatura dos reagentes, X, ; € a fragdo molar de cada componente da mistura e M; ¢ a massa
molar do componente.

Por fim, a velocidade de chama adiabatica e a energia de ativacao sao obtidas utilizando-
se as equacdes (9) e (10), conforme apresentadas na secao 2.4.

A determinagdo dos coeficientes foi realizada através da aplicagdo de uma regressao
ortogonal nos pontos experimentais com o calculo da incerteza segundo a teoria formal da

estatistica, (DE MAGALHAES, 2020).
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3.2 METODOLOGIA NUMERICA

Os resultados obtidos pelo método de medi¢dao simultanea de velocidade de chama e
energia de ativacao foram comparados com os valores obtidos a partir de simulagcdes numéricas
aplicando-se mecanismos de cinética quimica.

Estas simulagdes numéricas foram conduzidas por meio do software ANSYS
CHEMKIN-PRO 2019 R3, para resolver o modelo de chama adiabatica estacionaria 1-D com
as propriedades de transporte avaliadas na média da mistura e o efeito Soret computado.

Os mecanismos selecionados para a realiza¢do deste estudo foram: LLNL (MEHL et
al., 2010), San Diego (Chemical-Kinetic Mechanisms, 2016) e Konnov (CAPRIOLO;
ALEKSEEV; KONNOV, 2018), conforme apresentado na Tabela 4.

O mecanismo LLNL foi desenvolvido para hidrocarbonetos mais pesados e ¢
reconhecido como um bom mecanismo para simulagdo de gasolinas e similares, (JAVED et al.,
2016). Os mecanismos San Diego e Konnov foram desenvolvidos para hidrocarbonetos

menores ¢ tém sido largamente aplicados em estudo com etanol.

Tabela 4 — Caracteristicas dos mecanismos utilizados

Mecanismo Espécies Reacdes
San Diego 57 268
Konnov 119 1419
LLNL 323 1486

Fonte: Elaborada pelo autor (2021)

Revisando os artigos de medi¢ao de velocidade laminar de combustiveis nota-se grande
dispersao nos parametros de ajuste da malha adaptativa utilizada na aplicagdo dos mecanismos.
Portanto, foi realizado um estudo prévio variando estes parametros de acordo as configuragdes
apresentadas na Tabela 5 , para identificar a influéncia destes no resultado da velocidade de

chama laminar adiabatica e na temperatura dos gases queimados.

Tabela 5 — Parametros da malha adaptativa utilizados na solu¢do dos mecanismos.

Gr:1 po de Gradiente Curvatura Limite de pontos
parametros da malha
A 0.01 0.01 2000
B 0.02 0.02 2000
C 0.02 0.10 1000
D 0.10 0.50 250

Fonte: Elaborada pelo autor (2021)
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Inicialmente os parametros de ajuste de malha previstos na Tabela 4 foram avaliados
através do mecanismo San Diego, com temperatura inicial de 358K. A Figura 12 apresenta o
efeito da variacdo dos parametros GRAD e CURYV sobre a velocidade de chama laminar
adiabdtica e sobre a temperatura de chama adiabatica como func¢des da razdo de equivaléncia.

Na Figura 12(a) ¢ apresentada a velocidade de chama laminar adiabdtica calculada para
as razdes de equivaléncia entre 0,7 e 1,3, onde ¢ possivel notar que o ajuste de malha mais
grosseiro apresentou um resultado de velocidade de chama cerca de 2cm/s maior do que as
outras configura¢des para razdes de equivaléncia até 1,0. Para misturas mais ricas nota-se um
decremento progressivo no desvio até a convergéncia de valores para ®>1,2. As outras trés

configuragdes apresentaram resultados similares entre si.

Figura 12 — Teste de malha.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2021)

A Figura 12(b) apresenta a temperatura dos produtos da combustio adiabatica em
fungdo da mesma faixa de razdo de equivaléncia calculada a partir das quatro configuragdes. E
possivel notar que as duas configuragdes mais grosseiras (C e D) apresentam uma faixa de
descolamento dos resultados das malhas mais refinadas (A e B), com um resultado inferior
de temperatura entre a razoes de equivaléncia de 0,9 a 1,15. As duas malhas mais refinadas
apresentam resultados similares em toda faixa calculada.

Assim os conjuntos de parametros de malha A e B apresentaram resultados similares e

satisfatorios, porém o conjunto A demandou de 3 a 5 vezes mais tempo computacional,

conforme a razdo de equivaléncia. Essa maior demanda ¢ explicada pelo nimero de nods da
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malha gerada, que foi em média o dobro de nds para o conjunto A em relagdo ao B, conforme
pode ser visto na Tabela 5.

Como pode ser visto, o conjunto B apresentou resultados similares ao conjunto A,
porém com esfor¢o computacional similar ao conjunto C.

Portanto, todos os resultados apresentados na proxima se¢do foram calculados com a
configuracdo B.

Apos a selecdo da malha, as simulagdes foram conduzidas em uma faixa de temperatura
inicial de 358K a 600K e razdo de equivaléncia entre 0,7 ¢ 1,3. Como combustivel foi
considerado o etanol comercial mais puro no mercado, com 99,8 % de concentracdo massica

em agua. A pressao foi mantida constante em 1 bar.

Tabela 6 — Impacto dos parametros da malha adaptativa sobre o nimero de pontos calculados.

Conjunto de Nimero médio de
parametros pontos da malha
A 1737
B 877
C 708
D 141

Fonte: Elaborada pelo autor (2021)

A velocidade de chama laminar adiabatica do etanol foi avaliada pelos trés mecanismos
dentro da mesma faixa de razdo de equivaléncia, 0,7 a 1,3, em intervalos de 0,05, com
temperatura inicial dos reagentes de 358K .

A mesma avaliacado foi repetida para temperaturas iniciais de 400, 453, 500, 550 e 600K
de forma a possibilitar o calculo da energia de ativagdo segundo o método descrito na sec¢ao

2.4.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os ensaios foram efetuados conforme a metodologia exposta, para as razdes de
equivaléncia com excesso de ar foi possivel variar a velocidade dos reagentes entre os limites
de planicidade da chama, j4 para a relagdo estequiométrica a velocidade superior ficou limitada
pela vazao maxima do sistema de alimentagdo de combustivel. Os pontos coletados aparecem
na Figura 13 junto com as curvas geradas a partir dos valores de energia de ativagdo e

velocidade de chama adiabatica aplicados na equagao (9).

Figura 13 — Velocidade de chama laminar em fung¢do da energia extraida do queimador.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2021)

O resultado do calculo dos coeficientes a e b a partir da regressdo ortogonal, bem como
de E, e S, a partir das equagdes (9) e (10), estd registrado na Tabela 7 — Resultados do
processamento dos dados experimentais.. Também consta na tabela o calculo da incerteza da
regressao propagada para os resultados de interesse dentro de um intervalo de confianga de
95%. Uma revisao das planilhas de calculo das vazdes para realizagdo do ensaio demonstrou
um erro sistematico na interpretacdo da vazao massica de ar, o que gerou um desvio dos valores
reais da razdo e equivaléncia em relagdo aos valores objetivo, por isso na tabela aprecem os
valores alvo da razdo de equivaléncia @ e, também, o valor realizado ®. Para efeito de clareza

nas explicacdes os conjuntos de dados serdo referenciados pelo valor alvo.
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Na tabela nota-se que as incertezas relativas ficaram mais baixas para phi 0,9, da ordem
de 1,0 e 1,3% para velocidade de chama e energia de ativacdo respectivamente. E ficaram mais
altas para phi 0,8 com 2,0 e 2,4% de erro. Ja a mistura estequiométrica apresentou erro de 1,3

% para velocidade de chama e 1,6% para energia de ativacao.

Tabela 7 — Resultados do processamento dos dados experimentais.

() P a b T, E, uk, Sto us,,

K kJ/mol kJ/mol cm/s cm/s
0,8 0,788 7,827 0,856 2261 294,3 7,1 47,1 0,95
0,9 0,888 6,602 0,977 2410 264,6 3,4 53,1 0,54
1,0 0,986 6,239 1,051 2549 264,4 4,1 572 0,76

Fonte: Elaborada pelo autor (2021)

Estes resultados para velocidade de chama laminar adiabatica, bem como os resultados
das simulag¢des com os mecanismos de cinética quimica elencados na Tabela 4, sdo comparados
graficamente na Figura 14 com os resultados publicados nos trabalhos selecionados e descritos

na Tabela 3.

Figura 14 — Comparacgao dos resultados de velocidade de chama laminar experimentais e

numéricos com os resultados da literatura.
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Nota-se de imediato a grande dispersdo dos resultados experimentais, que ¢ da ordem
de 18% para razdes de equivaléncia inferiores a estequiométrica, 15% na regido de
estequiometria e tende a 10% nas misturas mais ricas.

Os mecanismos desenvolvidos para etanol, San Diego e Konnov, apresentam boa
adesdo aos pontos experimentais. J4 o mecanismo LLNL, que foi desenvolvido para surrogates
de gasolina, superestima a velocidade de chama do etanol para razdes de equivaléncia
superiores a 0,9, justamente onde os experimentos € os outros mecanismos tendem a convergir
nos resultados.

Com um olhar mais atento a faixa de razdo de equivaléncia que foi experimentada nota-
se na Tabela 8 que o maior desvio por parte dos mecanismos foi de 12,2% para phi 1,0 com o
mecanismo LLNL, seguido de -11,1% para phi 0,8 com o mecanismo Konnov. J& por parte dos
experimentos de outros autores o maior desvio foi de -15,7% para phi 0,8 encontrado por
Dirrenberger, seguido de -13,8% na mesma razdo de equivaléncia encontrado por Sileghem,
ambos realizados pelo método Heat Flux. Em um somatério simples dos mddulos dos erros
percentuais os resultados encontrados por Katoch com o método do canal divergente sdao os que

mais se aproximam deste trabalho.

Tabela 8 — Diferenca percentual relativa aos dados experimentais.

Mecanismos Experimentais

®  SanDiego LLNL Konnov Dirrenberger Sileghem Aghsace Katoch Haas van Treek Bradley

0.8 0,7 3,1 11,1 -15,7 -13.8 9.8 3,0 -126 7,0 2,7
0,9 2,9 8,7 6,0 6,8 95 6,9 26 -50 0,4 5.1
1 3.8 12,2 3.4 3,1 6,9 42 13 0,1 1,7 4,0

Fonte: Elaborada pelo autor (2021)

Também € possivel notar que os resultados experimentais deste trabalho e dos trabalhos
de Katoch e de Bradley apresentam boa aderéncia com o resultado do mecanismo San Diego,
enquanto os outros resultados experimentais t€ém melhor aderéncia ao mecanismo Konnov.

Os valores de energia de ativacdo global aparente, resultantes dos experimentos que
estdo declarados na Tabela 7, foram somados ao conjunto de valores calculados a partir da
simulagcdo com os mecanismos de cinética quimica para formar a Figura 15, onde sdo ordenados

pela razao de equivaléncia.
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Esses valores numéricos surgiram da simulacdo da velocidade laminar de chama
adiabdtica para temperaturas iniciais de 358 até 600K e posterior anélise da dependéncia desta
com a temperatura de combustao adiabatica, conforme a equagao (6).

Os valores absolutos da energia de ativagdo aparente, tanto numéricos como
experimentais, ficaram dentro de uma mesma ordem de grandeza para phi 0,8 e 0,9. Apenas
para a relacdo estequiométrica e superiores que o mecanismo LLNL divergiu e apresentou

valores 15 a 25% superiores aos outros.

Figura 15 — Comparacao dos resultados de energia de ativagao aparente.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2021)

Interessante notar que tanto o resultado experimental como os resultados do mecanismo
Konnov na faixa 0,9<®< 1,1 demonstram um minimo na regido proxima a estequiométrica,
com tendéncia a aumentar a energia de ativacdo aparente conforme a mistura fica mais pobre.
Esse comportamento estd totalmente de acordo com o que foi encontrado nos experimentos
com metano de Francisco; Oliveira (2018) ja relatado na se¢do 2.5, e com os resultados de Gu
et al. (2000) também para metano , porém este com os valores encontrados a partir do método
descrito na secao 2.4.

Por outro lado, os mecanismos LLNL e San Diego em toda extensdao de razao de
equivaléncia, mais o mecanismo Konnov nos extremos da escala, apresentaram um
comportamento inverso, com tendéncia a um ponto de méximo préximo a estequiometria, e

diminui¢do da energia de ativagdo aparente quando ha excesso de qualquer um dos reagentes.
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Este comportamento também foi verificado nas simulagdes para n-heptano e iso-octano em Han
et al. (2020)e para metano, etano e propano em Han et al. (2019) usando tanto o LLNL como
outros mecanismos.

Isso por si s6 demonstra que mais estudos experimentais sao necessarios para entender
o calculo da energia de ativagdo global aparente a partir de mecanismos. Tanto que diz respeito
aos mecanismos em si, como sobre a metodologia empregada para identificar a energia de
ativacgdo a partir deles. Aquele que 1€ a declaracao de Law (2006, p. 67) que diz que a energia
de ativagao ¢ o salto de entalpia total entre os reagentes e seus respectivos complexos ativados
ndo poderia imaginar encontrar os resultados experimentais de Mitu et al. (2017), onde foi
encontrado influéncia da espécie inerte diluidora na energia de ativagcdo do metano.

Voltando a atencao para o método experimental, o modelamento assintdtico nos permite
extrair mais informacdes pertinentes ao método de ensaio, que nos ajudam a entender as

interagdes termodindmicas entre o queimador e a chama.

Figura 16 — Balango de energia na matriz porosa em func¢ao da velocidade de chama .

200 300

Q[w]

Q[w]

, , , , , ,
0 10 20 30 40 50 0 20 40 60
S [cm/s] S, [cm/s]

400
300

200

Q [W]

100

0 20 40 60
S [cm/s]
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Na Figura 16 podemos observar os fluxos de calor entre a chama e o queimador Qu,
queimador e os reagentes Qsg € entre o queimador e a agua de resfriamento Qg para as trés
razoes de equivaléncia. Com destaque para a relacao estequiométrica.

Onde os simbolos representam os valores calculados para cada ponto experimental e as
linhas representam o comportamento calculado a partir dos resultados de velocidade de chama
laminar adiabatica e energia de ativagdo aparente aplicados na equagdo (9) e respectivos
balancos de energia.

Podemos notar que para velocidades menores a perda de calor para a agua ¢ mais
intensa, porém, conforme aumenta a velocidade do escoamento dos reagentes, o coeficiente de
conveccdo comeca a aumentar ¢ ha mais energia transferida para a mistura, diminuindo a

rejeigdo para agua de resfriamento.

Vale lembrar que Qu =Qs¢ +Qs1 €, embora poderia se esperar que no caso da velocidade
de chama adiabética o calor trocado fosse igual a zero, na Figura 17 podemos verificar que nas
velocidades limitrofes a temperatura dos reagentes na saida da matriz esta abaixo da
temperatura dos reagentes proposta para o ensaio. Isso ocorre porque a dgua de resfriamento ¢
alimentada com vazao fixa e temperatura abaixo da temperatura dos reagentes. Entdo, nos casos
em que a troca de calor entre a chama e o queimador ¢ muito pequena, a 4gua acaba retirando

uma quantidade maior de energia térmica, proveniente do fluxo de reagentes.

Figura 17 — Temperatura dos reagentes ao sair do queimador.
500

450

400

Tgu [K]

350

300 ‘ ‘
0 20 40 60

S [em/s]

Fonte: Elaborada pelo autor (2021)
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Outras duas informagdes que extraimos do método sao a distancia de estabilizagcdo da
chama sobre o queimador e o nimero de Peclet, neste caso comparando a taxa de transferéncia
de calor advectiva com a taxa de difusdo do calor sobre fluxo dos reagentes. Ambos estao
registrados na Figura 18, a distancia a esquerda e o numero de Peclet a direita.

Da mesma forma que nas figuras anteriores, os pontos sdo os resultados calculados a
partir dos pontos experimentais , e as linhas sdo geradas a partir da solu¢do do equacionamento.
E sempre importante frisar este detalhe pois, o fato dos pontos estarem todos sobre as linhas

significa que ndo houve divergéncia na soluc¢ao.

Figura 18 — Distancia entre a zona de reacdes e a superficie do queimador e nimero de Peclet
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Fonte: Elaborada pelo autor (2021)

Analisando o lado esquerdo da figura podemos notar que existe uma velocidade minima
dos reagentes praticamente igual para as trés razoes de equivaléncia, embora os fluxos e energia
sejam diferentes. Também fica evidente que conforme aumentamos o fluxo massico, o aumento
da energia térmica disponivel faz com que a chama se aproxime cada vez mais da superficie do
queimador, mesmo que a velocidade de saida dos gases seja maior.

Ao analisar o lado direito da figura vemos um comportamento do niamero de peclet de
acordo com o que ja foi relatado para metano e biogas nos trabalhos de Francisco e Oliveira
(2018) e (2020) respectivamente. Chama a atenc¢ao que para as razdes de equivaléncia de 0,8 e
0,9 o limite de estabilidade superior da chama se deu com aproximadamente 0 mesmo niimero
de Peclet. No ensaio com razao estequiométrica, cujo aparato experimental nao permitiu atingir
a condicdo de chama celular, o numero de Peclet ndo atingiu o valor maximo das outras

misturas.
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5 CONCLUSOES

Este trabalho demandou grande esfor¢co para o desenvolvimento de uma bancada
experimental que permitisse o estudo dos parametros de combustao de misturas homogéneas
de combustiveis liquidos com ar, gerando algumas consideragdes a seu respeito:

1 — O sistema de alimentacdo de ar de combustdo limpo e dosado funcionou com
excelente estabilidade gragas a qualidade do controlador de vazao méssica empregado, porém
a temperatura de pré-aquecimento do ar sofria grande influéncia do ciclo de trabalho do
compressor de ar e das intempéries, e s6 foi possivel estabiliza-la com a calibragdo de um
controlador PID para controle das resisténcias de aquecimento.

2 — O sistema de alimentacdo de combustivel com sistema de dosagem por tubo capilar
funcionou com boa estabilidade dentro de uma faixa de vazdes de interesse, para trabalhar em
faixas mais largas se faz necessario alterar o comprimento do capilar sob pena de instabilidade
em baixas vazdes ou excesso de difusdo gasosa no combustivel em altas vazoes.

3 — O evaporador e misturador dos reagentes sé atingiu estabilidade de funcionamento
que permitisse a execucdo de experimentos apds garantirmos uma superficie interacao entre
combustivel liquido e o ar que fosse grande o suficiente para a garantir a transferéncia de massa
por difusdo. Modelos que forgavam a mudanga de fase com grande fluxo de calor se mostraram
demasiadamente instaveis.

4 — O total isolamento térmico destes sistemas e do queimador, aliado ao emprego dos
sensores de temperatura com a menor incerteza de medicao disponivel no mercado garantiram
alta repetibilidade e baixa incerteza propagada para o resultado de velocidade de chama laminar
adiabatica e energia de ativagdo global aparente quando comparada com outros ensaios que
utilizaram o mesmo método sem isolamento adicional ao previsto pelo fabricante e com
sensores de temperatura do tipo termopar.

5 — Os parametros de combustao do etanol foram mensurados pelo método de medicao
simultanea de velocidade de chama laminar adiabética e energia de ativagdo global aparente,
sendo encontradas as velocidades de 57,2 £0,76 cm/s para ®=1,0 , 53,1 £0,54 cm/s para ®=0,9
e 47,1 £0,95 cm/s para ®=0,8. Os valores de energia de ativagdo encontrados foram de 264,4
+4,1 kJ/mol para ®=1,0 , 264,6 £3,4 kJ/mol para ®=0,9 e 294,3 £7,1 kJ/mol para ®=0,8. Os
resultados foram comparados com os valores experimentais de velocidade de chama laminar
adiabatica disponiveis na literatura e verificou-se boa adesao do método a margem de dispersao

jé existente.
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6 — Foi identificado na literatura os mecanismos de cinética quimica completa mais
recentes para andlise do etanol, mais um mecanismo utilizado para misturas de gasolina com
ou sem etanol. Os dois primeiros apresentaram boa adesao aos valores de velocidade de chama
laminar experimental, com destaque para o mecanismo San Diego que apresentou melhor
adesdo aos resultados deste trabalho. O mecanismo para gasolina, LLNL, apresentou razoavel
adesdo para misturas pobres, porém com grande divergéncia acima da estequiometria. O
mecanismo Konnov apresenta boa adesdo aos resultados experimentais que subestimam a
velocidade de chama do etanol.

7 — A medicdo de energia de ativagdo global aparente por meio de mecanismos de
cinética quimica ¢ um tema que carece de estudo, pois entrega valores com ordem de grandeza
razoavel, mas com comportamento questionavel diante da variagdo da razao de equivaléncia.

8 - O presente trabalho mostrou que ¢ possivel medir a velocidade de chama laminar
adiabatica de combustiveis liquidos com um queimador do tipo Mckenna associado ao método
de medi¢do simultdnea de velocidade de chama laminar adiabatica e energia de ativagao global
aparente. Mostrou também que esse método apresenta resultados alinhados com os métodos
mais modernos de medicao de velocidade de chama, oferecendo um necessario contraponto aos
métodos baseados em modelos simplistas.

Recomenda-se para o futuro uma analise sobre os coeficientes e condi¢des de aplicagdo
dos mecanismos de cinética quimica para entender melhor o comportamento destes na

inferéncia da energia de ativagao.

5.1 TRABALHOS FUTUROS

Como em qualquer trabalho cientifico, muitas questoes surgiram a partir deste estudo.
Hé4 que se ponderar sobre suas relevancias, mas entende-se como boa contribuicdo a
comunidade o seguimento dos estudos em algumas linhas complementares listadas a seguir:

1 — Realizar mais ensaios com razdo de equivaléncia distintas para completar a curva de
tendéncia da velocidade de chama laminar adiabatica em fun¢ao da razao de equivaléncia.

2 — Realizar ensaios com diferentes graus de dilui¢ao do etanol com 4gua para verificar
sua influéncia sobre a velocidade de chama.

3 — Realizar um estudo de sensibilidade dos pardmetros do mecanismo de cinética
quimica sobre o cdalculo da energia de ativacdo para tentar compreender melhor o seu

comportamento com a varia¢ao da razao de equivaléncia.
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4 — Repetir estes ensaios com um analisador de gases na descarga, e comparar com a
composicao de descarga apresentada pelos mecanismos.

5 — Realizar ensaios com substitutos de gasolina com diferentes taxas de diluicao de
etanol para identificar o seu comportamento como aditivo na combustdo de outros

hidrocarbonetos.



51

6 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AGHSAEE, M. et al. Experimental study of the kinetics of ethanol pyrolysis and oxidation
behind reflected shock waves and in laminar flames. Proceedings of the Combustion
Institute, v. 35, n. 1, p. 393-400, 2015.

ATEF, N. et al. A comprehensive iso-octane combustion model with improved
thermochemistry and chemical kinetics. Combustion and Flame, v. 178, p. 111-134, 2017.

BADAWY, T.; WILLIAMSON, J.; XU, H. Laminar burning characteristics of ethyl
propionate, ethyl butyrate, ethyl acetate, gasoline and ethanol fuels. Fuel, v. 183, 2016.

BOTHA, J. P.; SPALDING, D. B. The laminar flame speed of propane / air mixtures with
heat extraction from the flame. Proceedings of the Royal Society of London, Series A, v.
225,n. 1951, p. 71-96, 1954.

BRADLEY, D.; LAWES, M.; MORSY, M. E. Flame speed and particle image velocimetry
measurements of laminar burning velocities and Markstein numbers of some hydrocarbons.
Fuel, v. 243, n. November 2018, p. 423-432, 2019.

BRANDENBURG, A.; HAUGEN, N. E. L.; BABKOVSKAIA, N. Turbulent front speed in
the Fisher equation: Dependence on Damkohler number. Physical Review E - Statistical,
Nonlinear, and Soft Matter Physics, v. 83, n. 1, p. 1-8, 2011.

CAPRIOLO, G.; ALEKSEEV, V. A.; KONNOV, A. A. An experimental and kinetic study of
propanal oxidation. Combustion and Flame, v. 197, p. 11-21, 2018.

CURRAN, H. J. et al. A comprehensive modeling study of n-heptane oxidation. Combustion
and Flame, v. 114, n. 1-2, p. 149-177, 1998.

CURRAN, H. J. Developing detailed chemical kinetic mechanisms for fuel combustion.
Proceedings of the Combustion Institute, v. 37, n. 1, p. 57-81, 2019.

DANIELS, F. Journal of the American Chemical Society: Editorial. Annual Review Physical
Chemistry, v. 1, p. 233-270, 1950.

DE MAGALHAES, W. F. Uncertainty calculation of quantities obtained by least squares
regression of linearized physical-chemical models, a statistical and metrological approach.
Revista Virtual de Quimica, v. 12, n. 5, p. 1253-1277, 2020.

DIRRENBERGER, P. et al. Laminar burning velocity of gasolines with addition of ethanol.
Fuel, v. 115, p. 162-169, jan. 2014.

DU, C. et al. Hydrogen production by steam-oxidative reforming of bio-ethanol assisted by
Laval nozzle arc discharge. International Journal of Hydrogen Energy, v. 37, n. 10, p.
8318-8329, 2012.

EGOLFOPOULOS, F. N. et al. Advances and challenges in laminar flame experiments and
implications for combustion chemistry. Progress in Energy and Combustion Science, v. 43,
p. 3667, 2014.

EGOLFOPOULOS, F. N.; LAW, C. K. Chain mechanisms in the overall reaction orders in
laminar flame propagation. Combustion and Flame, v. 80, n. 1, p. 7-16, 1990.

EISAZADEH-FAR, K. et al. Laminar burning speeds of ethanol/air/diluent mixtures.
Proceedings of the Combustion Institute, v. 33, n. 1, p. 1021-1027, 2011.



52

ELDEEB, M. A.; AKIH-KUMGEH, B. Recent trends in the production, combustion and
modeling of furan-based fuels. Energies, v. 11, n. 3, p. 1-47, 2018.

ENG, J. A.; ZHU, D. L.; LAW, C. K. On the structure, stabilization, and dual response of flat-
burner flames. Combustion and Flame, v. 100, n. 4, p. 645-652, 1995.

FOGLA, N.; CRETA, F.; MATALON, M. The turbulent flame speed for low-to-moderate
turbulence intensities: Hydrodynamic theory vs. experiments. Combustion and Flame, v.
175, p. 155-169, 2017.

FRANCISCO, R. Desenvolvimento de Método de Medi¢ao Simultineo de Velocidade de
Chama Laminar e Energia de Ativacio Aparente e Aplicacio em Misturas
Combustiveis com Baixo Poder Calorifico. Tese (Doutorado em Engenharia Mecanica)
Universidade Federal de Santa Catarina, Florianopolis 2014.

FRANCISCO, R. W.; OLIVEIRA, A. A. M. Simultaneous measurement of the adiabatic
flame velocity and overall activation energy using a flat flame burner and a flame asymptotic
model. Experimental Thermal and Fluid Science, v. 90, n. March 2017, p. 174-185, 2018.

FRANCISCO, R. W.; OLIVEIRA, A. A. M. Measurement of the adiabatic flame speed and
overall activation energy of a methane enriched H2/CO/CO2/N2 low heating value mixture.
International Journal of Hydrogen Energy, v. 45, n. 53, p. 29533-29545, 2020.

FRENKLACH, M. et al. GRI-Mech—an optimized detailed chemical reaction mechanism for
methane combustion. Gas Research Institute topical report, Gas Research Institute,
Chicago, 1995.

GARZON LAMA, L.; SOTTON, J.; MARTINS, C. A. Experimental burning velocities of
ethanol-water-air at elevated pressure and temperature. Fuel, v. 265, n. December 2019, p.
116933, 2020.

GIANNAKOPOULOS, G. K. et al. The curvature Markstein length and the definition of
flame displacement speed for stationary spherical flames. Proceedings of the Combustion
Institute, v. 35, n. 1, p. 737-743, 2015.

GLASSMAN, I.; YETTER, R. A. Combustion. 4th. ed. [s.l.] Elsevier Inc., 2008.

GUARAGNI, G. V. Analise computacional de transferébcia de massa por difusdo entre
vapor de gasolina e ar em um misturador para um queimador de chama laminar.
Trabalho de Conclusao de Curso (Bacharelado em Engenharia Mecanica). Universidade do
estado de Santa Catarina, Joinville, 2018.

GULDER, O. L. Laminar burning velocities of methanol, ethanol and isooctane-air mixtures.
Symposium (International) on Combustion, v. 19, n. 1, p. 275-281, 1982.

HAAS, R.; HERMANNS, E. Measurements of the Laminar Burning Velocity of Ethanol-
Water-Air Mixtures. OWI Oel-Waerme-Institut GmbH, p. 6, 2015.

HAN, X. et al. Over-rich combustion of CH4, C2H6, and C3HS8 +air premixed flames
investigated by the heat flux method and kinetic modeling. Combustion and Flame, v. 210,
p.- 339-349, 2019.

HAN, X. et al. Temperature dependence of the laminar burning velocity for n-heptane and
iso-octane/air flames. Fuel, v. 276, n. April, p. 118007, 2020.

HINTON, N. et al. Aqueous ethanol laminar burning velocity measurements using constant
volume bomb methods. Fuel, v. 214, n. November 2017, p. 127-134, 2018a.



53

HINTON, N. et al. Aqueous ethanol laminar burning velocity measurements using constant
volume bomb methods. Fuel, v. 214, n. July 2017, p. 127-134, 2018b.

JAVED, T. et al. Ignition studies of n-heptane/iso-octane/toluene blends. Combustion and
Flame, v. 171, 2016.

JIANG, Y. et al. Laminar burning characteristics of 2-MTHF compared with ethanol and
isooctane. Fuel, v. 190, p. 10-20, 2017.

KATOCH, A.; MILLAN-MERINO, A.; KUMAR, S. Measurement of laminar burning
velocity of ethanol-air mixtures at elevated temperatures. Fuel, v. 231, n. May, p. 3744,
2018a.

KATOCH, A.; MILLAN-MERINO, A.; KUMAR, S. Measurement of laminar burning
velocity of ethanol-air mixtures at elevated temperatures. Fuel, v. 231, p. 37-44, nov. 2018b.

KAUFMAN, F. Chemical kinetics and combustion: Intricate paths and simple steps.
Symposium (International) on Combustion, v. 19, n. 1, p. 1-10, 1982.

KONNOV, A. A. et al. A comprehensive review of measurements and data analysis of
laminar burning velocities for various fuel+air mixtures. Progress in Energy and
Combustion Science, v. 68, p. 197-267, 2018.

KONNOV, A. A.;; MEUWISSEN, R. J.; DE GOEY, L. P. H. The temperature dependence of
the laminar burning velocity of ethanol flames. Proceedings of the Combustion Institute, v.
33,n. 1, p. 1011-1019, 2011.

KUN-BALOG, A.; SZTANKO, K.; JOZSA, V. Pollutant emission of gaseous and liquid
aqueous bioethanol combustion in swirl burners. Energy Conversion and Management, v.
149, p. 896-903, 2017.

LAW, C. K. (PRINCETO. U. Combustion Physics. [s.l.] Cambridge University Press, 2006.

LEPLAT, N. et al. Numerical and experimental study of ethanol combustion and oxidation in
laminar premixed flames and in jet-stirred reactor. Combustion and Flame, v. 158, n. 4, p.
705-725, 2011.

LIANG, J. et al. Experimental and numerical studies on laminar premixed flames of ethanol-
water-air mixtures. Energy and Fuels, v. 28, n. 7, p. 47544761, 2014.

LIAO, S. Y. et al. Determination of the laminar burning velocities for mixtures of ethanol and
air at elevated temperatures. Applied Thermal Engineering, v. 27, n. 2-3, p. 374-380, 2007.

LIAO, Y.; ROBERTS, W. L. Laminar Flame Speeds of Gasoline Surrogates Measured with
the Flat Flame Method. Energy and Fuels, v. 30, p. 1317-1324, 2016.

LINAN, A. The asymptotic structure of counterflow diffusion flames for large activation
energies. Acta Astronautica, v. 1, n. 7-8, p. 1007-1039, 1974.

MASIERO, G.; LOPES, H. Etanol e biodiesel como recursos energéticos alternativos:
Perspectivas da América Latina e da Asia. Revista Brasileira de Politica Internacional, v.
51, n. 2, p. 60-79, 2008.

MEHL, M. et al. Detailed Kinetic Modeling of Low-Temperature Heat Release for PRF Fuels
in an HCCI Engine. SAE Technical Paper Series, v. 1, 2010.



54

MILLAN-MERINO, A. et al. A multipurpose reduced mechanism for ethanol combustion.
Combustion and Flame, v. 193, p. 112-122, 2018.

MITU, M. et al. Inert gas influence on the laminar burning velocity of methane-air mixtures.
Journal of Hazardous Materials, v. 321, p. 440448, 2017.

OLM, C. et al. Development of an Ethanol Combustion Mechanism Based on a Hierarchical
Optimization Approach. International Journal of Chemical Kinetics, v. 48, n. 8, p. 423—
441, 2016.

PEREIRA, F. M.; OLIVEIRA, A. A. M.; FACHINI, F. F. Asymptotic analysis of stationary
adiabatic premixed flames in porous inert media. Combustion and Flame, v. 156, n. 1, p.
152-165, 2009.

PEREIRA, I. L. G. et al. DFT and canonical ensemble investigations of gasoline additives at
the gas phase: ETBE, MTBE, DIPE, ethanol and methanol. Theoretical Chemistry
Accounts, v. 137, n. 10, 2018.

RUOSO, A. C. et al. Analise energética e economica da utilizacdo do etanol hidratado. v. 17,
n. 34, p. 220-239, 2020.

SANTOS, M. P. Simula¢cdo numérica da transferéncia de massa por difusdo entre
diferentes espécies quimicas através da fluidodinidmica computacional. Trabalho de
Conclusdo de Curso (Bacharelado em Engenharia Mecanica).Universidade do estado de Santa
Catarina, Joinville, 2018.

SAXENA, P.; WILLIAMS, F. A. Numerical and experimental studies of ethanol flames.
Proceedings of the Combustion Institute, v. 31 I, n. 1, p. 1149-1156, 2007.

SEMENOYV, N. N. Thermal Theory of Combustion and Explosion iii. Theory of Normal
Flame Propogation. [s.l: s.n.]. v. 24

SILEGHEM, L. et al. Laminar burning velocities of primary reference fuels and simple
alcohols. Fuel, v. 115, p. 32-40, 2014.

SPALDING, D. B. A Theory of Inflammability Limits and Flame-Quenching. Proc. Roy.
Soc. A., v. 240, n. 1220, p. 83—100, 1957.

SPALDING, D. B.; YUMLU, V. S. Experimental demonstration of the existence of two
flame speeds. Combustion and Flame, v. 3, n. C, p. 553-556, 1959.

TANG, Q.; WANG, M.; YOU, X. Measurements of sooting limits in laminar premixed
burner-stabilized stagnation ethylene , propane , and ethylene / toluene fl ames. Fuel, v. 235,
n. July 2018, p. 178-184, 2019.

TRAN, L. S. et al. An experimental and modeling study of the combustion of tetrahydrofuran.
Combustion and Flame, v. 162, n. 5, p. 1899-1918, 2015.

TURNS, S. Introducio a Combustao - Conceitos e aplicacoes. [s.1: s.n.].

VAN LIPZIG, J. P. J. et al. Laminar burning velocities of n-heptane, iso-octane, ethanol and
their binary and tertiary mixtures. Fuel, v. 90, n. 8, p. 2773-2781, 2011.

VAN TREEK, L. et al. Experimental and modelling study of laminar burning velocity of
aqueous ethanol. Fuel, v. 257, n. July, p. 116069, 2019.



55

VRANCKX, S. et al. Role of peroxy chemistry in the high-pressure ignition of n-butanol -
Experiments and detailed kinetic modelling. Combustion and Flame, v. 158, n. 8, p. 1444—
1455, 2011.

WILLIAMS, F. A. Combustion Theory, (1985). [s.l: s.n.].

YATES, A.; BELL, A.; SWARTS, A. Insights relating to the autoignition characteristics of
alcohol fuels. Fuel, v. 89, n. 1, p. 83-93, 2010.

ZELDOVICH, Y. B.; BARENBLATT, G. L. Theory of flame propagation. Combustion and
Flame, v. 3, p. 183-188, 1959.

ZENG, M. et al. Experimental and kinetic modeling study of laminar premixed decalin
flames. Proceedings of the Combustion Institute, v. 36, n. 1, p. 1193-1202, 2017.

ZHUANG, Y.; HONG, G. Primary investigation to leveraging effect of using ethanol fuel on
reducing gasoline fuel consumption. Fuel, v. 105, p. 425-431, 2013.



	Dissertação_final.pdf
	ficha catalográfica.pdf
	Dissertação_final
	1 INTRODUÇÃO
	1.1 Objetivos
	1.2  Estrutura da Dissertação

	2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA
	2.1  Conceitos Fundamentais
	2.2 Velocidade de Chama
	2.3 Métodos de Medição da Velocidade de Chama Laminar
	2.3.1 Métodos de chama esférica
	2.3.2 Métodos de estagnação
	2.3.3 Métodos de chama plana adiabática
	2.3.4 Método da Chama Plana não adiabática

	2.4 Medição da Energia de ativação
	2.5 Método de medição simultânea de Ea e Sl0
	2.5.1 Resultados de velocidade de chama laminar do etanol

	2.6 Cinética Química

	3 METODOLOGIA
	3.1 Metodologia Experimental
	3.2 Metodologia Numérica

	4 RESULTADOS E DISCUSSÕES
	5  CONCLUSÕES
	5.1 Trabalhos Futuros

	6 REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS




