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RESUMO

O aumento da disponibilidade de glicerol, originado da producdo de biodiesel,
torna relevante o desenvolvimento de aplicacdes alternativas para ele. Como o glicerol € um
alcool, uma aplicacdo possivel é a utilizacdo como combustivel. Para isso, deve-se analisar o
comportamento da combustéo do glicerol. Neste trabalho, realizou-se a simulacdo numérica, no
codigo CHEMKIN, de uma chama unidimensional de pré-mistura do &lcool com o ar. Isso para
determinar a influéncia da razdo de equivaléncia e da temperatura de ignicdo da chama, no
perfil de temperatura e na velocidade axial da chama. Os resultados indicaram que, para uma
combustdo mais eficiente, deve-se utilizar temperaturas de ignicdo mais altas que combustiveis
comuns, como gasolina e gas natural, proximas a temperatura de autoignicdo do glicerol,
643,15 K. Ja a razdo de equivaléncia deve ser préxima a um, para evitar a formacdo de
acroleina devido reducdo da temperatura de chama. Desta forma, conclui-se que a utilizacéo
do glicerol como combustivel é vidvel, caso a combustdo seja realizada com os parametros
adequados.
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ABSTRACT

The increasing availability of glycerol, from biodiesel production, creates a need
to develop new applications for it. As the glycerol is an alcohol, a possible application is to use it
as a fuel. For this, it is necessary to analyze the behavior of glycerol combustion. In this work, it
is done a numerical simulation, with CHEMKIN package, of one dimensional premixed fuel-air
flame. This is to determine the influence of the equivalence ratio and the ignition temperature of
the flame, on the temperature profile and the flame axial velocity. The results of simulation
indicated that, for a more efficient combustion, it must use higher ignition temperatures than
common fuels, as gasoline and natural gas, close to the self-ignition temperature of glycerol,
about 643,15 K. In addition, the equivalence ratio should be close to one, to avoid the formation
of acroleyn due the reduction of flame temperature. Therefore, it is concluded that glycerol can
be used as the fuel, with the appropriate parameters of combustion.

KEYWORDS: Glycerol, Combustion, Numerical Simulation.
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1. INTRODUCAO

O (dglicerol (C3Hg03), também conhecido como glicerina, € um alcool com grande
aplicacdo na induastria alimenticia, na indastria farmacéutica e na industria de cosméticos. Este
alcool é obtido através do processamento de gorduras e de 6leos de origem vegetal e animal.
Um desses processos € a transesterificacdo de triglicerideos para a producdo de biodiesel.
Com o0 aumento do interesse em producdo de biocombustiveis, lembrando que um dos
principais é o biodiesel, havera um crescimento da disponibilidade de glicerol. Esse aumento
significativo da oferta induz ao desenvolvimento de novas aplicacdes para o glicerol, além
daquelas ja tradicionalmente conhecidas, ou ele pode ser um grande problema econémico e
ambiental. (Fairbanks, 2009).

O aumento de glicerol disponivel fard com que seu preco caia no mercado, fazendo com
que sua comercializacao fique pouco atraente. Outro aspecto relevante é que o glicerol obtido
através da producdo do biodiesel possui caracteristicas que o impedem de ser utilizado nas
principais aplicacdes atuais, devido a presenga de impurezas resultantes de catalizadores
utilizados na transesterificagdo. Dessa maneira, grandes quantidades do alcool podem ficar
estocadas ou serem despejadas ilegalmente na natureza, acarretando prejuizos ambientais.
Para tornar o glicerol um produto atraente, € indispensavel descobrir e desenvolver novas
aplicagdes para o alcool. Esses novos usos podem ser considerados um fator critico para o
aumento da atratividade do biodiesel.

A utilizacéo de glicerol, como combustivel, € uma das novas possibilidades de aplicagédo
para ele. E importante lembrar que o glicerol, além de ser um subproduto dos biocombustiveis,
também é uma forma de energia sustentavel. Isso porque ele é obtido a partir de fonte
renovaveis, como vegetais oleaginosos. Pelo fato de poder ser considerada uma maneira de
sustentabilidade, é relevante compreender que a combustdo do glicerol é atrativa tanto
economicamente, como ecologicamente.

Porém, precisa-se perceber que a pouca utilizagdo do glicerol, como fonte de energia,
deve-se as dificuldades que este alcool possui para a combustao. Caracteristicas como a alta
viscosidade a temperatura ambiente, a alta temperatura de autoignicdo — aproximadamente
370°C — e a possibilidade de emisséo de gases toxicos — como a acroleina — quando queimado
em temperaturas inferiores a 300°C, sao empecilhos na popularizagéo do glicerol como fonte
de energia. Entretanto, caso os parametros de combustdo sejam adequados, a acroleina é
eliminada, viabilizando, dessa maneira, a utilizacdo do glicerol como combustivel.

Para isso, devem ser desenvolvidos estudos sobre o comportamento do glicerol como
combustivel e a constru¢gdo de um mecanismo de reagcdo que represente a combustdo do
alcool. O interesse recente no glicerol pode ser notado na pouca quantidade de pesquisa ja
desenvolvida sobre novas possibilidades de utilizacdo deste alcool, principalmente como
combustivel. Desta forma, este trabalho é relevante para analisar a viabilidade da combustéo
do glicerol.

2. OBJETIVOS

Este trabalho tem objetivo geral simular numericamente o comportamento da
combustdo do glicerol em uma chama livre unidimensional estacionaria em pré-mistura. Desta
forma, busca-se analisar a influéncia da razéo de equivaléncia e da temperatura de ignicao no
perfil de temperatura e na velocidade axial da chama.

Os objetivos especificos deste trabalho sédo o desenvolvimento de um mecanismo de
combustéo do glicerol para possibilitar a realizagdo das simulagées de combustéo, e a andlise
da formacao de acroleina devido a variacao dos parametros de combustao.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O interesse em estudar a combustdo de glicerol é recente, como pode se ver na
literatura nos trabalhos de Metzger, 2007, de Bohon et alli, 2011, e de Steinmetz et alli, 2012.
Este crescimento recente deve-se a busca de alternativas sustentaveis para fontes de energia,
neste caso, biocombustiveis.

Em Metzger, 2007 e em Bohon et alli, 2011, analisaram-se as propriedades quimicas do
glicerol e 0 seu comportamento em combustdo. Discutiu-se a densidade energética do alcool
de aproximadamente 16 MJ/kg, sendo considerado um combustivel de baixo poder calorifico,
sendo superior a lenha, que possui densidade de 11 MJ/kg. Analisaram as dificuldades que o
alcool apresenta para combustdo, como a alta viscosidade em temperatura ambiente e a alta
temperatura de autoignicdo, 370°C, muito superior a da gasolina, 280°C. Esta alta temperatura
deve-se a grande energia de ativacdo necessaria pelo &lcool para a oxidacdo. Quanto as
emissodes, a grande quantidade de cinzas ¢é identificada em glicerol cru, podendo estas virem a
ser reduzidas se houver purificacdo do alcool. Referente a acroleina, o glicerol apresentou
niveis muito inferiores ao limite de 90 ppb.

A determinacdo do mecanismo de reacgéo do glicerol foi estudada por Barker-Hemings
et alli, 2011. Foram propostas reacOes primarias de propagacédo do glicerol e as constantes
necessarias para a construcdo do mecanismo de reacdo baseado na férmula modificada de
Arrehnius. Foi realizada uma validacdo do mecanismo criado a partir das reagbes e das
constantes determinadas. Esta validacdo foi feita comparando os resultados obtidos na
simulacao com trés experimentos distintos de queima de glicerol disponiveis na literatura: Stein
et indicou que as reacdes propostas geraram um mecanismo de reagdo que representou a
combustao do glicerol em concordéncia com os dados obtidos experimentalmente.

Em Steinmetz et alli, 2012, se analisou a combustdo de glicerol cru, resultante da
transesterificacdo de gorduras para producéo de biodiesel, em queimadores de alta circulacdo
(high swirl). Foi identificado que este tipo de equipamento é adequado para a combustdo do
glicerol, oferecendo as caracteristicas ideais de queima, como temperatura de ignicdo alta,
estabilizacdo de chama e queima quase completa. Analisando as emissdes, observou-se que
as cinzas geradas sao predominantemente de origem de carbonatos, fosfatos e sulfatos,
vindos dos catalisadores da transesterificagdo. Desta forma, o glicerol cru n&do é indicado para
utilizacdo em caldeiras devido a grande potencial de corrosdo das cinzas. Mas com potencial
de utilizacdo em aplicacBes onde grande quantidade de cinzas ndo sdo problema. A presenca
de acroleina — gas toxico — foi detectada em quantidade similar, ou inferior, a da combustédo de
gas natural, ndo sendo essa espécie um problema para o glicerol. Como sugestdo para a
utilizacdo do glicerol como combustivel, é citado que se deve adicionar o alcool em ambiente
de alta temperatura para uma melhor queima.

4. METODOLOGIA.
4.1 Mecanismo de Reacéo Do Glicerol

A fim de realizar a simulacdo numérica da combustdo de um combustivel, deve-se
primeiramente possuir 0 mecanismo de reacdo dele. Este mecanismo apresenta as
propriedades que regem o comportamento do combustivel durante a queima. Também compde
0 mecanismo de reacdo as reacdes que ocorrem entre 0s reagentes, as espécies quimicas
intermediarias e os produtos.

As informacgfes necessdarias para construcdo de um mecanismo de reacdo sdo as
constantes de Arrehnius, as propriedades termodinamicas e as propriedades de transporte das
espécies envolvidas. A constante de reacdo k determina qual é a taxa das reacfes em funcao
da temperatura. Para aplicacdo desta hipdétese presume-se que cada reacdo obedeca a Lei de
Acdo das Massas. Em mecanismos de reagdo, a constante de reacdo k é descrita pela formula
de Arrehnius modificada — equagéo 4.1.
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k(T) = AT exp (— %) (4.1)

onde E, é a energia de ativacao, A é o fator de frequéncia e b é o expoente de temperatura, T
é a temperatura em Kelvin e R é a constante universal dos gases.

Partindo do mecanismo de reacgéo de alcoois de Frassoldati et alli, 2012, e das reac¢des
do glicerol propostas em Barker-Hemings et alli, 2011, montou-se um mecanismo para glicerol.
As reacdes e as constantes utilizadas estdo nas tabelas 4.1, 4.2 € 4.3.

Tabela 4.1 — Reacéo primarias de propagacéao do glicerol (Barker-Hemings et alli, 2011).

Glicerol: C3H803 - 1,2,3-propanotriol
Reagbes A (cm3/mol.s) | Ea (cal/mol)
GLICEROL=>CH20H+H+CH20OHCHO 1.00E16 80000
GLICEROL=>CH20H+0OH+CH3CHO 1.00E16 80000
R+GLICEROL=>RH+0OH+C3H602 4 H primarios alfa
R+GLICEROL=>RH+OH+ACETOL 1 H secundario alfa
R+GLICEROL=>RH+CH20H+CH20OHCHO 1 H de hidroxila
R+GLICEROL=>RH+CH20+0OH+CH3CHO 2 H de hidroxila
GLICEROL=ACETOL+H20 4.00E13 65000
GLICEROL=C3H602+H20 2.00E13 65000

Tabela 4.2 — Reacgdo primarias de propagacgéo do acetol e do 3-hidroxipropanal
(Barker-Hemings et alli, 2011).

Acetol: C3H602 - 1-hidroxipropan-2-ona
Reacgles A Ea
ACETOL=CH20H+CH3CO 1.00E16 | 80000
ACETOL=>CH20H+CH3+CO 1.00E16 | 80000
R+ACETOL=>RH+CH2CO+CH20H 3 H primario
R+ACETOL=>RH+CH3+CHOCHO 2 H primario alfa
R+ACETOL=>RH+CH20+CH3CO 1 H de hidroxila
ACETOL=CH3CHO+CH20 2.00E13

C3H602 - 3-hidroxipropanal

Reagbes A Ea
C3H602=CH2CH20H+HCO 1.00E16 | 82000
C3H602=CH20H+CH2CHO 1.00E16 | 81000
R+C3H602=>RH+CH2CH20H+CO 1 H aciclico
R+C3H602=>RH+CH2CHCHO+0OH 2 H secundario
R+C3H602=>RH+CH3CHO+HCO 2 H primario alfa
R+C3H602=>RH+CH20+CH2CHO 1 H de hidroxila
C3H602=CH2CHCHO+H20 2.00E13 | 51000
C3H602=CH3CHO+CH20 2.00E13 | 54000

Para a modelagem completa das reacdes do glicerol, Barker-Hemings et alli, 2011,
adicionaram reacdes de abstracdo de hidrogénio do alcool e dos seus intermediarios. As
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constantes cinéticas necessarias para o0 mecanismo das reacfes de abstracdo de hidrogénio
foram obtidas de Grana et alli, 2010, como podem ser vistas na tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Constantes cinéticas da reacao de abstracdo de hidrogénio do glicerol e das
espécies intermediérias (Grana et alli, 2010).

Constantes cinéticas

Tipo de atomo de H | A (cm3/mol.s) | b | Ea (cal/mol)
Hidroxila 1.70E6 2 -6525
Primario 3.60E6 2 -3950
Secundario 3.60E6 2 -2660

J& para o calculo das propriedades termodindmicas das espécies, que sejam validas em
dois intervalos de temperatura — um intervalo de 300 K até 1000 K e outro de 1000K até 5000 K
— sd0 necessarios até sete coeficientes (a1 até as;) para o calculo das propriedades
termodindmicas de cada espécie em cada um dos intervalos de temperatura. Estes coeficientes
sao obtidos experimentalmente para cada espécie e eles resultam nas seguintes propriedades:
o calor especifico, a entalpia e a entropia.

%’ =a; + a,T + azT? + a,T3 + asT* (4.2)
0
= InT +2T + 272+ 2273 4 5574 4 % (4.3)
RT 2 3 4 5 T
0
S?=allnT+a2T+%T2+%T3+%T4+a7 (4.4)

onde ¢, € o calor especifico, H® ¢ a entalpia, S° é a entropia, a, 7, sdo os coeficientes
experimentais de cada espécie.

As propriedades de transporte necessarias para a constru¢do do mecanismo de reagéo
sdo a profundidade de potencial de Lennard-Jones e/kg; o diametro de colisdo de Lennard-
Jones &, 0 momento do dipolo elétrico u, a polarizabilidade o € 0 numero de relaxacéo de
colisdo rotacional Z,,.. Também deve-se informar a geometria molecular, sendo ela linear ou
nao-linear. A partir destas propriedades e da geometria da molécula, pode-se obter
propriedades como a viscosidade, a condutividade térmica, coeficientes de difusdo binaria e
difusividade térmica.

Com todos as informagbBes de propriedades termodinamicas, de transporte e de
geometria molecular, citados acima, montou-se 0 mecanismo de reagéo do glicerol, seguindo a
formatacéo utilizada pelo codigo CHEMKIN. Este mecanismo deve fornecer as informacdes
necessarias para 0 codigo simular o comportamento do combustivel, dos diversos
intermediarios e dos produtos durante a reacdo de combustdo. Mais informacgfes sobre
formatac@o do mecanismo de reacéo e o funcionamento dele podem ser vistas em Kee et alli,
1995a e 1995b.

4.2 Combustéo do Glicerol
Primeiramente, analisou-se a composicao quimica do glicerol. A molécula do é&lcool é

composta por trés atomos de Carbono, 8 atomos de Hidrogénio e 3 &tomos de oxigénio,
constituindo uma molécula conforme a figura 4.1.



H
Figura 4.1 — Molécula de Glicerol (Castelld, 2009)

O processo de combustéo envolve a reagdo entre um combustivel, neste caso o glicerol
e um comburente, neste caso o ar representado através de O, e N,. Para este trabalho, deseja-
se analisar a combustdo do glicerol. Para isso foi necessario determinar o balanco de
composi¢cdo de reagentes e produtos para uma mistura estequiométrica — sem excesso de
comburente — da reacdo de combustdo do glicerol. Este balanco de composicdo molar das
espécies envolvidas na combustdo se da segundo a equacao de reacao global:

C3HgO3 + Nogy (0 + 3,76N,) = aCO, + bH,0 + cN, (4.5)

onde n,g; € a composicao molar estequiométrica para a combustao do glicerol em ar; a, b e ¢
sdo as composicdes molares de cada produto da queima completa do alcool.

Outro ponto de interesse do trabalho € analisar a combustdo do alcool com excesso de
ar. Assim, a equagéo que rege a reagdo de combustédo com excesso de ar € dada por:

n

C3H803 + est (02 + 3,76N2) = a,COZ + b’Hzo + C,NZ + d’02 (46)

©

onde ¢ é a razdo de equivaléncia; a’, b’, ¢’ e d’' sdo as composi¢cdes dos quatro produtos da
reacdo de combustdo em excesso de ar do combustivel.

A razéo de equivaléncia ¢ € um parametro que determina a quantidade de excesso de
ar ou de excesso de combustivel presente na mistura.

4.2.1 Acroleina

Um dos principais empecilhos da combustédo do glicerol é a formacgéo de acroleina. Ela
€ obtida pela desidratacdo da molécula do glicerol em temperatura proximas a 280°C,
formando um aldeido altamente tdxico e reativo (Metzger, 2007). Em temperatura ambiente é
um gas com odor e sabor amargo. Seu principal uso € na sintese de acido acrilico usado como
suplemento na alimentagcdo animal e como biocida no controle de algas, plantas aquaticas e
crescimento de microrganismos (EPA, 2003). A acroleina é encontrada em produtos da
combustdo incompleta de carvdo, madeira, plastico, tabaco e petréleo.

4.3 Equacdes de Governantes

Para a analise da combustédo do glicerol, utilizou-se a simulacdo de uma chama livre
unidimensional estacionaria de pré-mistura de combustivel com ar, no moédulo PREMIX do
codigo CHEMKIN (Kee et alli, 1996). Este modelo desconsidera o efeito do escoamento dos
gases envolvidos na reacdo, pois a chama obedece a um regime laminar, sendo a difusédo
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dependente das propriedades de transporte das espécies envolvidas. Mais informacdes sobre
as consideracdes do modelo podem ser vistas em Kee et alli, 1996.

As equagbes que regem o este tipo de chama séo a equagéo da continuidade (4.7), a
equacdo da conservacao de energia (4.8), a equacdo da conservacdo das espécies (4.9) e a
equacao do estado (4.10). Estas equagfes utilizam os pardmetros médios de misturas obtidos
das propriedades das espécies envolvidas no mecanismo de reacdo em fungdo da distancia
em relacdo ao longo da chama. As referidas equacdes seguem abaixo.

M = pud; (4.7)
-dl 1 d daTr Aj ar  A; . —
= ;E( la) + ;Z’k(:lp YkaCpkE + ;Zlk{:la)thk =0 (4.8)
ME% L oY V) — Ao We =0 (k=1,..,K 4.9
- 2= PYVi) — Ajo Wy =0 (k=1,..,K) (4.9)
_
p =" (4.10)

onde x representa a coordenada espacial, M a vazdo massica independente de x, T a
temperatura em Kelvin, Y, é a fracdo de massa da k-ésima espécie, p a pressdo, u a
velocidade da mistura, p a massa especifica da mistura, W, o peso molecular da k-ésima
espécie, W o peso molecular médio da mistura, R a constante universal dos gases, y a
condutividade térmica da mistura, c,, 0 calor especifico a pressdo constante da k-ésima
espécie, wy, a taxa de producdo molecular da k-ésima espécie devido as reagdes quimicas por
unidade de volume, h; a entalpia especifica da k-ésima espécie, V, a velocidade de difusdo da
k-ésima espécie e A; a area da secgéo transversal do tubo que contém a chama, que por
definicdo é constante e igual a unidade.

A taxa de producdo molecular da k-ésima espécie resulta da competicao de todas as
reacfes envolvendo esta espécie, sendo cada reacdo regida pela formula modificada de
Arrehnius, equagéo 4.1.

Como os parametros para o calculo da combustéo levam em consideracéo os valores
médios da mistura, as propriedades de transporte precisam de uma andlise especifica. Desta
forma, assume-se que a velocidade de difusdo V), é composta por trés componentes (equagéo
4.11)

Vk = ﬁk + W + VC (411)

onde 9, é a velocidade de difusdo ordinaria dada pela aproximacdo de Curtis e Hirschfelder,
1949, equacéo 4.12.

1 dXy
kak dx

ﬁk = (412)

onde X, é a fracdo molar e o coeficiente de difusdo médio da mistura Dy, € dado de forma
explicita pelo coeficiente de difusé@o binaria d,, (equagéo 4.13).

1-Yg

'k 4.13
Z;;kxj/akj ( )

Dym =



-
O segundo termo da velocidade wy, o coeficiente de difusdo térmica ndo nula (non-zero
thermal diffusion coefficient), é adicionado devido as espécies menores presentes no
mecanismo, como H, H> e He. Para a determinacdo deste coeficiente o limite de componente
leve é empregado (equacao 4.14)

— Dm0k 1 dT
wy = — 2k T (4.14)

onde 6, é a razdo de difusdo térmica, e o0 seu sinal indica a difusédo das moléculas leves das
zonas de baixa temperatura para as zonas de alta temperatura (Chapman e Cowling, 1970).

O ultimo termo, V,, é a velocidade de correcéo, € independente da espécie e da funcdo
de x. Sua funcao é garantir que a soma das fracdes molares seja igual a um (Coffee e Heimerl,
1981). Mais informacdes sobre as equacdes governantes da combustdo podem ser vistas em
Kee at alli, 1988.

4.4 Simulagdo Computacional

Devido a complexidade do problema e a necessidade de serem resolvidas equagdes
nao lineares, € comum a utilizacdo de métodos computacionais e cédigos para a resolucdo de
problemas de combustdo. No caso deste trabalho, o cédigo utilizado para a realizacdo da
simulacdo foi CHEMKIN, da Reaction Design. Para a solugdo do problema da chama
unidimensional estacionaria descrito no subcapitulo 4.2, utiliza-se o método das diferencas
finitas do médulo PREMIX do CHEMKIN.

4.4.1 Construcao da Malha

A metodologia da construcdo da malha empregada pelo CHEMKIN consiste na
implementacdo inicial de uma malha grosseira, com aproximadamente 6 pontos e um perfil de
temperatura inicial estabelecido pelo usuario como condi¢cdo de contorno. Partindo disso, o
cOdigo obtém uma solucdo prévia. A partir desta solucdo o codigo analisa onde existem
maiores gradientes nas variaveis e realiza um refino da malha, repetindo este processo
sucessivamente até a obtencdo da malha adequada para cada regido do problema. Esta
técnica visa o ganho de tempo e a reducdo de gastos computacionais, evitando o refino da
malha em zonas desnecessérias.

4.4.2 Diferencas Finitas

O método de discretizacdo do problema empregado pelo codigo CHEMKIN é o método
das diferencas finitas, e no caso deste trabalho, a diferenciacdo € windward, ou seja, segue 0
fluxo da chama. Este método consiste em aproximar as equacdes diferenciais por diferencas
finitas. Desta forma, o método discretiza e resolve as equagfes governantes da chama
apresentadas na secao 4.2. Informacdes mais detalhadas do processo de diferencas finitas
pode ser encontradas em Kee at alli, 1988.

4.4.3 Método de Newton Amortecido Modificado

Depois das equagdes governantes serem discretizadas pelo método das diferengas
finitas, existe um sistema de equacfes nao lineares a ser resolvido. O médulo PREMIX do
CHEMKIN conta com o solver Twopnt que utiliza o método de Newton amortecido modificado
(modified damped Newton’s method). Este método realiza iterac6es partindo do perfil de
temperatura inicial estabelecido pelo usuario, desta forma obtém-se uma solucédo inicial mais
proxima da solucéo real. Primeiramente o método resolve as equacdes para a temperatura fixa,
depois da convergéncia do sistema, o solver agrega a equacao de energia e resolve o sistema
como um todo. Esta metodologia pode ser vista de forma mais aprofundada em Grcar, 1992.



4.4.4 Condi¢des de Contorno

Para a simulacdo numérica da combustéo do glicerol, deve-se informar as condi¢des de
contorno conforme o modelo de chama a ser analisado. Para satisfazer os requisitos do
modelo utilizado, se faz necessério a informacgéo do perfil de temperatura e a temperatura de
ignicdo. Este perfil de temperatura € utilizado como solugdo prévia para o calculo das
concentracdes das espécies e da equacdo de energia, servindo de ponto de partida para as
demais iteracdes realizadas pelo cédigo.

Para a simulacdo da combustdo do glicerol foi construido um perfil de temperatura
baseado nas informacbes da literatura. Este perfil possui temperatura inicial de 298 K e
temperatura final de 1747 K, sendo a temperatura final a maior temperatura adiabéatica de
chama obtida por Metzger, 2007.

4.4.5 Critério de Convergéncia das Solucdes

Para a resolucdo dos problemas pelo método citado na secao 4.4.4 os critérios de
convergéncia utilizados foram: diferenca minima entre dois valores absolutos igual a 1.0E-6 e a
diferenca relativa entre dois valores consecutivos de 1.0E-4. Estes critérios de convergéncia
foram mantidos em todas as simulagoes.

5 EXPERIMENTO ANALISADO

Para avaliar a combustdo do glicerol, foram realizadas simulac¢des variando a razdo de
equivaléncia da mistura de ar e combustivel e a temperatura de ignicdo da chama. Como visto
em Metzger, 2007, devido a presenca de trés atomos de oxigénio na molécula de glicerol, a
combustao do alcool ndo necessita de um excesso de ar significativo. Pois, aumentando o
excesso de ar, pode-se reduzir a temperatura da chama, prejudicar a estabilidade da
combustéo e propiciar a formacédo de acroleina.

A definicAo das fracbes molares dos reagentes e dos produtos para cada caso
analisado foi realizada pela equacdo 4.6. Com ela, pode-se equilibrar a concentracdo dos
reagentes e dos produtos, conforme a razdo de equivaléncia estabelecida. No caso de
combustao completa com mistura estequiométrica de ar e combustivel — razdo de equivaléncia
=1 — utilizou-se a equacédo 4.5. A composicdo dos reagentes e produtos obtidos para cada
caso de variagdo de ¢ pode ser visto na tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Condi¢des utilizadas nos trés casos analisados.

REAGENTES PRODUTOS
(fracdo molar) (fracéo molar)
CASO|CsHsOs| ©» N, | co, | H.O | 0, N, eqRu?\Z/ZIoéggia Temp(ﬁr)at“ra
1 |0,0566 |0,1982|0,7452]0,1488]0,1984| 0 [0,6528 1 643.15
2 |0,0513|0,19930,7494|0,1339|0,1786 | 0,0347 | 0,6528 0,9 643.15
3 |0,0403[0,2016{0,7581|0,10420,1389|0,1042 | 0,6528 0,7 643.15

A influéncia da temperatura no comportamento de combustédo do glicerol também foi
avaliada. Para isso, utilizou-se a combustdo completa com propor¢do estequiométrica com
duas temperaturas de ignicdo de chama diferentes. A primeira temperatura avaliada foi de 400
K, para analisar o comportamento do glicerol em temperaturas relativamente baixas. Ja a
segunda temperatura escolhida foi temperatura de autoignicdo do glicerol, que, segundo
Metzger, 2007, é de 643,15 K.
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Para a validacdo dos resultados obtidos, devido a falta de resultados experimentais
disponiveis na literatura, comparou-se a distribuicdo dos produtos, dos intermediarios e dos
reagentes resultantes das simulacdes com o perfil de referéncia dado em Kee et alli, 1996, fig.
5.1.

Product

Mole Fraction

Reactant

ntermediate

|
T I l 1
XSTR XCEN XEND

j< wmix >

Figura 5.1 — Perfil de concentracdes de espécies (Kee et alli, 1996).

6. RESULTADOS E DISCUSSOES

Primeiramente, analisou-se a influéncia da temperatura de ignicdo no comportamento
da chama. A temperatura de 400 K néo foi suficiente para iniciar a combustdo, desta forma,
ndo se obteve a solugéo do sistema, desta forma, assume-se que o combustivel necessita de
temperaturas mais altas para iniciar a queima.

No Caso 1, no qual se analisou a combustdo com razdo de equivaléncia igual a um e
temperatura de 643.15 K, houve a ignigdo da mistura. Como pode se ver na figura 6.1, ocorreu
uma chama estavel. A distribuicdo da composi¢cdo dos reagentes e produtos indica que 0s
parametros estabelecidos foram adequados para simular corretamente a queima do glicerol.

0,80
0.70 \\
0,60 e
Caso 1
& 0,50 —_—N2
=
—02
o 0,40
s H20
©
w 0,30 — CO2
=== Glicerol
0,20 \
0,00 T T T 1

0,3 0,35 0,4 0,45 0,5
Distancia (cm)

Figura 6.1 — Fragdo molar dos produtos e reagentes do Caso 1.



10
No Caso 2, com razdo de equivaléncia igual a 0,9, obteve-se a distribuicdo de
composicdo de reagentes e produtos que pode ser vista na figura 6.2. Pode-se notar que a
distribuicdo similar a da combustéo estequiométrica. As diferencas sédo o aumento da producao
de Oz e uma queda na produgéo de H»O, devido a reducédo da proporgédo de glicerol na mistura.

0,80
070 \\
0,60
Caso 2
5 0,50
S e N 2
% 0,40 02
UT
& e H20
& 0,30
e CO 2
0,20 Glicerol

0,3 0,35 0,4 0,45 0,5
Distancia (cm)

Figura 6.2 — Fragdo molar dos produtos e reagentes do Caso 2.

No Caso 3, obteve-se a distribuicdo de reagentes e de produtos da figura 6.3.

0,80
0,70 N
0,60
Caso 3
5 0,50
S e \| 2
b
2]
?é‘ s H2 O
w 0,30
e CO2
0,20 Glicerol
0,10
0,00 : ] : 1
0,3 0,35 0,4 0,45 0,5

Distancia (cm)

Figura 6.3 — Fracdo molar dos produtos e reagentes do Caso 3.
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Pode-se notar o aumento da producdo de O; e uma queda na producdo de H.O no
Caso 3. Essas variagcbes sdo consequéncia da reducéo da proporcédo de glicerol na mistura,
como observado no Caso 2, s6 que de forma mais significativa. Também se pode notar que o
glicerol percorreu uma distancia maior até ser totalmente consumido, causando uma chama de
maior comprimento.

Analisando os outros dois produtos da combustdo, CO; e N», pode-se notar que nao
houve variacdo significativa nas propor¢cdes encontradas nos trés casos, sendo a proporcdo de
N2 constante para todas as simulacfes. Quanto ao tamanho da chama, pode-se notar que o
excesso de ar desloca o ponto de estabilizacdo da chama para direita e aumenta a sua zona
de reacéo, devido a maior quantidade de ar e a menor temperatura da chama.

Para analisar o comportamento da combustdo dos Casos 1, 2 e 3, a figura 6.4
comparam as curvas de temperatura obtidas pela simulacéo.

- /
1700
=3
o
2
E —
8 —_—
£ 1200 0,9
ks 0,7
700 |
200 T T T T 1
03 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Distancia (cm)
Figura 6.4 — Curvas de temperatura para cada razéo de equivaléncia.

Analisando as figuras 6.4, pode-se notar que a combustdo estequiométrica atingiu uma
temperatura mais alta, quando comparada aos casos com excesso de ar. Esse comportamento
deve-se a maior concentracao de combustivel disponivel para a queima. O Caso 2, com razao
de equivaléncia igual & 0,9, teve comportamento pouco inferior ao caso estequiométrico, devido
a reducdo do combustivel na mistura. Também se percebe que a razdo de equivaléncia 0,7 —
Caso 3 — apresentou a temperatura mais baixa e também teve a chama mais prolongada, pelo
mesmo motivo da reducgdo do Caso 2, s6 que de forma mais acentuada pelo maior excesso de
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ar. Desta forma, quanto maior a razdo de equivaléncia, maior a temperatura atingida pela
chama, conseguindo um melhor aproveitamento da energia disponivel no glicerol.

Como foi verificado em Metzger, 2007, a diminuicdo da razdo de equivaléncia causou
uma reducdo da temperatura da chama. Esta reducdo foi apontada na literatura como
prejudicial, podendo aumentar a chance de aparecimento de acroleina devido a degradacao
incompleta do glicerol. Para analisar este aspecto, a figura 6.5 compara a curva de acroleina
presente ao longo da chama em cada um dos trés casos.

1,40E-04

[

1,20E-04

1,00E-04

8,00E-05

—(,9

6,00E-05
0,7

Fracdo Molar de Acroleina

—

4,00E-05

2,00E-05 ] \

—

0,00E+00 - T T = Y 1
0,37 0,38 0,39 0,4 0,41 0,42

Distancia (cm)
Figura 6.5 — Distribuicdo de acroleina na chama para cada raz&o de equivaléncia.

Como se pode notar na figura 6.5, a reducdo de temperatura do caso com razao de
equivaléncia igual a 0,7 — Caso 3 — ndo causou aumento de acroleina presente no processo
de combustéo. Isso, porque a temperatura atingida na combustdo foi muito superior a 280°C —
temperatura de degradacao do glicerol em acroleina (Metzger, 2007) — como pode ser visto na
nos perfis de temperatura da chama na figura 6.4.

Por outro lado, o aumento do excesso de ar teve acdo benéfica para a reducédo de
acroleina presente durante a combustdo. Esse efeito foi consequéncia da maior quantidade de
O disponivel em relacdo a quantidade de combustivel. Desta forma, a acroleina produzida na
combustéo foi consumida pela oxidacdo mais rapidamente.

Outro aspecto analisado foi a influéncia da razdo de equivaléncia na velocidade da
chama. Para isso, a figura 6.6 compara as velocidades axiais atingidas nas simulacées.
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1000

900 —
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600

500 1

400 0,9

300 ' 0,7
200
100

Velocidade axial (cm/s)

0 T T T T T 1
0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Distancia (cm)

Figura 6.6 — Velocidade axial da chama para cada razdo de equivaléncia.

Como pode ser visto na figura 6.6, a velocidade axial de chama sofre influéncia
significativa da razdo de equivaléncia. Pode-se notar que a velocidade da razdo de
equivaléncia igual a 0,7 é inferior a 50% da velocidade da combustdo com mistura
estequiométrica. A razdo de equivaléncia de 0,9 também apresentou uma velocidade
significativamente inferior & da combustdo estequiométrica. Essas velocidades inferiores
devem-se a menor quantidade de combustivel, proporcionalmente, presente na mistura. Desta
forma, a energia disponivel € menor quanto menor for a razdo de equivaléncia. Por outro lado,
nota-se que a velocidade de chama menor, Caso 3, causou uma menor quantidade de
acroleina, isso indica que esta reducdo de velocidade permitiu que a mistura fica-se mais
tempo na zona de reagdo, permitindo uma melhor decomposi¢do dos intermediarios

7. CONCLUSOES

O modelo de combustdo de glicerol construido conseguiu representar a queima do
alcool, desenvolvendo um perfil de uma chama conforme o esperado e de acordo com o
comportamento normal de combustdo. O mecanismo mostrou-se eficaz na representacédo do
comportamento das reacdes que ocorrem durante todo o processo de combustéo,
reproduzindo a dificuldade da combustdo do glicerol em temperaturas, relativamente, baixas.

Referente ao comportamento do glicerol durante a combustdo, pode-se concluir que
este combustivel necessita de temperaturas altas para a ignicdo da chama e para manter um
processo de queima estavel, temperaturas superiores a 643,15 K. Para temperaturas mais
baixas, em torno de 400 K, ndo se consegue a ignicdo do glicerol, ndo sendo possivel a
realizagdo da combustéo do alcool.

Quanto a razdo de equivaléncia, o alcool mostrou que permite pequenas variacdes no
excesso de ar mantendo desempenho de combustdo semelhante & combustéo
estequiométrica. Também se pode notar que a acroleina produzida durante a combustdo tem
sua maior parte consumida durante a queima, devido as altas temperaturas atingidas pelas
chamas. Desta forma, com os parametros de combustdo adequados, o glicerol tem potencial
de ser utilizado como combustivel.

O aprimoramento do mecanismo de reagdo construido e a realizacdo de experimentos
de combustéo de glicerol para uma analise mais detalhada do comportamento do &alcool podem
motivar trabalhos futuros.
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