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RESUMO

O presente estudo tem por objetivo investigar a influéncia da temperatura, pressao
e razdo de equivaléncia na velocidade de chama laminar, S;, de ciclopentano, diiso-
butileno, etilbenzeno, trimetilbutano, iso-octano e n-heptano, em mistura com ar seco,
e o desenvolvimento de correlagcbes para a velocidade de chama laminar para cada
espécie quimica em funcao de razdo de equivaléncia, temperatura e pressao. As me-
dicoes foram obtidas em um reator de volume constante esférico, com diametro de
300 mm, com janelas de quartzo com diametro 150 mm, as quais permitem, utilizando
o método Schlieren tipo Z, a captura da propagagao da imagem da chama no inte-
rior do reator, e posteriormente o tratamento das imagens para correcao do efeito da
curvatura e obtencao da velocidade de chama laminar. As condicdes iniciais para os
testes realizados foram: temperatura T, de 398 K, 420 K e 460 K; presséao P, de 1 bar,
1,5 bar, 2 bar e 3 bar; e razdo de equivaléncia ¢ de 0,7 a 1,4. Além destas condigdes,
realizaram-se testes para os Combustiveis de Referéncia Primario (PRFs) (iso-octano
e n-heptano) na condig&o inicial de T, 398 K e p;, 1 bar para comparagao com dados
da literatura e validacao da bancada experimental. Os resultados mostram que o com-
bustivel etilbenzeno é o que apresenta maiores valores de S;, com um comportamente
semelhante ao n-heptano, enquanto o iso-octano apresenta menores valores de S,
com um comportamento semelhante ao trimetilbutano, nas condi¢des testadas. O valor
maximo de S; de 85 cm/s foi observado entre as razées de equivaléncia ¢ de 1,0 e
1,1 para o Ciclopentano em Py 100 kPa e T, 460 K. O n-heptano e o etilbenzeno
tiveram comportamentos semelhantes, com valor maximo de 67 cm/sem ¢ =1,1. O
aumento da temperatura resulta em aumento da velocidade de chama laminar, en-
quanto que o aumento na pressao resulta no efeito contrario. As correlagdes para a
velocidade de chama laminar de cada um dos combustiveis foram baseadas em uma
correlagao disponivel na literatura. Para a velocidade de chama laminar de referéncia,
foi ajustado um polinbmio de grau 3 em funcao da razao de equivaléncia. Para os
termos associados a temperatura e pressao, a temperatura de 420 K e a pressao de
1 bar foram escolhidas como valores de referéncia para a correlagdo. Os expoentes
a e 3, associados com a temperatura e a presséo, respectivamente, também foram
ajustados em funcéo da razao de equivaléncia com polinémios de grau 2. Os valores
do expoente da temperatura a em funcédo da razao de equivaléncia se comportaram
de forma semelhante para os combustiveis testados, exibindo um valor minimo entre
1,45 e 1,90, exceto para o ciclopentano, que apresentou um valor maximo de 3,15.
Os valores do expoente da presséo 8 em funcéo da razdo de equivaléncia apresen-
taram comportamento semelhante para todos os combustiveis testados, com valores
maximos entre -0,2 e -0,1, que decrescem para misturas pobres e ricas. Os valores
para o etilbenzeno aproximam-se de zero na estequiometria, exibindo independéncia
da pressao. Em geral, as correlacdes para a velocidade de chama obtidas apresentam
variacao maxima de + 4,5% para o n-heptano, + 3,5% para iso-octano, + 3,5% para
ciclopentano e diisobutileno, + 3% para etilbenzeno e + 2,5% para trimetilbutano.

Palavras-chave: Velocidade de Chama Laminar. Reator de Volume Constante. Com-
bustivel de alto desempenho. Combustiveis de Referéncia Primario.



ABSTRACT

The present study investigates the influence of temperature, pressure and equivalence
ratio on the laminar flame velocity, S;, of cyclopentane, diisobutylene, ethylbenzene,
trimethylbutane, iso-octane and n-heptane, in a mixture with air dry, and the develop-
ment of correlations for laminar flame velocity for each chemical species as a function
of equivalence ratio, temperature and pressure. The measurements were obtained in
a spherical constant volume reactor, with a diameter of 300 mm, with quartz windows
with a diameter of 150 mm, which allow, using the Z-type Schlieren method, the capture
of the propagation of the flame image inside the reactor, and then image processing to
correct the curvature effect and obtain the laminar flame velocity. The initial conditions
for the tests carried out were: temperature T, of 398 K, 420 K and 460 K; pressure Py
of 1 bar, 1.5 bar, 2 bar and 3 bar; and equivalence ratio ¢ from 0.7 to 1.4. In addition
to these conditions, tests were carried out for the PRFs (iso-octane and n-heptane) in
the initial condition of T, 398 K and p, 1 bar for comparison with literature data and
validation of the experimental bench. The results show that ethylbenzene fuel has the
highest S; values, with behavior similar to n-heptane, while iso-octane fuel has lower
S, values, with behavior similar to trimethylbutane. , under the tested conditions. The
maximum S; value of 85 cm/s was observed between ¢ equivalence ratios of 1.0 and
1.1 for Cyclopentane at P, 100 kPa and T, 460 K. n-heptane and ethylbenzene had
similar behavior, with a maximum value of 67 cm/s at @ = 1.1. Increasing temperature
results in an increase in laminar flame velocity, while increasing pressure results in
the opposite effect. The correlations for the laminar flame velocity of each of the fuels
were based on a correlation available in the literature. For the reference laminar flame
speed, a polynomial of degree 3 was adjusted as a function of the equivalence ratio.
For the terms associated with temperature and pressure, the temperature of 420 K
and the pressure of 1 bar were chosen as reference values for the correlation. The
exponents a and 3, associated with temperature and pressure, respectively, were also
adjusted as a function of the equivalence ratio with degree 2 polynomials. The values
of the temperature exponent a as a function of equivalence ratio behaved similarly
for the tested fuels, exhibiting a minimum value between 1.45 and 1.90, except for
cyclopentane, which presented a maximum value of 3.15. The values of the pressure
exponent (8 as a function of the equivalence ratio showed a similar behavior for all fuels
tested, with maximum values between -0.2 and -0.1, which decrease for lean and rich
mixtures. Values for ethylbenzene approach zero in stoichiometry, exhibiting pressure
independence. In general, the correlations for flame speed obtained show a maximum
variation of + 4.5% for n-heptane, + 3.5% for iso-octane, + 3, 5% for cyclopentane and
diisobutylene, + 3% for ethylbenzene and + 2.5% for trimethylbutane.

Keywords: Laminate Flame Speed. Constant Volume Reactor. High performance fuel.
Primary Reference Fuels.
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1 INTRODUGAO

O transporte € uma parte essencial da sociedade moderna, responsavel por
cerca de 20% do uso mundial de energia (SARATHY; FAROOQ; KALGHATGI, 2018).
Cerca de 95% da energia utilizada no transporte é fornecida por combustiveis liquidos
derivados do refino do petréleo. Aproximadamente 40% da demanda global de energia
no setor de transporte é usada em automoveis de passageiros, sendo essencialmente
movidos por motor de ignigao por centelha (MIC) movidos a gasolina. Com cerca de 25
milhdes de barris de éleo equivalente, a demanda global diaria por gasolina ultrapassa
4,8 bilhdes de litros.

Embora tenha havido um progresso consideravel no desenvolvimento das ener-
gias renovaveis, nas préximas décadas, os hidrocarbonetos continuardo a ser a princi-
pal fonte de energia para a sociedade. Em particular, espera-se que os combustiveis de
hidrocarbonetos liquidos continuem a dominar o setor de transporte devido a sua alta
densidade volumétrica de energia, facilidade de armazenamento e a existéncia de uma
cadeia de producao, transporte e distribuicao (WU, Y., 2017). Assim, para a reducao da
emissao de dioxido de carbono no curto prazo é imprescindivel aumentar a eficiéncia
dos motor a combustdo interna (MCI) e aumentar a utilizacdo de biocombustiveis puros
ou associados aos combustiveis derivados de petréleo.

A gama de combustiveis alternativos disponiveis ou em desenvolvimento, em
geral, apresentando grande variacdo nas suas composicdes quimicas, renovou o inte-
resse por métodos de medicao de velocidade de chama laminar. Um grande esforgo
para obter dados confidveis de velocidade de chamas laminares planas adiabéticas
vem sendo desenvolvido nos ultimos anos, com o objetivo principal de testar e ajustar
0s mecanismos cinéticos disponiveis (HARTMANN, R. M., 2009), (COELHO, 2014).

Devido a complexidade dos fen6menos envolvidos na combustao, existem difi-
culdades de controle e padronizacado dos experimentos basicos de determinacéo de
velocidade de chama laminar, incluindo metodologias de calibragao e corregédo de me-
dicoes devido a efeitos inerentes aos experimentos. Estes controles buscam garantir,
entre outros aspectos, as condicbes completamente laminares, isoladas de fenéme-
nos secundarios. Desta forma, existem dados experimentais limitados de velocidades
de chama laminares para componentes puros de combustiveis, suas misturas e com-
bustiveis comerciais constituidos por muitos componentes, como a gasolina. Nao foi
ainda estabelecido um método padréao para medi¢cédo das velocidades de chama. Os
dados experimentais sdo ainda mais escassos nas condi¢cdes de elevadas temperatu-
ras e pressoes tipicas dos equipamentos de combustao (HARTMANN, E. M., 2014),
(MACHADO, 2012).

A maior parte dos dados de velocidades de chama laminares esta disponivel
para as condi¢coes padrao de temperatura e pressao (298 K, 101325 Pa), devido a con-



Capitulo 1. Introdugéo 17

veniéncia de realizacao dos experimentos e para comparacao de dados de diferentes
laboratérios e metodologias (TURNS, S., 2011).

Os métodos experimentais sdo projetados para fornecer resultados diretos. A
maioria dos modelos de combustao laminar e turbulenta requer dados experimentais
confidveis necessarios para testar, calibrar e validar modelos de cinética quimica de
combustao. Embora provavelmente o combustivel seja queimado em regime turbulento
os dados sobre as velocidades de chama laminar ainda sao necessarios como en-
trada para diversos modelos de combustao turbulenta. Além disso, MCI, a combustao
inicial é laminar, entdo, novamente, ha uma necessidade de velocidade de queima
laminar (TAKASHI; KIMITOSHI, 2006). Os métodos que utilizam reatores de volume
constante podem ser classificados conforme a metodologia utilizada para a obtencgao
da velocidade de queima a partir das medigdes, em métodos épticos e termodindmicos
(HARTMANN, R. M., 2009).

A velocidade de queima laminar desempenha um papel importante no estudo do
processo de combustao, pois contém informacdes fundamentais sobre a reatividade,
difusividade e exotermicidade de uma mistura combustivel. Na engenharia automotiva,
o conhecimento da velocidade de queima laminar ndo esticada fornece as informa-
cbes necessarias para estimar a taxa de queima de combustivel em MCI, bem como
a eficiéncia do motor e suas emissées de gases de escape. A capacidade de pro-
duzir medig¢des precisas da velocidade de queima laminar também €& essencial para
modelagem de combustéo turbulenta e validagdo de mecanismos cinéticos quimicos
para combustiveis convencionais e alternativos, bem como para a compreensao do
processo de combustao em alta presséo e temperatura (VAREA et al., 2012).

Na prética, a velocidade de chama laminar é importante para a concepc¢ao
de motores, queimadores, turbinas a gas e outros equipamentos onde a combustao
estd presente. Portanto, varias configuracdes experimentais podem ser usadas para
obter a medicéo da velocidade de chama laminar dos combustiveis, por exemplo: 0s
queimadores de chama plana ou cbnica, queimadores contracorrente, reatores, etc.
(RANZI et al., 2012).

A velocidade de chama laminar pode ser determinada através de varias abor-
dagens experimentais usando diferentes configuragdes de chama, como chamas em
expansdo esférica usando vasos fechados, contrafluxo ou chamas de estagnacao,
chamas planas de queimador estabilizadas com o método de fluxo de calor, e cha-
mas de Bunsen (TURNS, S., 2011). Entre essas varias técnicas, a configuracao da
chama em expansao esférica para fora mostra maior semelhanga com a propagacgao
da chama em MIC e nos permite atingir condicdes termodinamicas (pressdes e tempe-
raturas elevadas) préximas as encontradas em MCI. Essas condigbes experimentais
sao muito dificeis de alcancar usando métodos em regime permanente (queimador de
chama plana, chama cénica estabilizada por borda, contrafluxo), que possuem faixas
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operacionais limitadas a poucas atmosferas devido a problemas de estabilidade de
chama.

Dentre esses exemplos, interessa o estudo em um reator de volume constante
(CVR), sendo um equipamento destinado principalmente a medi¢ao da velocidade de
chama de uma mistura oxidante-combustivel. Uma mistura ar-combustivel é inserida
e queimada, obtidos dados de pressao versus tempo e também imagens do desloca-
mento da frente de chama ao longo do tempo. A partir destes dois dados, calcula-se a
velocidade de chama para determinada condicdo (temperatura, pressao, estequiome-
tria) e determinado categoria de combustivel. Um CVR pode ter diferentes geometrias,
mas as principais sao esféricas, cilindricas, retangulares ou uma combinag¢édo dessas.

Um aspecto importante do uso do CVR é a capacidade de se observar a forma
e progressdo da frente de chama. E importante verificar se a superficie da frente
de chama permanece suave, como seria de esperar na propagacao de uma chama
laminar, ou se ela sofre um enrugamento progressivo resultado do crescimento de
instabilidades termo-difusivas, ou de Landau. Ainda, é importante verificar se a chama
permanece com simetria esférica ou se sofre deformacdes decorrentes das forgas de
flutuagcdo (empuxo). Finalmente, a observagéao da frente de chama permite medir a
variagao do raio da chama com o tempo.

Em um CVR pode-se estabelecer condicbes de combustao laminar ou turbu-
lenta, conforme o estado da mistura ar-combustivel antes da ignicao. Nesse trabalho,
enfoca-se apenas nas chamas laminares, suas caracteristicas e fontes de erro. No
estabelecimento de metodologia de medicao e na medicao para misturas que simulam
o comportamento de gasolinas de alto desempenho. Na Fig. 1 representada por um
fluxograma de dados de entrada e saida gerados pelo CVR.

Da Fig. 1 observa-se que os resultados medidos no CVR s&o: tenso e corrente
da centelha usada para ignicéo, pressao no interior do reator versus tempo e imagens
do deslocamento da frente de chama. A partir de um tratamento matematico (equa-
cao de Arrhenius) da tensdo e da corrente da centelha obtém-se a energia minima
de ignicéo para a mistura ar-combustivel. A velocidade de chama € obtida de duas
maneiras: A partir de um tratamento matematico (método derivado de (NAGY, 1969))
da curva de pressao versus tempo e a partir de um tratamento matematico (método de
extrapolagéo linear) da curva de raio da frente de chama versus tempo, obtida a partir
da andlise das imagens obtidas no ensaio.

Apesar do desenvolvimento e operagao do CVR envolver todas as etapas mos-
tradas na Fig. 1, o presente trabalho ndo aborda todas. A Fig. 2 mostra o foco desse
trabalho. Consiste na reforma do equipamento, medic&do de variaveis, tratamento dos
dados de pressao e de imagem obtidos dos ensaios e calculo da velocidade de chama.
Com isso pode-se explicitar os objetivos do presente trabalho.
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Figura 1 — Arranjo completo do CVR
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Fonte — Do Autor

1.1 OBJETIVOS
Nas secOes abaixo estao descritos os objetivos geral e especificos.

1.1.1 Objetivo Geral

Desenvolver correlagdes de velocidade de chama laminar em diferentes tempe-
raturas, pressoes, razao de equivaléncia para cada um dos combustiveis medidos no
CVR.

1.1.2 Objetivos Especificos

Analisar as fontes de erro de medicao e seu impacto nos resultados de medigcéao
de velocidade de chama laminar em reatores de volume constante esféricos;

Realizar medic¢des de velocidade de chama laminar para espécies quimicas que
sdo componentes de substitutos de gasolinas de alto desempenho em mistura
com ar seco;

* Analisar a sensibilidade da velocidade de chama laminar com a variacdo de
temperatura e pressao inicial dos combustiveis em estudo;

» Ajustar correlagbes para a previsao da velocidade de chama laminar das es-
pécies quimicas testadas em fungédo da razao de equivaléncia, temperatura e
pressao;
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» Revisar o projeto do aparato experimental, propor solu¢cbes visando melhorar
0 seu desempenho e estabelecer recomendagdes sobre o desenvolvimento de
medicdes no reator CVR.

Figura 2 — Etapas abordadas no trabalho
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Fonte — Do Autor

1.2 ESTRUTURA DO TEXTO

O texto desta dissertagcédo € organizado como segue. No capitulo 2 seré apre-
sentada a revisao bibliografica, onde serdao explicados alguns conceitos e métodos
importantes para o entendimento do trabalho, além de descrever alguns trabalhos
anteriores como este.

No capitulo 3 serdo descritos os materiais e métodos utilizados, descricéo da
bancada e os sistemas de ensaios, medi¢cdes e uma descricdo do procedimento de
ensaio e analise de dados experimentais.

No capitulo 4 serdo mostrados e discutidos alguns resultados obtidos para
os combustiveis de validacdo e as substancias puras, em funcdo da sua razdo de
equivaléncia, temperatura e pressao.

No capitulo 5 serdo descritas as conclusdes e serao listadas sugestbes para
trabalhos futuros.
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2 REVISAO DE FUNDAMENTOS E ESTADO DA ARTE

2.1 COMBUSTAO

Combustao, num sentido mais amplo, entende-se como o conjunto de reagdes
quimicas que se desenvolvem de forma relativamente rapida, de carater exotérmico,
com ou sem manifestacoes das radiacdes visiveis, em fase gasosa ou heterogénea
e sem exigir necessariamente a presenca de oxigénio. Numa forma restrita, chamas
podem ser definidas como rea¢des de combustao que se propagam com velocidades
inferiores a velocidade do som, acompanhadas normalmente de radiacdes visiveis
(CANCINO, 2004).

Em vérios processos de combustao a mistura reagente de combustivel e combu-
rente € fornecida pré-misturada, ou seja, existe mistura molecular do combustivel e do
comburente antes que estes entrem na regido onde ocorre a combustdo. Um exemplo
€ a combustao em motores a combustao interna com ignicao por centelha com carga
homogénea. A regido na mistura onde a combustéo se processa é normalmente uma
frente muito fina quando comparada com as dimensdes da camara de combustao,
possuindo uma espessura tipica da ordem de décimo de milimetro. A velocidade que
a mistura é queimada € denominada velocidade de queima e este € um importante
parametro fisico-quimico caracteristico deste modo de combustao. Pode-se obter a
velocidade de chama laminar de uma determinada mistura combustivel-comburente
em determinada pressao e temperatura inicial por abordagens experimentais e por
simulagbes numéricas. Este trabalho enfoca as abordagens experimentais. O conhe-
cimento dos mecanismos fisicos e quimicos que ocorrem na propagacao de chamas
pré-misturadas é de fundamental importancia na sua aplicacao tecnolégica. A busca
por aumento de desempenho colocam os estudos sobre propriedades fundamentais
de combustiveis como primordiais (HARTMANN, R. M., 2009).

Uma vez iniciada a combustao, os reagentes serao consumidos localmente em
uma frente de reacdo. A Fig. 3 ilustra um corte simétrico de uma onda de combustao se
propagando em reagentes pré-misturados no interior de um reator de volume constante.
O local onde ocorrem as reagdes quimicas da combustao € também chamado chama.

No caso de chamas pré-misturadas em CVR algumas consideragdes sao feitas
devido que a velocidade onde a chama se propaga difere do caso ideal (chama plana
dentro de um tubo) em duas caracteristicas. Primeiro, a chama é esticada e, em
segundo lugar, a mistura de gas queimado se expande em uma regido confinada pela
chama, portanto, € necessaria uma corre¢ao para determinar a verdadeira velocidade
de chama laminar. A Fig. 4 € uma representagao da chama na cadmara do CVR:
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Figura 3 — Cinemética da propagacao da onda de combustédo
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Fonte — (HARTMANN, E. M., 2014).

2.2 ESTEQUIOMETRIA

Em uma reacado de combustao, a quantidade de oxidante necessaria para reagir
completamente com uma quantidade de combustivel é definida como a quantidade
estequiométrica de oxidante, podendo ser expressa em base molar ou massica. Para
um combustivel composto por um hidrocarboneto do tipo CxHy, a reag&o de combustéo
estequiométrica com ar seco padrao simplificado (21% de O» e 79% de N», em volume),
para produtos saturados de combustao, assume a forma genérica representada pela
Eqg. (1). em que, o numero de moles de ar estequiométrico € as = x + y/4.

Observa-se na Eq. (1) que, na combustao completa, todo o carbono presente
na molécula de combustivel é transformado para diéxido de carbono (CO») e todo o
hidrogénio é transformado em agua (H»O).

CH + 33(02+N2)—> COz + HQO + N2 (1)

O parametro conhecido por relagdo combustivel-ar é o quociente entre as mas-
sas do combustivel e do comburente onde a Eq. (1) é satisfeita. O quociente entre a
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Figura 4 — Representacao da chama no CVR

Fonte — Do Autor.

relagdo combustivel/ar estequiométrica, a razdo de equivaléncia mostra na Eq. (2)

Mcomb
Mar
o= @
( comb>
Mar ] estequiometrico

Na Eq. (2), a razéo de equivaléncia, ¢, mar € Mgymp S80 as massas de ar e
combustivel respectivamente e mar, e € Mgomp ¢ COMO as massas de ar e combustivel
estequiométrico respectivamente.

Quando, para uma quantidade pré-determinada de combustivel, a mistura ar-
combustivel apresentar uma quantidade maior que a estequiométrica de ar (oxidante),
sendo uma mistura pobre em combustivel, ou, simplesmente, pobre. Analogamente,
se tivermos uma mistura com menos ar que a quantidade estequiométrica, ela é deno-
minada rica em combustivel, ou, simplesmente, rica.

A reacao com excesso de ar (mistura pobre) pode ser representada como mos-
trado na Eq. (3).

CxHy + a(Oo +3,76No)—> xCOs + yHo O + 3,76aNs + 2O, (3)

A reacao com excesso de combustivel (mistura rica) pode ser representada
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como mostrado na eq. (4).

CxHy + 3(02 + 3,76N2)— > XCOZ + szO + 3,763N2 + WH2 + 202 (4)

A razao de equivaléncia de uma mistura reagente é definida como o quociente
entre a razdo combustivel-ar estequiométrica, as, e a razao combustivel-ar da mistura
reagente (a), mostrada na Eq. (5).

@ = as/a (5)

Assim, uma mistura com ¢ < 1 € uma mistura pobre, enquanto uma mistura com
¢ > 1 érica. A mistura com ¢ = 1 é a mistura estequiométrica.

2.3 VELOCIDADE DE CHAMA LAMINAR

A velocidade de chama laminar € uma caracteristica de combustao das misturas
ar-combustivel. A velocidade da chama laminar, é definida como a velocidade em que
uma chama pré-misturada plana, nao esticada, adiabatica se propaga em relacéao
ao gas ndo queimado (ANDREWS; BRADLEY, 1972). E um alvo importante para
validar mecanismos quimicos e para desenvolver modelos de combustivel substituto. E
uma funcao do tipo de combustivel, da razao de equivaléncia, temperatura e pressao.
Glassman e Yetter (2008) definem a velocidade de chama laminar como a velocidade
onde 0s gases ndo queimados se movem através da onda de combustao na direcéo
normal a superficie da onda no escoamento laminar.

Segundo Y. Wu (2017), representa a taxa onde os gases frescos sdo consumi-
dos através da frente da chama, considerando uma chama planar pré-misturada de
propagacao nao esticada 1D. Portanto, se a onda se propagando no tubo é comple-
tamente planar, e nao perder calor para as paredes do tubo, ele irda se propagar na
velocidade da chama laminar.

A velocidade da chama é um indicador global da reatividade de uma mistura
especifica de combustivel e ar. Segundo Y. Wu (2017) este parametro tem sido estu-
dado por mais de 70 anos e no inicio das experimentacoes de velocidade de chama,
as medi¢des eram principalmente concentradas em misturas gasosas simples como,
por exemplo, metano/ar, hidrogénio/ar ou combustiveis de pequeno peso molecular
em condicOes padrao de temperatura e pressao. Durante este periodo inicial de pes-
quisa de combustao, as medi¢des da velocidade da chama eram imprecisas e muito
dispersas. A dispersdo de dados comecou a reduzir significativamente a partir de 1980,
quando os efeitos do alongamento aerodinamico foram bem quantificados e hoje a
discrepancia entre as medidas de velocidade de chama esté reduzida.

A velocidade de chama laminar (S; ) pode ser exemplificada no reator de volume
constante como a velocidade com que a mistura reagente é consumida na chama. Ela



Capitulo 2. Revisao de fundamentos e estado da arte 25

se relaciona com a velocidade com que a onda de combustao (laminar) se distancia
do centro do reator e se aproxima das paredes. Um exemplo equivalente é observavel
em uma chama laminar que queima estacionaria na boca de um queimador. Quando
a chama se encontra estavel, ou seja, estacionaria em relacao ao laboratério, a veloci-
dade com que o combustivel chega até a chama ¢é a velocidade de chama.

Varias configuragdes experimentais sdo comumente mencionadas na literatura
cientifica para medi¢des fundamentais da velocidade da chama laminar. Eles podem
ser divididos inicialmente em dois grupos: métodos de chama estacionaria e métodos
de chama movel. O primeiro, consistem em realizar medi¢ées do componente normal
da velocidade da mistura reagente em chamas estacionarias. Os métodos mais em-
pregados utilizam um bico de Bunsen ou um queimador de chama plana, como no
método do fluxo de calor. J& o segundo grupo, consiste em analisar uma chama que se
move em relacdo a um referencial fixo (normalmente o ponto de igni¢do). Os métodos
mais utilizados empregam chamas em tubos cilindricos ou chamas esféricas a pressao
constante (método da bolha de sabao) e a volume constante (método do reator de vo-
lume constante). Todas essas configuragdes, apresentando vantagens e desvantagens
distintas que devem ser tomadas ao realizar as medi¢des das velocidades da chama
laminar.

O método do reator de volume constante, é onde o reator servira como uma
camara que ocorre a combustdo. No ensaio o reator € preenchido com a mistura de
interesse na temperatura, pressao e relacao de equivaléncia. A mistura inflamada no
centro da camara com eletrodos finos, entdo produz a propagacédo de uma chama
esférica em expanséo na direcao externa. Conforme a combustao evolui, mede-se
a variagao de pressao no interior do reator com o tempo. Em reatores munidos de
janelas de visualizagdo, mede-se opticamente a velocidade de propagacao da frente
da chama. A visualizacao da propagacéao da frente de chama permite ainda o estudo
da dinamica da superficie das chamas, sua estabilidade e transi¢cdo para o regime
turbulento.

A escolha do reator de volume constante entre os varios outros experimentos
baseiam-se no fato de que o CVR é o mais versatil. Possibilita medicdes da dinamica
dos fluidos da chama, como transicao para turbuléncia, regime corrugado e enrugado.
Estudos de limites de inflamabilidade, energia minima de ignicéo, raio critico para
propagacao de chamas e detonagado também s&o possiveis. A velocidade da chama
laminar pode ser determinada pela aquisicao da curva de pressao ou por medi¢coes
Opticas.

A maioria dos estudos foi inicialmente focada no estudo de misturas de com-
bustiveis gasosos puros com o ar, como metano, etano ou propano. Ao mesmo tempo,
a precisdo nas medicdes das velocidades da chama laminar foi continuamente apri-
morada enquanto as condigdes de operagao foram progressivamente estendidas para
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pressdes e temperaturas de pré-aquecimento mais altas.

Na Fig. 5, é representado a varia¢ao da velocidade de chama laminar em funcao
da razdo de equivaléncia para uma mistura estequiométrica extraida de Dirrenberger
et al. (2014) de metano e ar, na temperatura de 298 K e pressao 101 kPa. Os diferen-
tes pontos representam as medi¢gdes por diferentes métodos aplicados por diversos
autores.

Figura 5 — Variagédo da velocidade de chama laminar em fungédo da raz&do de equiva-
|éncia para metano/ar
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Fonte — Adaptado de Dirrenberger et al. (2014)

Observa-se que a velocidade de chama laminar € maxima entre os valores pro-
Ximos a estequiometria e ligeiramente mais rica (p = 1,1 para metano e ar). Isso ocorre
porque, nessa composicao, a temperatura de chama adiabatica (termodinamica) é ma-
xima. A velocidade tende a zero quando a razdo de equivaléncia atinge os limites de
inflamabilidade inferior, para misturas pobres, e superior, para misturas ricas. Percebe-
se a maior dispersdo entre as medicoes de diferentes autores na regido de misturas
ricas.

A velocidade de chama laminar pode ser estimada teoricamente por uma for-
mulagcdo usando as equacoes de conservacao e a cinética quimica de combustéao,
como mostrado em Turns, S. (2011). Uma correlacao semi-empirica bastante utilizada
€ devida a Metghalchi e Keck (1980), mostrada na Eq. (6).

T\%/ P\P
B=sher(7) (%) ®
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onde S{ é a velocidade de chama laminar calculada, Sg,ref é a velocidade de
chama laminar de referéncia medida na temperatura T, € na pressao P, padrbes de
298K e 101kPa, respectivamente, na razao de equivaléncia desejada, T e P represen-
tam valores de temperatura e pressao na condicdo em que se deseja determinar a
velocidade de chama. HUANG et al. (2006) mostram que a velocidade de chama lami-
nar pode ser aproximada como uma curva cubica em relagdo a razao de equivaléncia.
Modelos como o acima sao utilizados no projeto e andlise de sistemas de combustao,
como os motores a combustao interna de ignigao por centelha.

Os expoentes a e § sdo constantes obtidas empiricamente para cada combusti-
vel. Esses expoentes sdo determinados através da medigcao da velocidade de chama
laminar para diferentes temperaturas e pressdes em experimentos como os realizados
no CVR.

O fenbmeno da combustdo de chama pré-misturada no CVR pode-se distinguir
trés etapas, segundo Patifio (2017):

» Explosao, quando a temperatura e a pressao permitem que as populacgoes de
espécies quimicas crescam muito e as reacdes em cadeia se propagam. E um
efeito apenas quimico.

» Formacao do nucleo de combustao da chama, que acontece quando a energia
gerada pela propagacéo, ramificagdo e término da cadeia € maior que a perda
por conducao para o ambiente externo e dessa forma o nucleo se estabelece.
Depende fortemente da energia da faisca, do raio do nucleo, da condutividade
do gas, sendo este um fenébmeno quimico e fisico.

* Propagacao da chama, que acontece quando o nucleo de combustao aquece
as regides a jusante (a frente), sofrendo ignicado e essas mesmas regides aque-
cem o0s proximos e assim por diante permitindo que a chama se desloque
convertendo reagentes em produtos. A Propagagdo da chama dependera da
difusividade térmica, da difusividade massica, da temperatura de chama, do
calor especifico e da taxa de reacao. Além disto, efeitos quimicos e fisicos estao
envolvidos.

A modelagem das chamas laminas de deflagragcéo se inicia com as equacdes de
conservacao da massa das espécies quimicas e da energia térmica. Varias solugdes
foram obtidas por pesquisadores ao longo dos anos, utilizando diferentes hipbteses
simplificadas. A andlise de Mallard e Le Chatelier, apresentada por Glassman e Yet-
ter (2008) foi uma das primeiras a serem apresentadas. Esse modelo, muito restrito,
nao serve como ferramenta preditiva, mas fornece os ingredientes basicos para o en-
tendimento dos principios que determinam a velocidade de propagagéao das chamas
laminares.
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2.3.1 Modelo de Mallard e Le Chatelier

Para entender a analise feita por Mallard e Le Chatelier é necessario primei-
ramente ter em mente a distribuicdo de temperaturas que ocorrem no processo de
combustéo, apresentada na Fig. 6:

Figura 6 — Descricao do perfil de temperatura em chama laminar
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Fonte — Adaptado de Glassman e Yetter (2008)

Na Fig. 6, T, representa a temperatura dos gases nao queimados, T; € a tem-
peratura em que a ignicao ocorre, T; € a temperatura final, ou a temperatura de chama
adiabatica, e 6 representa a espessura da zona de reacao.

Mallard e Le Chatelier intuiram que a taxa de transferéncia de calor por con-
ducado da regido de reacao (zona Il) é igual a energia necessaria para aumentar a
temperatura dos gases ndo queimados (T,) até a temperatura de igni¢éo (7;), em que
as reagdes quimicas séo ativadas termicamente. Com a simplificagéo de que o perfil
de temperatura nas zonas | e Il seja linear, como na Eq. (7)

(Te=Th)

mcp(T;j—Ty) = kTIA (7)

onde m é o fluxo de massa da mistura gasosa (constante), ¢, € o calor especifico
a pressao constante e k € a condutividade térmica, avaliados em uma temperatura
média, A é a area da secao transversal, valor unitario. Como este € um problema
unidimensional, e 0 gas ndo queimado escoa na direcao normal a onda de combustéo.

Assim, o componente normal do vetor velocidade no lado dos gases néo quei-
mados, ou seja, avaliado em T = T, corresponde a definicao da velocidade de chama.
Portanto, o fluxo de massa do gas nao queimado entrando na zona | é representado
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na Eq. (8)

m=pS, A (8)

Substituindo a Eq. (8) na (7) e isolando S; encontra-se a Eq. (9) de Mallard e
Le Chatelier

_ k(T=T)) 1

t7 pep(Ti=Tu) 6

Porém, esta expressao apresenta um parametro que nao & conhecido (6), e

faz-se necessario determina-lo. A espessura da zona de reacao pode ser relacionada

com a velocidade de chama da seguinte maneira: A vazao massica de combustivel

por unidade de area entrando na zona de reacao deve ser igual a taxa de consumo de
massa de combustivel na zona de reacdo, como na Eq. (10)

(9)

pS, A= bhSA (10)

onde w representa a taxa de reacdo de combustivel por unidade de volume, p sendo a
densidade. Assim, substituindo a Eq. (11) na Eq. (9) e isolando novamente, encontra-se
uma expressao final para a velocidade de chama, Eq. (11)

k(Te=Tj) g
pcp(Ti—Tu) p

Essa expressao indica que a velocidade de chama laminar é proporcional a
raiz quadrada do produto da difusividade térmica pela taxa de reacédo quimica e pela
diferenca entre a temperatura de chama adiabatica e temperatura de ignigéo. A con-
centracao de combustivel aparece no denominador.

O modelo de Mallard e Le Chatelier mostra que o mecanismo que promove 0
deslocamento da chama laminar € o pré-aquecimento dos reagentes por condugéo de
calor na fase gasosa na zona de pré-aquecimento. Com o aumento da temperatura
de chama adiabatica (T¢), aumenta a taxa de transferéncia de calor para a regido de
pré-aquecimento, aumentando, portanto, a velocidade de chama laminar. Assim, a velo-
cidade de chama é maxima em uma razao de equivaléncia proxima a estequiométrica,
no mesmo valor onde a temperatura de chama adiabatica € maxima.

St = ( (11)

2.3.2 Parametros que influenciam a velocidade de chama

Tendo em vista as equagdes apresentadas pode-se perceber quais parametros
exercem maior influéncia na velocidade de chama laminar e na espessura da chama.

O efeito primério da razdo de equivaléncia na velocidade de chama é resultado
de como esse parametro afeta as temperaturas da chama. Comegando com uma mis-
tura pobre, conforme a quantidade de combustivel aumenta em relacao a quantidade
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de ar, a velocidade de chama também aumenta, até atingir um maximo para uma
mistura ligeiramente rica, usualmente com um ¢ em torno de 1,1. Quando a mistura
se torna ainda mais rica, a velocidade de chama volta a diminuir.

A temperatura é talvez a propriedade termodinamica que mais influéncia a ve-
locidade de chama. Alguns dos motivos ja foram explorados, como a influéncia da
temperatura adiabatica de chama. Analisando a Eq. (12), podemos dizer que 0 au-
mento da temperatura do gas ndo queimado aumentara a taxa de reagao média, o
que aumentara a velocidade de chama. Também se sabe que a temperatura influ-
encia de maneira exponencial a taxa de reacao, muitas vezes € modelada conforme
apresentado por Turns, S. (2011):

w = —«[f][O] (12)

onde k € o coeficiente de taxa e [f] e [O] sendo a concentracdo molar do com-
bustivel e do oxidante, respectivamente, expresso pela forma empirica de Arrhenius,
Eq. (13):

k = Ap - exp(—EA/RyT) (13)

portanto, espera-se também uma dependéncia exponencial entre a velocidade de
chama e a temperatura. Sendo na Eq. (13), Ap € uma constante chamada fator pre-
exponencial, EA é a energia de ativagao, e Ru a constante de gas universal.

O aumento da temperatura dos reagentes aumenta a temperatura de chama
adiabatica, aumentando a velocidade de chama laminar e diminuindo a espessura da
chama. Por exemplo, Turns, S. (2011) apresenta experimentos, onde a temperatura
dos gases antes da queima aumenta de 300 K para 600 K, a velocidades de chama
aumenta 3,6 vezes, enquanto a espessura € multiplicada por 0,65.

Finalmente, outro pardmetro de grande importancia é a pressao. Experimentos
realizados por Andrews e Bradley (1972) com chamas pré-misturadas de metano e ar
mostram que a velocidade de chama tem uma dependéncia negativa com a pressao,
ou seja, a medida que a pressao inicial dos gases ndo queimados € aumentada, do
ponto de vista da mecanica fluida, o impulso que a chama deve superar para continuar
a propagacao também aumenta, portanto, a velocidade de chama devera diminuir.
Além disso, a pressao influencia a densidade da mistura ndo queimada e, como pode
ser observado através da andlise das equacdes da secdo anterior, 0 aumento da
densidade da mistura ndo queimada resulta em uma diminuicdo da velocidade de
chama laminar.
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2.4 CVR

Um reator de volume constante € um equipamento para medir a velocidade de
chama de uma mistura oxidante-combustivel. Consiste em uma camara de volume
constante onde uma mistura ar-combustivel é inserida e queimada. O CVR conforme
foi projetado, permite a aquisicao de dados para a medicdo da velocidade de chama
laminar utilizando o método 6ptico e o método da curva de pressdo. Um CVR pode
ter diferentes geometrias, mas as principais séo esféricas, cilindricas, retangulares ou
uma combinacao dessas.

Em um CVR pode-se estabelecer condicbes de combustao laminar ou turbu-
lenta, conforme o estado da mistura ar-combustivel antes da igni¢cao. Nesse trabalho,
enfoca-se apenas nas chamas laminares.

Na Fig. 7 é representado um corte transversal de um reator de volume constante
esférico, a parede do reator € representada pelo circulo mais externo e o circulo interno
preenchido os gases queimados e os eletrodos para centelha.

Figura 7 — Corte transversal de um CVR
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Fonte — E. M. Hartmann (2014)

Primeiramente, o reator € preenchido com uma mistura ar-combustivel na es-
tequiometria, temperatura e pressao desejadas. No interior do CVR a mistura sofre
ignicao por uma centelha que é gerada nas pontas dos eletrodos localizadas no centro.
A centelha inicia a combustdo da mistura no interior do reator e a chama expande-se
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radialmente. A Fig. 7 ilustra um instante qualquer desta queima. No circulo menor
representa os gases queimados, enquanto fora estdo os gases nao-queimados, sendo
a mistura ar-combustivel.

A frente de chama é a fronteira entre os gases queimados e ndo-queimados. A
medida que o tempo avancga o raio da chama aumenta em direcéo a parede do reator.
Com isso, € possivel obter-se uma relagéo entre raio da chama versus tempo. Além
disso, a medida que o processo de combustao ocorre, ha um aumento de pressao no
interior do reator.

Um aspecto importante do uso do CVR ¢é a capacidade de se observar a forma
e progressio da frente de chama. E importante verificar se a superficie da frente de
chama permanece suave, como seria de esperar na propagacao de uma chama lami-
nar, é importante verificar se a chama permanece com simetria esférica. Finalmente,
a observacao da frente de chama permitira medir a variagao do raio da chama com o
tempo.

2.5 METODO OPTICO SCHLIEREN

O olho humano (e cameras comuns) nao tem como distinguir diferencas de
fase em um feixe de luz. S6 se pode ver amplitude, contraste de cor e (com 6culos
apropriados) polarizagdo. Os métodos Schlieren e Shadowgraph convertem diferencas
de fase em diferencas de amplitude e, por vezes, diferencas de cor, visiveis pelo olho
humano ou por cameras comuns.

O primeiro “método” Schlieren de Hooke foi a observagéo direta de um distarbio
térmico do ar contra uma fonte de luz distante, similar ao efeito observado quando o
asfalto esta quente. Essa observagéo a olho nu dos efeitos do Schlieren, onde a pupila
do olho corta os raios refratados, nao foi formalmente reconhecido como uma técnica
Schlieren por trés séculos.

Settles (2001) resume os fundamentos da imagem de Schlieren. Ajuda comecar
da forma mais simples possivel com duas lentes, 6ptica geométrica e uma fonte de luz
pontual. Schlieren € um método amplamente utilizado para “visualizar fenébmenos em
midia transparente”.

Baseado na sua observacgao, Hooke desenvolveu um método Schlieren, obser-
vavel na Fig. 8.

Ele substituiu a fonte de luz distante por uma vela, projetada por uma lente
concava sobre a pupila do olho. Esta vela, sendo a fonte de luz, é posicionada no ponto
focal da lente. Uma segunda vela, posicionada perto da lente, refrata alguns raios de
luz tao fortemente que eles ndo atingem a pupila, revelando a pluma convectiva da vela
através de mudancgas na intensidade da luz observe pelo olho. A Fig. 9 demonstra o
resultado obtido por Hooke, por uma reencenacao de seu experimento feita por Settles
(2001).
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Figura 8 — Método Schlieren desenvolvimento por Hooke

Lente

Vela fonte
de luz Segunda Vela

Fonte — Adaptado de Settles (2001)

Figura 9 — Reencenacao do primeiro experimento Schlieren de Hooke feita por Settles

Fonte — Adaptado de Settles (2001)

A técnica Schlieren é baseada na conversao de diferenca de fase da luz para
diferenca de amplitude. Para compreender o método Schlieren, considere a Fig. 10.

Figura 10 — Diagrama de um sistema Schlieren simples
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Fonte — Adaptado de Settles (2001)

Conforme mostrado na Fig. 10, o feixe de uma fonte “pontual” é colimado por
uma lente e uma segunda lente reorienta o feixe para uma imagem de uma fonte
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pontual. A partir dai, o feixe segue para uma tela de visualizacdo, onde uma imagem
real invertida da area de teste é formada. Nesse ponto, o sistema éptico é apenas um
projetor, gerando imagens de objetos opacos na area de teste como silhuetas na tela.
Se um objeto transparente cause diferenca de fase na luz, for colocado na area de
teste, este ndo formara uma imagem na tela, exceto se uma lamina de colocada no
ponto focal da segunda lente. Na pratica, esse fio de faca geralmente € apenas uma
lamina de barbear comum.

Conforme o fio da navalha avangca em direcdo ao ponto focal, nada acontece
até que bloqueie a imagem da fonte de luz, causando a tela escurece. A lamina afeta
somente os raios refratados perpendiculares a sua orientacao. Refracoes paralelas a
lamina nao sao bloqueados, ndo existindo, assim, mudancas na iluminacao da tela ao
longo do eixo x.

O raio desviado para cima ilumina um ponto na tela, mas o raio desviado para
baixo atinge o fio da navalha. Seu ponto de imagem correspondente € escuro contra
um fundo claro. Para este ponto particular do objeto Schlieren, a diferenca de fase
que causa um gradiente vertical na area de teste é convertida em uma diferenga de
amplitude, e o invisivel se torna visivel.

Settles (2001) afirma que duas imagens de Schlieren sdo necessérias para
retratar completamente um objeto de Schlieren: uma com fio da navalha horizontal e
outra com fio da navalha vertical. Na pratica, um Unico fio de navalha criteriosamente
orientado costuma ser bom o suficiente. A Fig. 11 mostra, imagens Schlieren para trés
orientacdes de laminas de corte: circular (a), vertical (b) e horizontal (c).

Figura 11 — Imagem Schlieren para trés orientagées de laminas de corte

Fonte — Settles (2001)

Existem diversas configuracdes para equipamentos do método Schlieren. O
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utilizado no CVR do Laboratério de Combustao e Engenharia de Sistemas Térmicos
(LabCET) é o Schlieren tipo Z, a configuracdo mais popular existente. Este tipo utiliza
dois espelhos concavos parabdlicos opostamente inclinados. As Fig. 12 e Fig. 13
ilustram a configuracao do Schlieren tipo Z.

Figura 12 — Configuragao Schlieren tipo Z
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Fonte — Adaptado de Settles (2001)

Figura 13 — Configuracédo de Schlieren tipo Z mostrando os angulos e focos apropria-
dos
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Fonte — Adaptado de Settles (2001)

Na Fig. 12, vé-se uma fonte de luz divergente, posicionada no ponto focal f;
do primeiro espelho (a esquerda). Como a fonte de luz esta no ponto focal f1 do
primeiro espelho (Fig. 13) e este se encontra inclinado de um angulo 64 com relagao
ao eixo y, os raios refletidos por este espelho tem uma inclinagéo de 261 com relacao
aos raios incidentes. Isso faz com que os raios, que antes eram divergentes, sejam
colimados. Estes raios, agora paralelos, atravessem a regido de teste e atingem o
segundo espelho (a direita). O segundo espelho estda opostamente inclinado com
relagdo ao primeiro espelho, também de um angulo 64 com relagéo ao eixo y. Este
converge o feixe de luz para seu ponto focal fo. Neste ponto é introduzida a lamina
de corte, necessaria para se obter o efeito Schlieren. Uma camera é colocada apés a
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lamina de corte, para visualizacdo e gravagao da imagem. A trajetoria percorrida pelo
feixe de luz, desde a saida da fonte até a chegada na camera lembra a letra z, dai o
nome desta configuracao.

Embora o Schlieren tipo Z apresente algumas vantagens, o fato dos espelhos
estarem inclinados para fora de seus eixos épticos geram algumas aberragdes que
devem ser tratadas. Settles (2001) afirma que existem duas aberragdes fora do eixo:
coma e astigmatismo. Se qualquer um deles sair do controle, havera resultados de
iluminancia da imagem de Schlieren irregular, mesmo quando a area de teste estiver
livre de Schlieren.

A coma é uma caracteristica dos espelhos parabdlicos. Um feixe de luz para-
lelo no centro do campo se foca perfeitamente no ponto focal do espelho. Entretanto,
quando o feixe de luz paralelo atinge obliquamente o espelho (fora do eixo éptico), as
diferentes partes do espelho nao refletem a luz para 0 mesmo ponto. Quanto mais
distante do centro do eixo, mais significativo este efeito. Uma fonte de luz pontual n&o
forma um ponto ou um circulo, e sim varios circulos, formando um cone, que lembra
um cometa. Dai o nome coma.

Devem-se usar espelhos idénticos e todos os elementos Opticos devem ser
centrados no mesmo plano. Essa é uma das vantagens do método tipo Z: € livre de
coma se os espelhos forem perfeitamente idénticos e forem dispostos como foi dito
anteriormente. Uma disposi¢cao nao-simétrica onde os espelhos estao desalinhados
para o mesmo lado deve ser evitada, pois, 0 coma é dobrado ao invés de ser cancelado.

Diferente da coma, o astigmatismo ndo pode ser eliminado do método tipo Z.
A palavra literalmente significa “fora do ponto”, ou a incapacidade de focar um ponto.
Dada uma determinada posicao do objeto, pode-se definir um plano tangencial que
corta o sistema Optico e contém o objeto e um plano sagital que corta o sistema
Optico perpendicular a este plano. Isso faz com que a imagem de um ponto apareca
primeiramente alargada horizontalmente (porque a focalizacdo dos raios no plano
tangencial ocorre antes) e depois verticalizada (porque a focalizacdo dos raios no
plano sagital ocorre depois).

A posigao e a orientagao da lamina de corte limitam os efeitos do astigmatismo.
Para isso, usa-se uma lamina horizontal para o foco tangencial ou uma lamina vertical
no foco sagital. A correta aplicagdo da orientacdo da lamina pode ser observada na Fig.
11 ela escurece uniformemente. Se a imagem nao escurecer uniformemente, significa
que a orientacéo (vertical ou horizontal) e/ou posicéo (plano tangencial ou plano sagital)
da lamina estéo incorretas.

2.6 FONTES DE ERRO

Dado que praticamente todos os parametros deste trabalho serdo resultados
de medi¢des na bancada experimental, deve-se ter um conhecimento completo do sis-
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tema de medicao e das incertezas intrinsecas a ele. Os parametros, pressao inicial na
camara, pressao parcial de gases, variagao da pressdao em decorréncia da combustao,
tensdo e corrente nos terminais dos eletrodos, e tempo de medicdo sdo resultados
de medicdes diretas na bancada. Ja outros parametros, como velocidade de queima,
energia de ignicao e razdo de equivaléncia, sédo obtidos por medigbes indiretas através
dos resultados obtidos nos parametros de medicéo direta. E fundamental conhecer
como cada uma das variaveis exerce influéncia sobre a outra, para se ter um conhe-
cimento dos maiores geradores de incertezas nos experimentos e se possam sugerir
melhorias pontuais e eficientes.

Diferentes fontes possiveis de incerteza resultantes de grandes discrepancias
nas medicoes de velocidade da chama laminar podem ser citadas: preparacao da
mistura, igni¢ao, flutuabilidade, instabilidade, confinamento, radiagdo, comportamento
de estiramento n&o linear e extrapolacao.

2.7 TRABALHOS PREVIOS NA BANCADA DO CVR NO LABCET

No trabalho de R. M. Hartmann (2009), analisa-se dois métodos na medicao
da velocidade de queima em regime laminar e turbulento, um método éptico e outro
baseado num modelo termodinamico ambos para misturas de combustiveis com ar em
camara de volume constante. Estes métodos séo discutidos e as suas capacidades
preditivas sdo comparadas. Além disso, apresenta aplicacdes dos modelos com dados
de literatura, as capacidades preditivas sao discutidas e comparadas onde ¢é finalmente
proposto o projeto da construgdo do CVR do LabCET utilizado no presente trabalho.

No trabalho de E. M. Hartmann (2014) foi efetuada a instrumentacao e opera-
cionalizacdo da bancada do CVR, onde é usado o método 6ptico Schlieren na con-
figuracao tipo Z, para a analise 6tica da propagacao da frente de chama que levam
a transicao de chama laminar para turbulenta. Também a bancada disponibiliza uma
interfase que permite controlar a aquisicdo de dados de pressao, temperatura, ignicao
e as imagens capturadas por uma camera de alta velocidade. Descreve-se também o
procedimento a ser realizado em um teste e finalmente realiza a validagdo medindo a
velocidade de chama do metano o qual é um combustivel padrao amplamente usado
na literatura.

No trabalho de Monteiro (2015) estuda-se a velocidade de chama néo esticada
através da extrapolacdo usando uma relagao linear entre a taxa de estiramento de
chama e a velocidade de propagacédo. Os combustiveis usados foram o etanol, iso-
octano, n-heptano, gasolina, gasolina com 27% de etanol em volume e dois simulacros
(surrogates) testados a 100 kPa, temperatura que abrange 298 K a 408 K em funcéo a
raz&o de equivaléncia no intervalo de 0,6 a 1,4. Também estudou o efeito e a depen-
déncia da temperatura onde foi formulada uma relacdo empirica para que a velocidade
laminar de chama seja estimado fora de pontos experimentais.
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Segundo Patifio (2017) para a obtencado da velocidade de chama laminar os
ensaios foram realizados na Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). As con-
di¢des iniciais de medic&o para os combustiveis primarios foram: 100 kPa de pressao
e 400 K de temperatura em funcao da razao de equivaléncia no intervalo de 0,6 a 1,4
com passo de 0,1; para o caso do combustivel binario: 100 kPa de pressao e 400 K
de temperatura em funcédo da razdo de equivaléncia no intervalo de 0,8 a 1,3 com
passo de 0,1. Essas condigdes fornecem uma base para a analise da combustdo em
motores de combustao interna inflamados por faisca. Também para os combustiveis
primarios foram medidas as velocidades de chama laminar em fung&o da temperatura
inicial, neste caso para valores de 300 K, 325 K, 350 K, 375 K e 400 K, cada uma
com pressao inicial igual a 100 kPa e razdo de equivaléncia igual a 1,0. Os testes
foram feitos com trés repetigcdes por cada valor de razado de equivaléncia no caso dos
combustiveis primarios e duas repeticées para o caso do combustivel binério.

No trabalho de Miranda (2019) desenvolvido no mesmo CVR do presente tra-
balho, visou estimar as incertezas na medi¢cdo da S; em um CVR. A S; de misturas
ar-combustivel € medida indiretamente a partir da observagéo éptica da propagagéao
externa de uma chama esférica. Os erros aleatérios de medicdo nos valores da S; tém
origem em erros aleatorios no preenchimento da massa do reator com combustivel
e ar, na pressao e temperatura iniciais da mistura reativa, na aquisigéo e tratamento
das imagens visiveis de alta velocidade e no tratamento matematico dos efeitos do
estiramento da chama. Os erros aleatérios nessas variaveis se propagaram de forma
complexa para compor o erro de medicao final. Utilizaram uma técnica de Monte Carlo
para avaliar a propagacao do erro. Os calculos foram realizados no Matlab. Para as
condigdes comuns encontradas na medicdao da velocidade de chama laminar para
combustiveis de hidrocarbonetos liquidos, a propagacao de erros aleatdrios resultou
em incertezas que variam de + 3,5% em razdes estequiométricas de 0,7 e 1,4, a +
0,8% em torno da razao estequiométrica de 1,1, onde os efeitos de erros aleatérios
se reduzem ao minimo. Os erros na temperatura ndo queimada tém maior importan-
cia para misturas pobres de combustivel e aqueles na pressdo ndo queimada e na
massa de combustivel sdo 0os mais importantes para misturas ricas em combustivel.
Temperaturas mais altas reduzem o efeito da temperatura nos erros gerais.

2.8 MEDICOES PARA COMBUSTIVEIS GASOSOS E LiQUIDOS

Varea et al. (2012) analisaram a influéncia da pressao da velocidade da chama
laminar e o comprimento de Markstein do iso-octano puro, etanol puro e a mistura dos
combustiveis. Eles propuseram um novo método para extrair a velocidade de queima
laminar a partir da diferenca entre a velocidade da chama e a velocidade do gas
local na entrada da frente da chama, foi usada para etanol/iso-octano/ar misturado. A
precisdo dos experimentos foi de +1,5 cm/s para pressao de 0,1MPa e de +3 cm/s
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para pressao de 1MPa. As medidas da velocidade queima laminar ndo esticada e o
comprimento de Markstein para etanol/iso-octano/ar com a variagéo de presséao de 0,1
até 1 MPa e a variacao da fracdo molar do etanol.

Para medir a velocidade de combustao laminar, os experimentos foram conduzi-
dos em um recipiente de volume constante e de alta pressao e alta temperatura (Fig.
14), equipado com diferentes sensores e um sistema optico.

Figura 14 — Aparato experimental
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Fonte — Adaptado de Varea et al. (2012)

O efeito da presséo na velocidade de queima do combustivel puro foi correla-
cionado por u9(P) = ud(PO)(P/PP)B. Atencdo especial foi dada ao efeito da taxa de
equivaléncia e mistura de combustivel no poder expoente 3. A correlagdo proposta
expressa o efeito da presséo, equivaléncia e a fragdo molar de etanol no iso-octano a
temperatura constante de 373K.

Velocidades de combustao laminar para o etanol e iso-octano/chamas de ar
obtidas com este método discutido, sdo apresentados nas Fig. 15 e 16. Os dados
apresentados sdo comparados com o0s obtidos na literatura para varias configuragdes
geométricas: da expansao da chama com extrapolacdo nao linear ao alongamento
zero, da expansao da chama com extrapolacéao linear ao estiramento zero, de chamas
gémeas simétricas na configuracao do jato oposto, a partir do método de fluxo de calor
e do mecanismo de combustdo a uma temperatura constante de 373 K.

Com base em uma nova ferramenta para extracao da velocidade de queima
da velocidade da chama e da velocidade do gas fresco local na entrada da frente de
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Figura 15 — Velocidades de combustdo laminar de chamas de etanol/ar a presséo
atmosférica e temperatura de 373K
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Fonte — Adaptado de Varea et al. (2012)

chama, foram realizados experimentos para avaliar as influéncias de presséao, razao
de equivaléncia e fracdo molar de etanol em iso-octano / ar chamas na velocidade de
queima laminar. Esta abordagem forneceu informacao adicional como sensibilidade
a chama ao alongamento da chama representada pelo comprimento de Markstein
em relagdo aos gases frescos Lu e uma medigédo direta da velocidade de queima
laminar ndo esticada, sem quaisquer suposi¢coes sobre a adiabaticidade e sobre as
propriedades da mistura de combustivel.

Beeckmann, Cai e Pitsch (2014) analisaram a propaga¢ao da chama laminar
utilizando o método de vaso fechado para adquirir dados experimentais sobre pressoes
elevadas e temperaturas para metanol, etanol, n-propanol e n-butanol. Eles utilizaram o
método do vaso de combustao para verificar experimentalmente a velocidade de chama
laminar com a literatura. Utilizaram para mistura metano/ar a uma pressao inicial de 1
atm e uma temperatura inicial de > 300K. A Fig. 17 compila os dados experimentais
de varios grupos de pesquisa, que também foram adquiridos pelo método do vaso de
combustao.

Para o ensaio dos outros combustiveis, Beeckmann, Cai e Pitsch (2014), ajustou
uma temperatura de 373K antes da igni¢do, uma pressao de 10 bar e variando a razao
de equivaléncia de 0,7 a 1,3. Na Fig. 18 é tracado o grafico para o etanol/ar e a Fig. 19
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Figura 16 — Velocidades de combustao laminar de iso-octane/ar a pressao atmosférica
e temperatura de 373K
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Fonte — Adaptado de Varea et al. (2012)

de n-propanol/ar.

De modo a investigar a velocidade de queima laminar sob alta pressao e tem-
peratura, os experimentos foram conduzidos em um vaso esférico de combustao para
metanol, etanol, n-propanol e n-butanol. Os dados experimentais sdo comparados com
as velocidades de queimadas laminares numericamente derivadas calculadas com
diferentes modelos cinéticos disponiveis na literatura.

Para Beeckmann, Cai e Pitsch (2014), os dados experimentais tanto para am-
biente quanto para alta pressao mostram o mesmo comportamento geral. O metanol
queima de maneira mais rapido em condicdes ricas. Geralmente, boa concordancia
€ encontrada para a pressao ambiente entre os modelos cinéticos e 0s experimentos.
As diferengas foram principalmente em 10%. No entanto, os modelos tendem a menos-
prezar os resultados experimentais para maior pressao, que precisa ser melhorada. As
diferencas sdo maiores para n-propanol do que para metanol e etanol.

Dirrenberger et al. (2014) mediu as velocidades de queima laminar usando um
queimador adiabatico de chama plana. O aparelho consiste em um queimador mon-
tado em uma camara plenum. Os testes foram realizados nas temperaturas de 298K,
358K e 398K na pressao de 1atm. Os combustiveis ensaiados foram iso-octane, n-
heptane, etanol e tolueno com ¢ de 0,6 até 1,6 com um passo de 0,5. A velocidade de
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Figura 17 — Velocidade de chama laminar para metano/ar em fun

cao da equivaléncia

45 e B e I s e e e IR B e e e e
I Metanofar
7 4010 :
g | LP= o %
— AN
= 35| a % —
- Fay
g ¥
€ 30l °c & 1
E 30 5 N
- i O
5
Z 25} .
E 2
1] L
= fon L]
o 20+ A —
L%} L Experimentos j
o O Gu et al., Combust. Flame 121 (2000) 300K (o]
2 15 - O Bradley &t al., Combust. Flame 104 (1996) 300K @ B
o] - 9 %7 Rozenchan et al, Combust. Inst. 28 {2002) 298K t
o 10 |- <] Hassan el al., Combusl. Flame 115 (1928) 300K i
8 O % < Law, Am. Inst, for Astr, and Aero, (2008) 300K
] F [m] & Chen, Combust. Flame 158 (2011) 298K
= 5L & Dong etal, Combus. Inst. (2002) 298K i
@ present work - X02 = 20.50%, 300K
0 i | | | * present work - scaled to X02 = 20.84%, 300K | .
1 1 1 1 1 T 1 T 1 T 1 1
05 06 07 08 09 10 14 1.2 13 14

Razdo de equivaléncia

Fonte — Adaptado de Beeckmann, Cai e Pitsch (2014)

Figura 18 — Experimentos e simulagdes de velocidade de chama laminar para etanol/ar
em funcao da razao de equivaléncia. P=10bar, T=373K e X0,,ar=0,205
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queima laminar pode chegar a um erro global de 1,5% Os resultados obtidos para as
misturas estudadas, e para n-heptano puro, iso-octano, tolueno e etanol, foram simu-
lados usando um mecanismo cinético detalhado e obtiveram um resultado satisfatério,
segundo eles. Na Fig. 20 é representado os valores da velocidade de chama laminar
em 398K e 1atm de iso-octane e n-heptano com o intuito de comparar com os dados

com o presente trabalho.
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Figura 19 — Experimentos e simulagdées de velocidade de chama laminar para n-
propanol/ar em funcdo da razdo de equivaléncia. P=10bar, T=373K e
Xo,,ar=0,205
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Chen (2015) investiga a precisdo das velocidades de chama laminar medidas
a partir de chamas esféricas que se propagam para fora. Concentraram-se em mis-
turas de metano/ar a temperatura e pressdo normais, com uma variedade de dados
relatados na literatura. Observam que existem grandes discrepancias na medicéo da
velocidade da chama laminar, o que tornou os dados experimentais inuteis para res-
tringir a incerteza dos modelos quimicos. Diferentes fontes de incerteza / imprecisao
(incluindo preparagao de mistura, ignigao, flutuabilidade, instabilidade, confinamento,
radiacao, comportamento de estiramento ndo linear e extrapolag¢ao). Descobriram que
a incerteza na razdo de equivaléncia trouxe uma grande inconsisténcia na medigéao
da velocidade da chama laminar, especialmente para misturas e experimentos off-
estequiométricos usando um mandémetro com precisao normal ou baixa. Para misturas
metano/ar ricas em combustivel, os grandes desvios na medi¢cdo da velocidade da
chama laminar podem ser parcialmente causados por comportamento de extragao
ndo-linear e extrapolagcdo. A mudanca da influéncia de diferentes fontes de incerteza
com pressao inicial, temperatura inicial e nimero de carbono combustivel também é
discutida. Além disso, mostraram que a discrepancia nos dados experimentais brutos
pode ser ocultada apds a extrapolacao ser conduzida.

Y. Wu (2017) analisou a propagac¢éao da chama laminar em uma camara de com-
bustdo de alta pressao e alta temperatura de combustiveis liquidos, como o querosene.
O diagndstico 6ptico usado para medir a velocidade da chama baseia-se na detecgcao
do contorno da chama usando quimiluminescéncia OH*, OH- e acetona/aromatico —
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Figura 20 — Velocidade de chama laminar em 398K e 1atm dos combustiveis iso-octane
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Fluorescéncia induzida por laser planar (Fluorescéncia induzida a laser planar (PLIF))
e comparou-se com a literatura e as previsdes do programa JetSurf 2.0. O ensaio foi
realizado para trés compostos do querosene puro o n-decano, o n-propilbenzeno e o
n-propilciclohexano, avaliou para as temperaturas de 400, 423 e 473K e equivaléncia
da combust&o entre 0,6 e 1,3 na presséo atmosférica. Na Fig. 21 é plotado um grafico
entre velocidade de chama laminar (S;) pela equivaléncia de combustao (¢p) compa-
rado o experimento do n-decano com a literatura para a temperatura de 400K. Na Fig.
22 comparam-se os dados para 0 n-decano entre as temperaturas de 400, 423 e 473K
plotando o grafico S; x ¢. O autor concluiu que os compostos aromaticos-PLIF, em
comparagao com a quimiluminescéncia OH*, podem determinar diretamente a borda
do gés fresco e ndo ha necessidade de corrigir a area da chama pela espessura da
chama. No entanto, uma limitacao deste diagnostico é a sua aplicabilidade limitada ao
caso dos combustiveis fluorescentes. No caso de combustiveis opticamente transpa-
rentes, o uso de um combustivel marcador introduzido no combustivel pode ser uma
alternativa para visualizar a zona de gases frescos, mas isso inevitavelmente levara
a um viés sisteméatico na velocidade da chama laminar resultante (modificagdo da
composicao do combustivel).

No trabalho proposto por F. Wu, A. P. Kelley e C. K. Law (2012) avaliou as
velocidades de propagacéao de chamas esféricas em expanséo de ciclohexano, metilci-
clohexano e etilciclohexano em misturas de oxigénio/inerte medidas em um recipiente
aquecido de camara dupla, com as correspondentes velocidades de chama laminar
extraidas deles por meio de extrapolacdo nao linear. As medicdes foram realizadas em
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Figura 21 — Comparagéao entre o experimento realizado por Yi Wu e a literatura
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Figura 22 — Efeito da temperatura na velocidade chama laminar do n-decano
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1.3

1.5

pressdes atmosféricas e elevadas até 20 atm. Na Fig. 23 apresenta as velocidades de
chama laminar de metilciclohexano e etilciclohexano em varias pressdes com ar como

oxidante, temperatura do gas nao queimado de 353 K.

As simulag¢des computacionais foram realizadas usando o mecanismo JetSurF

2.0, resultando em concordancia satisfatéria com as medicdes experimentais em todas
as pressodes, com uma ligeira superestimacdo em 1 atm. Com o aumento da pressao
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Figura 23 — Velocidade de chama laminar para metilciclohexano e etilciclohexano para
variagao de pressao
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em cada combustivel a velocidade de chama laminar tende a reduzir. As medicoes
revelam a seguinte tendéncia para as velocidades de chama: ciclohexano > n-hexano >
metilciclohexano etilciclohexano em todas as pressdes, com a diferenga maxima sendo
aproximadamente 5% a 1 atm e 13% a 10 atm.

No trabalho de Kumar et al. (2020) mediram velocidade de queima laminar
para temperaturas de mistura acima da temperatura de autoignicdo de misturas pré-
misturadas de n-heptano + ar usando um método de canal divergente de mesoescala
aquecido externamente. Medicdes diretas da velocidade de queima laminar foram rea-
lizadas a 1 atm de pressao para uma faixa de temperatura de mistura nao queimada
(350 — 600 K) com a razdo de equivaléncia da mistura variando de ¢ 0,6 a 1,5. A
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correlagdo nao linear da lei de poténcia foi proposta para delinear o efeito da mudanca
na temperatura da mistura na variacdo da velocidade de queima em varias razées de
equivaléncia. Um minimo valor do expoente de temperatura é observado para misturas
estequiométricas de n-heptano/ar. O valor maximo de queima laminar a velocidade
é medida para ¢ 1,1 em todas as temperaturas da mistura. Os conjuntos de dados
relatados sdo comparados com os dados experimentais disponiveis na literatura, apre-
sentado na Fig. 24 o coeficiente da temperatura pela razdo de equivalencia.

Figura 24 — Variacao do expoente da temperatura, a, pela razdo de equivaléncia
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Eles tiveram uma boa concordancia dos dados, foi observada com as previsdes
do mecanismo de reagao em todas as misturas nao queimadas. As previsoes de outros
modelos cinéticos mostraram uma ligeira subestimacao em temperaturas de mistura
mais altas. Sensibilidade a andlise usando o mecanismo foi relatada para destacar a
contribuicao de reagbes-chave aumentando/reduzindo a velocidade de chama laminar
em temperaturas de mistura de 470 e 600 K. Com o aumento da temperatura da mistura
de 470 para 600 K, a influéncia da rea¢ao de ramificacao em cadeia (H+ 02— > O+ OH)
na velocidade de queima laminar aumenta quase 63,5%. Formado um radical viniloxi
(CH>CHO) da oxidag¢éo de um radical vinil (CoH3) aumentando a velocidade de queima
a uma temperatura de 470 K. A oxidagdo de CoH3 (a 600 K) torna-se crucial para
governar a detonacado do motor na oxidacao de n-heptano a baixa temperatura. Isso
€ deduzido do diagrama do caminho da reacdo que a produgcdo de um composto
altamente reativo, CoHo, a 600 K desempenha um papel significativo e governa a taxa
de reacéao global da mistura.
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2.9 GASOLINA COMUM

A gasolina é um produto obtido a partir do refino do petréleo e sua composicao
depende de sua utilizacdo, de sua origem e dos processos de refino do petréleo.
A gasolina automotiva € uma mistura de hidrocarbonetos contendo desde 4 até 12
atomos de carbono, com pontos de ebulicdo entre 30°C e 225°C. Com base no seu
namero de octano, as gasolinas automotivas sédo classificadas, de modo geral, em
dois tipos: “regular’ e “premium”. No Brasil, a Agéncia Nacional do Petrdleo (ANP)
especifica trés tipos de gasolinas automotivas, tipo A, tipo B e tipo C, sendo a gasolina
do tipo B de uso exclusivo das forgas armadas e o tipo A, a gasolina comum comercial
(ANP, 2022).

A gasolina comum brasileira a partir de 12 de janeiro de 2022 foi determinada
com um minimo de 93 RON e 82 para o MON (PETROBRAS, 2021)(ANP, 2022).

O numero de octano é uma escala entre 0, que corresponde a um combustivel
que tem o mesmo poder antidetonante do n-heptano, e 100, combustivel com carac-
teristicas iguais as do iso-octano, porém, alguns tipos de compostos tém um poder
antidetonante intrinseco maior que o iso-octano e, portanto, possuem octanagem maior
que 100, como, por exemplo, os aromaticos puros ou suas misturas, éteres e alcoois
de baixo peso molecular. Uma gasolina com nimero de octano igual a 80, por exemplo,
apresenta a mesma resisténcia a detonagao por compressao que uma mistura com
80% de isooctano e 20% de n-heptano (MACHADO, 2012).

Para a avaliacdo do numero de octano das gasolinas automotivas existem dois
métodos-padrao disponiveis:

2.9.1 Numero de octanagem de pesquisa (RON)

O tipo mais comum de classificagdo de octanas em todo o mundo é o Nimero de
octanagem de pesquisa (RON), com variacao de 40 a 120, encontrado pelos métodos
de teste especificado por ASTMD-2699 (2019) e é determinado pelo funcionamento
do combustivel em um motor a 600RPM e uma temperatura de entrada de 52°C de
teste com uma taxa de compressao variavel sob condi¢cdes controladas e comparando
os resultados com os das misturas de isoctano e n-heptano. Resisténcia da gasolina a
detonacéo por compressao sob condicdes mais suaves de trabalho e a uma rotacao
de cerca de 600RPM (TREESE S. A.; JONES, 2015).

2.9.2 Numero de octanagem do motor (MON)

Outro tipo de indice de octanagem, chamado NUumero de octanagem do motor
(MON) com variacao de 40 a 120, pelo métodos de teste especificados pela ASTM-
D2700 (2019) é determinado a 900 rpm do motor monocilindrico, de quatro tempos,
carburado, taxa de compressao variavel com temperatura de entrada de 149°C. O teste



Capitulo 2. Revisao de fundamentos e estado da arte 49

MON usa um motor de teste semelhante ao usado no teste RON, mas com uma mistura
de combustivel pré-aquecida, maior velocidade do motor e tempo de ignicao variavel
para aumentar a resisténcia a detonagdo do combustivel. Dependendo da composicao
do combustivel, o MON de uma bomba de gasolina moderna sera cerca de 8 a 12
menor que o0 RON, mas nao ha ligagéao direta entre RON e MON (DABELSTEIN, 2007).

2.9.3 Indice Anti-Knock (AKI)

Alguns paises utilizam o indice Anti-Knock (AKI) para determinar o desempenho
antidetonante do combustivel e definir ao numero de octano requerido pelos motores
e que, consequentemente, deve ser atendido pelas gasolinas, no lugar do glsMON
ou RON. O que ocorre é que, dependendo do projeto do motor do veiculo e das
condicoes em que ele opera, o desempenho antidetonante do combustivel pode ser
mais bem representado por MON ou por RON. Com o AKI, estima-se o desempenho
antidetonante do combustivel para um universo mais amplo de veiculos o que o coloca
em vantagem e definido como a média entre as octanagens MON e RON, ou seja: AKI
= (MON + RON)/2 (MACHADO, 2012).

2.10 ESPECIES QUIMICAS PURAS

2.10.1 Isoparafina: 2,2,3 — Trimetilbutano (Triptano)

2,2,3-Trimetilbutano (triptano) € um potencial impulsionador da octanagem da
gasolina com um RON de 112,0 e MON 101,3, de formulag&o molecular C;Hyg, um is6-
metro ramificado do heptano, ele € o isdbmero de maior octanagem. Estudos recentes
mostraram que pode ser produzido cataliticamente com alta seletividade de metanol
(CH3 OH) e éter dimetilico (Eter dimetilico (DME)), que apresenta uma rota promissora
para a utilizacdo de derivados de biomassa como combustiveis para transporte. Com-
preender as propriedades de ignicao do triptano em condi¢des relevantes do motor é
crucial para uma avaliagao posterior (ATEF et al., 2019).

O triptano é classificado como um potencial aditivo da gasolina, onde possui
propriedades desejaveis, semelhantes a gasolina convencional, de pontos de ebuli-
cao e fusao, propriedades de corrosao, toxicidade, inflamabilidade e ponto de fulgor
(FARRELL; HOLLADAY; WAGNER, 2018).

Compreender a quimica da combustdo do triptano pode ajudar a avaliar sua
aplicabilidade como um melhorador antidetonante para a gasolina em motores de
igni¢ao por centelha.

Parafinas normais tém a qualidade de octanagem mais baixa de todos os hi-
drocarbonetos da gasolina e ndo sdo normalmente encontradas em abundancia nos
combustiveis do mercado. As isoparafinas sao geralmente encontradas em excesso
devido ao seu maior numero de octanas. As parafinas variam em namero de carbono
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de C4 a Cg. A mistura de n- e isoparafinas é altamente variavel e, devido ao grande nu-
mero de espécies isoméricas possiveis, nenhuma estrutura parafinica especifica esta
presente em mais do que alguns por cento. Por exemplo, os substitutos de combustivel
de referéncia primarios amplamente usados, n-heptano e iso-octano, estao presentes
apenas em pequenas quantidades (menos de 1%) em combustiveis reais de gasolina
(SARATHY; FAROOQ; KALGHATGI, 2018).

2.10.2 Nafténico: Ciclopentano

O conteudo nafténico da gasolina € limitado a menos de 20% em volume, dado
que esses compostos apresentam baixa qualidade de octanagem (RON 102,9 e MON
87,1) e sao facilmente convertidos em aromaticos por reforma. Os naftenos tipicos
encontrados na gasolina estdo na faixa de Cs a Cg € incluem espécies como isdbmeros
de ciclopentano, ciclohexano, metil ciclopentano, metil ciclohexano e dimetil ciclohe-
xano. O ciclopentano tem o maior nimero de octanas entre os cicloalcanos (SARATHY;
FAROOQ; KALGHATGI, 2018). Com o Ciclopentano com formula¢do molecurar CsH;g.

Al Rashidi et al. (2017) atribuem a reatividade mais baixa do ciclopentano a
barreiras de energia mais altas na formagéo do estado de transi¢ao biciclico tenso, que
aumenta o fluxo para reagdes de eliminagdo combinada formando ciclopenteno ndo
reativo e radicais HO.

Ciclopentano com temperatura de chama adiabatica de 2299K para uma razao
de equivaléncia de 1. DAVIS e LAW (1998) examinaram e compararam 0S COmpos-
tos ciclicos saturados de Cs e Cg com suas contrapartes lineares na Fig. 25, com
n-hexano, ciclohexano, n-pentano e ciclopentano, utilizando a configuragdo da chama
dupla de contrafluxo na temperatura ambiente e pressao atmosferica. As velocidades
de chama do ciclopentano caiu ligeiramente abaixo daquelas do resto dos combusti-
veis, com cerca do mesmo valor. Eles explicam que essa diferenca vem das incertezas
experimentais, que dificultou uma interpretagéo definitiva dos resultados.

2.10.3 Olefina: Diisobutileno

Um aditivo interessante para melhorar a qualidade de octanagem da gasolina
é o diisobutileno (DIB), de formulagdo molecular de CgH; € RON 104,5 e MON 88,1.
As olefinas (alcenos) também s&o encontradas em quantidades limitadas devido a sua
fraca estabilidade oxidativa, reduzindo o tempo de armazenamento dos combustiveis
gasolinas. Além disso, as olefinas sdo frequentemente precursoras uteis para outros
produtos quimicos de valor agregado (por exemplo, polimeros). As olefinas tipicas
variam de Cs a Cg e incluem penteno linear e ramificado e isdbmeros de hexeno. Devido
a presenca de ligacdes duplas na estrutura molecular, eles apresentam alto numero
de octanas; mas eles também exibem alta sensibilidade de octanagem (SARATHY;
FAROOQ; KALGHATGI, 2018). A presenca de olefinas na gasolina pode alterar sua



Capitulo 2. Revisao de fundamentos e estado da arte 51

Figura 25 — Velocidade de chama do ciclopentano
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tendéncia de detonacdo e emissdes de fuligem. Seus nimeros de octanas sdo maiores
que os das parafinas correspondentes, e a posi¢cao da ligacdo dupla tem um efeito
notavel na qualidade do antidetonante.

Kaiser et al. (1993) examinaram as emissdes de escapamento de um motor de
ignigao por centelha de produg&o com diisobutileno puro e uma mistura dele com gaso-
lina. Eles descobriram que as emissdes de escape do diisobutileno sdo semelhantes
as do iso-octano.

2.10.4 Aromatico: Etilbenzeno

Os aromaticos sao os hidrocarbonetos de maior peso molecular nos combusti-
veis da gasolina, situando-se na faixa de carbono Cg a Cg. O final do perfil de desti-
lacdo da gasolina é tipicamente composto de alquiloenzenos de alto peso molecular.
Os aromaticos tém altos indices de octanagem (RON 107,4 e MON 97,9), mas séo
normalmente limitados a menos de 30 35 vol%, devido a sua propensao para aumentar
as emissdes de fuligem (material particulado). Além disso, o benzeno é um conhecido
cancerigeno, portanto sua concentracao na gasolina € limitada a menos de um vol%.
Por essas razdes, os hidrocarbonetos aromaticos na gasolina combustivel séo limita-
dos a tolueno, m-xileno, oxileno, (p-xileno € um produto quimico valioso, ndo misturado
a gasolina), etilbenzeno e varios isbmeros de trimetilbenzeno (SARATHY; FAROOQ;
KALGHATGI, 2018).

O etilbenzeno, CgH, € 0 menor hidrocarboneto aromatico com uma ligagéo
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C — C na cadeia lateral, sendo uma caracteristica estrutural tipica dos componentes
substitutos do n-alquilbenzeno, como o npropilbenzeno e o n-butiloenzeno (LI et al.,
2011).

No trabalho de Mehl et al. (2015) medidos pelo método de fluxo de calor o
Etilbenzeno (P99%) fornecido por Sigma-Aldrich. A incerteza na velocidade de chama
laminar pode ser atribuida ao erro nas medi¢des do fluxo de massa que pode levar a
uma incerteza global de 1,5%, o erro na leitura da temperatura com termopares que
podem levar a uma incerteza de cerca de 0,2 cm/s e a erros devidos diretamente a dis-
torcées da chama, como efeitos de borda, por exemplo (cerca de 0,2 cm/s). Possiveis
erros relacionados a pureza do combustivel sdo minimos, visto que os gases utilizados
sdo de alta pureza. Com o ar utilizado de 79% de nitrogénio e 21% de oxigénio. Na Fig.
26 exibem as velocidades de chama laminar para o Etilbenzeno nas temperaturas de
358K e 398K.

Figura 26 — Velocidade de chama laminar em fung¢éo do raio de equivaléncia para o
EtilBenzeno/Ar para temperaturas de 358K e 398K na pressao atmosférica.
Os simbolos sdo dados experimentais e a linha simulacao
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Fonte — DAVIS e LAW (1998)

Na Tab. 1 é comparado os valores de RON, MON, AKI e sensibilidade (RON -
MON) dos combustiveis mencionados anteriormente que seréo utilizados no desenvol-
vimento deste trabalho em comparacdo com a gasolina comum.
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Combustivel RON | MON AKI Sensibilidade
Gasolina Comum 93 82 87,50 11
Trimetilbutano 112 | 101,3 | 106,65 10,7
Ciclopentano 102,9 | 87,1 | 94,55 15,8
Diisobutileno 104,5 | 88,1 96,3 16,4
Etilbenzeno 107,4 | 97,9 | 102,65 9,5

Tabela 1 — Comparacao de dados de RON, MON, AKI e Sensibilidade dos combusti-
veis de alto desempenho e gasolina comum
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve a bancada experimental desenvolvida, mostrando os ma-
teriais utilizados e também os que foram desenvolvidos internamente. Além disso, sera
também explicado como estes materiais estdo dispostos e como estao interligados.
Por fim, sera descrito o procedimento de um ensaio.

3.1 BANCADA EXPERIMENTAL

3.1.1 Reator a Volume Constante

A bancada onde os experimentos foram conduzidos € separada em seis sub-
sistemas interligados: (i) o reator propriamente dito; (ii) sistema de enchimento; (iii)
sistema de esvaziamento; (iv) sistema de aquisi¢cao de dados e transdutores; (v) sis-
tema de ignicao, (vi) sistema éptico e (vii) controle de temperatura. Tais subsistemas
séo descritos em maiores detalhes nas préximas secdes.

Bancada desenvolvida no LabCET com principal referéncia a bancada desenvol-
vida por Eisazadeh-Far na Universidade Northeastern. No intuito de melhorar a faixa
de aplicabilidade do experimento, fazendo algumas alteragdes em relagdo a bancada
desenvolvida por Eisazadeh-Far (2010). Raio interno aumentado, para permitir a me-
dicdo de velocidades de chamas mais elevadas; O reator foi feito esférico e munido
com janelas, assim permite-se a medigcdo Optica e de pressao simultaneamente; as
paredes foram elaboradas mais espessas, assim como as janelas, para permitir alcan-
car pressdes mais elevadas; O reator abre-se em duas metades verticais, facilitando a
movimentagao das duas partes; A iluminacao foi modificada para admitir a variacao da
intensidade da luz; varios acessos para instrumentacao e atuacao foram preparados
na carcaca do reator. Na Fig. 27 é apresentado a bancada experimental

Essa descricdo também pode ser encontrada no trabalho anterior de E. M.
Hartmann (2014), onde o CVR foi montado para trabalhar com combustiveis gasosos.
Aqui, para experimentar com combustiveis liquidos, algumas adaptacdes sao feitas. A
Fig. 28 mostra uma vista explodida do CVR laminar.

O CVR foi projetado para permitir a aquisicdo de dados de presséo e tempe-
ratura em funcéo do tempo. Consiste basicamente em duas cascas semiesféricas,
fundido em acgo inoxidavel American Iron and Steel Institute (AISI) 316, montadas atra-
vés de uma junta com o-ring, formando em seu interior uma esfera com raio de 150
mm. Além disso, o reator possui dois flanges onde séo colocadas janelas de quartzo
paralelas e co-axiais para visualizacdo da propagacao da chama no seu interior e para
permitirem a coleta de dados pelo método 6ptico com 75 mm de raio e 5 mm em
espessura. Os hemisférios possuem ainda furos para posicionamento de transdutores
de pressao e temperatura, fixacao de eletrodos de ignicao e eletrodos de deteccéo de
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Figura 27 — Bancada experimental

Fonte — Do Autor

Figura 28 — Vista explodida do CVR

Fonte — Monteiro (2015)

chama, um orificio destinado a instalagédo de uma vela aquecedora, utilizada em motor
diesel (a vela tem a fung&o de introduzir um ponto quente na parede do reator e assim
induzir um regime de detonacao durante a combustdo da mistura), e ainda dois furos
para entrada e saida dos gases.

O reator tem um volume total de 14,8 L. Dimensionado para suportar pressdes
maximas de 35MPa. A montagem do reator foi feita por Monteiro (2013). Projetado para
permitir aquisicdo de dados de pressao e temperatura em fungao do tempo. Conforme
a Fig. 29 onde exibe a sua viséo frontal e lateral.

Os hemisférios sao unidos por 8 parafusos M14 e cada janela de quartzo é
posicionada por flanges de fixacao e 8 parafusos M12.
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Figura 29 — (a) Visao frontal e (b) lateral do reator de volume constante

Legenda - (a): 1 — Eletrodo de ignicao superior; 2 — Transdutor de pressao piezoelétrico; 3 — Termopar;
4 — Valvula de entrada. (b) : 1 — Eletrodo de igni¢do superior; 2 — Flanges laterais; 3 — Via para
insercdo de detector de chama*; 4 — Termopar; 5 — Via para inser¢ao de vela aquecedora*; 6 —
Vélvula de entrada; 7 — Vélvula de saida; 8 — Eletrodo de igni¢ao inferior.

Fonte — Hartmann (2014)

Na atual configuragdo do CVR na Fig. 29 (b) os pontos com *, 3 e 5, ndo estao
mais presentes por ndo haver necessidade, porém o ponto 5 € substituido pela entrada
de combustivel a partir da seringa de injecao.

3.1.2 Sistema de aquecimento

A Fig. 29 mostra uma visao frontal e lateral do CVR, onde sdo cobertos por
um manto de |1a de rocha e uma folha de aluminio que envolve ao sistema de aqueci-
mento do reator, representado na Fig. 30. A funcao principal desta envoltura € isolar o
reator diminuindo a perda de calor de aquecimento para o meio ambiente. O sistema
de aquecimento € composto pela distribuicao de uma resisténcia elétrica em toda a
superficie externa do reator. O sistema de aquecimento foi a fabricacdo de duas re-
sisténcias elétricas compostas por um fio de liga cobre-niquel com 3 mm de didmetro
e 10 000 mm de comprimento cada uma. Além disso, as resisténcias elétricas sao
isoladas eletricamente por uma fita de fibra de vidro, com essas caracteristicas as
duas resisténcias elétricas ligadas em série atinge uma poténcia elétrica de 900 W.
Para alcancar uma distribuicao uniforme de temperatura na superficie do CVR, cada
casca esférica é enrolada com uma resisténcia elétrica.



Capitulo 3. Materiais e Métodos 57

Figura 30 — CVR coberto por Ia de rocha

Fonte — Do Autor

3.1.3 Sistema de enchimento e medicao de pressao

O sistema de enchimento do reator é composto por tubulagdes de ago inoxidavel
de diametro interno de 9,53 mm (3/8 polegadas), cinco valvulas de esfera e duas
valvulas agulha, e uma pecga de encaixe no reator, todas em ago inoxidavel.

Existem inicialmente duas entradas, uma para combustivel e outra para ar com-
primido. A linha de ar comprimido suporta até 810,6 kPa de presséo, e a linha de
combustivel tem limite maximo de 141,85 kPa de pressao. A Fig. 31 ilustra o sistema
de enchimento do CVR (HARTMANN, E. M., 2014). Neste trabalho a entrada de com-
bustivel ndo sera utilizada, ja que os combustiveis utilizados sao liquidos.

Pode ser observado na Fig. 31 que na entrada de cada linha se encontram
uma valvula de esfera e uma valvula de agulha, nesta ordem. Em seguida as linhas
convergem e passam por um unico tubo “T”, onde existem duas derivagdes para 0s
transdutores de pressao estatica, cada uma com uma valvula de esfera. Para a leitura
da presséo de ar é utilizado um transdutor com faixa de medi¢cdo de 200 a 1100
kPa e para a leitura de pressdo de combustivel € utilizado um transdutor com faixa
de medicao de 0 a 200 kPa. Por fim a tubulacdo se conecta ao reator. As valvulas
de esfera sdo utilizadas somente totalmente abertas ou totalmente fechadas. Elas
determinam qual das duas linhas (ar ou combustivel) alimentara o reator em dado
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Figura 31 — Diagrama esquematico do sistema de enchimento do CVR
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momento e qual dos dois transdutores (de ar ou de combustivel) ira ler a presséo. As
valvulas de agulha regulam a vazao de cada gas. Conforme a leitura no transdutor de
pressao elas sdo mais abertas ou mais fechadas para se ajustar exatamente a pressao
parcial de cada um dos gases que vao formar a mistura combustivel-ar desejada para
cada experimento (HARTMANN, E. M., 2014).

A quinta valvula de esfera se encontra o mais proximo possivel da entrada do
reator e tem como fungéo isolar o interior do CVR da linha de alimentagéo.

Na Fig. 32 uma foto do painel com as valvulas de esfera, de agulha e de esfera
do transdutor, tanto de ar quanto de combustivel.

Figura 32 — Foto do painel de comando mostrando o sistema de enchimento do CVR
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Fonte — Adaptado de E. M. Hartmann (2014)

Para encher o reator com o volume de combustivel desejado, uma balanca e
uma seringa sao utilizadas, um septo permite a injecdo do combustivel no reator e
isola o interior do reator. A balanga mede no maximo 200 g com uma incerteza de
+0,0002 g. Com estes dois sistemas o usuario pode encher o reator com os valores
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calculados de combustivel e ar, para atender a relacao de equivaléncia especificada,
com uma incerteza aceitavel.

Na bancada montada existem quatro transdutores instalados: um transdutor de
pressao piezoelétrico para medicao de pressao dinamica, dois transdutores de pressao
estatica para medicao de pressao inicial dos testes, além de um termopar para medir
a temperatura inicial dos testes.

Para medicao de pressao dindmica no interior do CVR, é utilizado um transdutor
de pressao piezoelétrico da marca Kistler® modelo 6041BS31. Este transdutor € lar-
gamente utilizado para medicdo de pressdo em outros reatores de volume constante.
Um material piezoelétrico converte uma variacdo de deformacdo em uma variacao
de carga elétrica. No caso, a variacdo de deformacédo é uma variacao de pressao.
Para tratamento e condicionamento do sinal do transdutor de pressao piezoelétrico,
€ utilizado um amplificador de carga também da marca Kistler® modelo 5018A. Este
amplificador de carga converte uma variacao de carga em uma variagao de tensao
elétrica proporcional.

3.1.4 Sistema de esvaziamento

O sistema de esvaziamento, assim como o sistema de enchimento, é composto
por tubos de aco inoxidavel com diametro interno de 9,53 mm (3/8 polegadas) e a
conexao com o reator também ¢é feita pela mesma categoria de peca. Além disso,
existem mais trés valvulas de agulha, iguais as descritas no sistema anterior e uma
bomba de vécuo.

Logo apoés a saida do CVR se encontra uma destas valvulas de esfera. A sua
funcdo €, como a valvula anéloga no sistema de enchimento, isolar o interior do reator
da linha de saida.

A linha de saida possui duas ramificagées. Cada uma das ramificagcdes possui
uma valvula de esfera para direcionar o fluxo dos gases. Uma das ramificacdes des-
carrega os gases resultantes da combustao diretamente para a atmosfera, enquanto
a outra é ligada a uma bomba de vacuo. A Fig. 33 ilustra o diagrama esquematico do
sistema de esvaziamento do CVR.

A bomba de vacuo (Marca Edwards Modelo RV5), demonstrada na Fig. 34,
permite bombear uma vazao de 6,2 m3/h e chegar até uma pressdo minima de 0,2
mPa. Isso é importante para que o combustivel injetado evapore no reator, que ocorre
em baixa pressao, e para poder ser garantida a limpeza do reator, para se garantir que
ao terminar um experimento todos os gases resultantes da combustao sejam retirados
do CVR e uma nova mistura possa ser colocada sem haver interferéncia dos gases
que ocupavam o espaco anteriormente. O mesmo painel de comando mostrado no
sistema de enchimento é utilizado para o sistema de esvaziamento.
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Figura 33 — Diagrama esquematico do sistema de esvaziamento do CVR
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Fonte — E. M. Hartmann (2014)

Figura 34 — Foto da Bomba de Vacuo RV5

Fonte — Edwards Vacuum

3.1.5 Sistema de aquisicao de dados e transdutores

Para a leitura dos transdutores da bancada é utilizado um sistema de aquisicdo
de dados da National Instruments. Este sistema conta com um chassi com capacidade
para até oito modulos para as mais diversas aplicagcoes. Este chassi comunica-se com
um PC através de comunicacdo via USB. Para o caso utilizado neste trabalho, sao
utilizados trés médulos: um com quatro canais isolados de leitura de tensao analdgica
com faixa de medicao de £10 V, taxa de aquisicao de até 1 MS/s (milh6es de amostras
por segundo) por canal, resolu¢do de 16 bits, impedéancia de entrada de 1 GQ e erro
maximo de 0,003 V; um com 32 canais de entrada e saida digitais com 7 us de tempo
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de resposta e um com 16 entradas para termopares com taxa de aquisicao de até 75
S/s por canal. A Fig. 35 mostra o chassi e os médulos utilizados.

Figura 35 — Foto do chassi e dos médulos do sistema de aquisicao de dado

1 — Chassi; 2 — Médulo de entradas e saidas digitais; 3 — Mddulo para entrada de termopares; 4 —
Maodulo de entrada analégica.
Fonte — Hartmann (2014)

Na bancada montada existem quatro transdutores instalados: um transdutor de
pressao piezoelétrico para medigcao de pressao dinamica, dois transdutores de pressao
estética para medicao de pressao inicial dos testes, além de um termopar para medir
a temperatura inicial dos testes.

Para medicao de pressao dinamica no interior do CVR, é utilizado um transdutor
de pressao piezoelétrico da marca Kistler® modelo 6041BS31. Este transdutor € lar-
gamente utilizado para medigao de pressao em outros reatores de volume constante.
Um material piezoelétrico converte uma variacdo de deformacdo em uma variacao
de carga elétrica. No caso, a variagdo de deformagédo € uma variagcao de pressao.
Para tratamento e condicionamento do sinal do transdutor de pressao piezoelétrico,
é utilizado um amplificador de carga também da marca Kistler® modelo 5018A. Este
amplificador de carga converte uma variagdo de carga em uma variagao de tensao
elétrica proporcional. O amplificador de carga utilizado tem saida de =10V, compativel
com o sistema de aquisicdo de dados. E possivel variar a relagdo entre pressio e ten-
sao neste amplificador, com relagdes de 1, 2, 5, 10, 50 e 100 bar/V. A Fig. 36 mostra o
amplificador de carga utilizado.

A saida do transdutor de pressao dinamica é ligado, por um plugue BNC, ao
canal 1 do médulo de entrada analdgico do sistema de aquisi¢cdo de dados (Sistema
de aquisi¢do de dados (DAQ)). Além disso, o amplificador de carga é ligado ao PC
através de uma porta USB, tendo internamente um conversor USB/RS-232.

Para a medigao da pressao inicial de cada teste, sdo utilizados dois transdutores
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Figura 36 — Amplificador de carga do transdutor de pressao piezoelétrico

Fonte — Kistler.com

de pressao estatica. Estes transdutores sdo alimentados por uma fonte de tensao de
15V e suas saidas variam entre 0 € 5 V proporcionalmente a presséo lida.

3.1.6 Medicao de temperatura

Sao utilizados 9 termopares do tipo K em todo o conjunto do CVR, com uma
faixa de medigcao de temperatura de -200 a 1200°C. Um termopar com haste é inserido
no interior do CVR e outros 8 termopares estdo dispostos na carcaca na parte superior
e inferior, com 4 em cada lado da meia esfera do CVR, conforme a Fig. 37. O termopar
é ligado diretamente ao canal 1 do mdédulo de entrada para termopares do sistema de
aquisicao de dados.

A disposicao dos termopares conforme a Fig. 37, nos pontos 1 e 2 na parte
superior direita da carcaca do CVR e com a mesma disposi¢cao na parte inferior com
mais 2 termopares, assim como na esquerda superior e inferior.

3.1.7 Sistema de ignicao

Para o inicio da reacdo da combustao é necessario a aplicagdo de uma energia
minima de ignicao na mistura ar-combustivel.

Nos processos de combustado por ignicédo, a técnica comumente utilizada para
gerar centelha é a utilizagdo de um autotransformador elétrico elevador de tens&o. Este
transformador (comumente conhecido como bobina) consiste em um nudcleo ferromag-
nético sobre o qual encontra-se o enrolamento primario, constituido por poucas espiras
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Figura 37 — Disposicao dos termopares no CVR

Fonte — Do Autor

de fio grosso, e sobre este o0 enrolamento secundario, formado por muitas espiras de
fio fino.

Para isso, foi utilizado um sistema de igni¢ao préprio, chamado ignition box. O
ignition box recebe um sinal digital oriundo do modulo de entrada/saida digital como
comando para a geragcao da centelha. Além disso, é possivel variar a energia da
centelha depositada entre os eletrodos.

Para a bancada de teste, o sistema de ignicdo deve atender dois requisitos: a
ignicao deve ser sincronizavel com o sistema de aquisicado de dados e ser possivel
variar a energia da centelha depositada nos eletrodos. Além disso, para evitar possi-
veis interferéncias eletromagnéticas com outros aparelhos através da rede elétrica, o
sistema de ignigcdo € alimentado por uma bateria automotiva. Na Fig. 38 o equipamento
para iniciar a ignig¢ao.

Nesta foto, pode-se observar o sinal de entrada é ligado ao canal 31 do mddulo
de entradas e saidas digitais do sistema de aquisicdo de dados.

3.1.8 Conjunto Optico e Aquisicdo de Imagem

Os métodos dpticos sao baseados na gravagao de imagens da propagacgéao da
chama. Um dos métodos épticos mais comuns usados para a fotografia de alta velo-
cidade de chamas é o Método Schlieren. A configuracao basica do método Schlieren
consiste em uma fonte de luz pontual, espelhos e/ou lentes e uma camera de alta ve-
locidade. O método aproveita o gradiente do indice de refracdo em um fluxo, induzido
pelo gradiente de temperatura.

Existem varias configuragdes para equipamentos do método Schlieren. Neste
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Figura 38 — Foto do ignition box

Legenda: (1) liga-desliga, (2) liga-desliga da luz de fundo,(3) mostrador LCD, (4) potencidémetro de ajuste
de contraste, (5) potenciébmetro para ajuste de tensao do capacitor COUT e (6) plugue BNC de entrada
do sinal vindo do sistema de aquisicdo de dados.

Fonte — Hartmann (2014)

trabalho o que sera usado é o tipo Z, a configuragdo mais popular existente sendo
como o CVR de LABCET/UFSC é equipado.

Para realizagdo do sistema, um conjunto 6ptico da marca Edmund Optics®
composto por dois espelhos esféricos de 152,4 mm (6 pol.) de didmetro com distancia
focal de 1524 mm (60 pol.) de primeira superficie aluminizada com precisédo de A/8, por
uma fonte de luz (lampada) e por uma lamina de corte. A Fig. 39 mostra o conjunto
optico utilizado.

Figura 39 — Conjunto 6ptico utilizado na bancada

Fonte — Edmund Optics (2014)

Para a aquisi¢cdo de imagens, foi adquirida uma camera digital de alta velocidade
modelo Y4-S2 da marca IDT. A taxa de aquisicao de imagens da camera varia conforme
a resolucao utilizada. A relacao entre resolucao (pixels) e maxima taxa de aquisi¢ao
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(Imagens por segundo (FPS) — frames por segundo) varia de 1024 x 1024 pixel com
4500 FPS e 128 x 128 com 34 000 FPS, sendo nesse trabalho utilizado 10 000 FPS.

A camera, representada na Fig. 40, comunica-se com o PC através de comuni-
cacao USB, e possui um software proprietario para operacao da mesma. Além disso,
a camera possui pacote de software (Software development kit (SDK) — Software De-
velopment kit) para operagcado da mesma utilizando o software LabVIEW®.

Figura 40 — Foto da camera utilizada

Fonte — idtvision.com

3.2 SOFTWARES DE CONTROLE DOS EXPERIMENTOS E MEDICAO

Para gerenciar os testes da bancada foram utilizados dois softwares em Lab-
VIEW®. O primeiro deles é responsavel pela configuragdo da camera, dos parametros
da mistura ar-combustivel e para a aquisicao dos dados de pressao e imagens, cha-
mado CVR, e o segundo é responsavel pela analise das imagens geradas, chamado
CVR Video Analysis.

O software ja utilizado em outros trabalhos em ensaios neste mesmo CVR. Ele
é dividido em trés abas, uma para configuracao da camera, outra para definicao dos
parametros inicias da mistura ar-combustivel, leitura dos dados de presséo estatica e
dindmica, aquisicao de imagens, inicio da combustao e outra para modular a tempera-
tura. Aba do software CVR, chamada Camera, na Fig. 41.

O sistema conta com trés equipamentos ligados via comunicacdo USB ao com-
putador: a camera, a placa de aquisi¢cdo de dados e o amplificador de carga do trans-
dutor de pressao piezoelétrico. Ao se iniciar o software CVR sua primeira instrucao é
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Figura 41 — Aba de configuracao da camera do software CVR
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verificar se estes equipamentos estao ligados ao PC e funcionando. Esta verificacdo
dura alguns segundos. No canto superior direito da Fig. 41 tém-se dois indicadores:
o indicador Error fica cinza quando nao ha nenhum erro nos equipamentos ligados
e fica vermelho caso exista algum problema com algum dos equipamentos. O indi-
cador Running fica vermelho quando o software esta no processo de verificagdo dos
equipamentos e fica verde quando o software esta em operacéo.

No canto superior direito existem dois botdes: o botéo "Live"serve para visualizar
aimagem da camera como se fosse uma camera normal (com baixa taxa de aquisi¢cao)
e o comando "Stop"serve para encerrar a execugao do programa.

A segunda aba do software CVR, Fig. 42, é o responsavel pela insercao dos
parametros iniciais da mistura ar-combustivel e categoria de combustivel, aquisicao
dos dados do transdutor de pressédo dinamica e aquisicdo das imagens obtidas do
ensaio. E o responsavel pela realizacdo dos ensaios.

Para cada ensaio existem trés parametros iniciais para a realizacdo de um
ensaio no CVR: tipo de combustivel, pressao inicial e relagéo ar-combustivel. No canto
superior esquerdo do software, existem comandos para o ajuste destes parametros.
Também o botdo "Spark"para acionar a centelha e na lateral direita para salvar o video
apods a centelha.

A terceira aba, a aba de temperaturas, representada na Fig. 43, onde mostra
a temperatura de cada termopar e o grafico das temperaturas, assim como o set de
temperatura para ligar ou nao ligar o aquecimento e o botdo "Vacuum Pump"para
ativar/desativar a bomba de vacuo.
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Figura 42 — Aba de realiza¢ao do ensaio do software CVR
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Figura 43 — Aba temperatura do software CVR
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3.3 CVR VIDEO ANALYSIS

Um dos resultados obtidos é a aquisicao e armazenamento das imagens obtidas
do ensaio, imagens que foram em formato de arquivo de video, com extensao “.avi”.
Existe um atraso com relacdo a ignicao; ela ndo ocorre instantaneamente ao se dar o
comando da centelha. Com isso, existem imagens antes da igni¢cdo e imagens apds o



Capitulo 3. Materiais e Métodos 68

término do fenémeno. Ainda, mesmo durante a ocorréncia do fendmeno, pode haver
uma regido onde a mistura torna-se turbulenta. Desde a reagdo torna-se turbulenta,
ndo é mais de interesse a analise do fendbmeno, para medicédo de velocidade de chama
laminar. Com isso, a relacao raio versus tempo € de interesse enquanto a reacao for
laminar. Por estes motivos, € necessaria uma andlise das imagens para se obter uma
regido Util, ou um intervalo de imagens util. A Fig. 44 demonstra o painel de trabalho
do software do CVR Video Analysis.

Figura 44 — Imagem do software CVR Video Analysis
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No lado esquerdo do software na Fig. 44 tem-se uma janela de analise do video
obtido através do software CVR, mostrado ampliadamente na Fig. 45.

Em poucas palavras, o algoritmo de imagem calcula um circulo de melhor ajuste,
com base na distribuicao de brilho da matriz de pixels da imagem. A Fig. 45 mostra
a propagacao da chama de uma mistura iso-octano/ar paraum ¢ =1, T = 420K e P
= 100kPa, quando a imagem foi tratada usando o codigo de pds-processamento de
imagens Labview. E possivel identificar trés circulos principais: o verde é o diametro
Optico de referéncia externa, o azul € um circulo virtual auxiliar e o circulo vermelho,
na regido anular amarela, é o circulo mais adequado calculado pelo codigo Labview. O
raio da chama é entédo obtido como sendo o raio do circulo vermelho.

Como foi dito, uma imagem ¢é tratada por pixels no software. No entanto, no
“mundo real” usam-se unidades de medidas adequadas. Para o caso de distancia (lar-
gura, altura, raio), a unidade padrao do Sl é metros (ou seus multiplos e submultiplos).
Assim, a unidade real utilizada no CVR é mm (milimetro). Com isso, € necessario a
conversao de pixels para mm. No caso do CVR utilizado no projeto, a janela de quartzo
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Figura 45 — Pds-processamento de imagem labview aplicado a configuracdo de foto-
grafia de Schlieren

Fonte — Do Autor

tem um raio fixo de 75 mm, o maximo raio que pode-se medir. O circulo verde da Fig.
45 serve para fazer a conversao de pixels para mm. Apesar de ser esperado que todos
0s ensaios tenham a janela do CVR na mesma posi¢do e com 0 mesmo tamanho para
a aquisicdo de imagens, pode acontecer de se ter imagens maiores ou menores, € em
posicoes diferentes (deslocadas), para ensaios diferentes. Assim, é possivel corrigir
estas diferencas através do circulo verde, mudando sua posicao e seu raio. Assim,
posiciona-se o circulo verde (circulo mais externo) coincidente com a janela do CVR,
e atribui-se este raio, em pixels, como sendo equivalente a 75 mm, o raio da janela do
CVR. Com isso, tém-se estabelecida a relagao entre pixels e mm.

O principio de analise de imagem utilizado no software € a detec¢do de bordas. A
imagem, quando ndo ha combustdo (em regime permanente) tem a mesma intensidade
de cor (escala de cinza, no caso) em toda a janela. Assim, quando ocorre algum
fenémeno Schlieren na janela, a intensidade de cinza muda. O software consegue
detectar esta mudanga pontualmente (em cada pixel que houve uma mudanga na
intensidade). Como no caso do CVR o interesse é na expansao radial da chama, a
analise conduzida é radial. Com isso, a partir de um circulo de interesse, o software
procura bordas no interior deste circulo que definem formas circulares e estima um
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raio que mais se aproxima de um circulo a partir destas bordas.

Cabe ainda ressaltar que na estimativa do raio de chama a partir das bordas
detectadas existe um erro associado. As bordas detectadas ndo formam um circulo
perfeito; o circulo vermelho é o circulo que melhor se ajusta as bordas detectadas.
Para comparacao da qualidade do circulo estimado, o software calcula, através do
método dos minimos quadrados, o erro entre cada borda detectada e o raio do circulo
estimado. Este erro € chamado roundness e também é salvo pelo software.

Com isso, o resultado do software é uma planilha contendo, na primeira coluna
tempo, na segunda coluna raio estimado (em mm) e na terceira coluna o erro roundness
para cada raio. Além disso, sdo salvos também cada frame, em formado “.bmp”, cujo
nome de cada imagem € o tempo e o raio estimado.

E. M. Hartmann (2014) avaliou o efeito de desfoque causado pela baixa reso-
lugéo de pixels e relatou uma incerteza de 0,5 mm no célculo do raio, ao usar uma
camera rapida configurada para 256 x 256 pixels de resolucéo e 10.000 fps (quadros
por segundo) de taxa de aquisicao. Podemos concluir que a principal fonte de incerteza
€ a resolugéo de pixels e uma resolugdo maior que 256 x 256 pixels € necessaria para
uma menor incerteza.

3.4 PROGRAMA PARA CALCULO DE VELOCIDADE DE CHAMA LAMINAR

A velocidade de chama é obtida pelo método da curva de pressao e pelo método
da imagem. Pelo método da pressao, ela é calculada a partir dos dados de pressao
versus tempo, enquanto pelo método da imagem, ela é calculada a partir da curva de
raio versus tempo. A seguir, apresenta-se o método da imagem que é o utilizado neste
trabalho para o calculo da velocidade de chama laminar.

O método de extrapolacao linear proposto por Markstein (1964) e Clavin e
Nicoli (1985), que assume uma relacgdo linear entre a velocidade de chama local (ou
velocidade da frente de chama) e a taxa estiramento, aplicado em pequenas taxas de
estiramento e com base na andlise assintética, tem sido amplamente utilizada para
combustiveis simples. O método é altamente sensivel a geometria da configuracao da
chama como bem quanto a metodologia utilizada para obter a evolugao temporal da
velocidade de propagacéao da frente de chama e a faixa de medigéao.

O método de extrapolagao linear foi usado mais extensivamente na literatura
por ser desenvolvido ha mais tempo. Este método é usado por Bradley et al. (1998),
Gu et al. (2000), Bradley, Lawes e Mansour (2009), A.P. Kelley e C.K. Law (2009), e 0
método de extrapolacao néo linear, 0 mais recente, é usado por A.P. Kelley e C.K. Law
(2009), Broustail et al. (2011) e Beeckmann, Cai e Pitsch (2014).

A posicao da frente de chama Ry é armazenada como fungéo do tempo, gerando
uma tabela de Ry versus tempo. A partir dessa tabela, determina-se a velocidade de



Capitulo 3. Materiais e Métodos 71

queima com referéncia aos gases queimados atras da chama, Sy, segundo a Eq. (14).

dR;¢
dt

A velocidade de chama laminar ndo esticada em relagdo a mistura ndo quei-
mada, 88, é dado pela equagéao (15):

Sp = (14)

9 = s0Pb (15)
Pu

A relagéo entre a densidade do gas queimado, py, € 0 gas ndo queimado, py,
foi calculada, através das propriedades de reagentes e dos produtos de combustao
adiabatica em equilibrio, o inverso dessa relagédo é o fator de expansao.

A velocidade de queima depende de efeitos de curvatura. A curvatura da chama
altera a transferéncia de calor e massa internamente a chama, produzindo uma alte-
racao na sua taxa de queima. Essa alteracao pode ser compensada considerando o
efeito da taxa de deformacéo k na velocidade de chama. Para uma chama esférica, a
taxa de deformagéo é definida pela Eq. (16).

_ 2 dRy

Ry dt

Portanto, a partir da tabela com valores de raio da chama Ry versus tempo t,
ajusta-se a equacéo linear, Eq. (17).

(16)

y=a+bx (17)
onde temos, y na Eq. (18), x na Eq. (19), a na Eq. (20) e b na Eq. (21).

dR;

- 1
Y=g (18)
2 dR;
a=Plg, (20)
Pb

-1, (1)

onde Ly € o comprimento caracteristico de Markestein (uma constante) e Sg é
a velocidade de queima sem efeitos de curvatura. O ajuste linear fornece o coeficiente
linear a de onde se obtém a velocidade de chama laminar S? = S0.
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No método de extrapolacao linear temos que os dados de velocidade de chama
esticada podem ser extrapolados linearmente para esticamento zero, e assim extrapo-
lar o valor de Sp, na Eq. (22).

Sp=SP— Lpk (22)

O programa utilizado é apresentado na Fig. 46, onde ele utiliza o .txt de dados
de raio e tempo gerado pelo CVR video analysis.

Figura 46 — Interface do programa para calculo de velocidade de chama laminar

L ey

PROGRAM for laminar flame speed calculation from
time-radius data measured in Constant Volume
Reactor - CVR
LABCET, Mech. Engineering Dept., UFSC, June/2017
(Version June/2018 - Polynomial curve fitting)
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Time versus radius measurements must be in fileraio.txt as x and y columns

Reading data from file "raio.txt"

End of file reached.

Number of lines read = 194

Finished reading data.

Last point: 1.9599999999999999E-882 59.839070000000000

Type polynomial degree (integer) and press enter:

Fonte — Do Autor

Insere-se o intervalo raio de interesse de anadlise, entre 0 apresentado no "Last
point", o fator de expansao (pypp) € 0 grau de polindmio de interesse. O dado gerado
de interesse, Fig. 47, € a S; nao linear (SL(NL)) e o comprimento de Markstein (LNL).

Figura 47 — Resultado gerado pelo programa de velocidade de chama laminar
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Fonte — Do Autor

Os dados gerados de velocidade de chama deve ser divido por 10 para encontrar
o valor em cm/s, com o exemplo acima a velocidade é de 53,0252 cm/s. Além dos
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resultados numéricos, sdo gerados graficos, Fig. 48, de ajuste de curva dos dados de
tempo-raio, ajuste de curva linear e ndo-linear, taxa de estiramento x raio e velocidade

de chama x raio.
Figura 48 — Graficos gerados pelo programa de velocidade de chama laminar
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Fonte — Do Autor

Nos 4 graficos sdo representados todos os instantes da chama e analisado
0 seu comportamento para comprovar que este ensaio pode ser utilizado, com um

avanco continuo frame a frame.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados 6pticos diretamente obtidos do software CVR s&o imagens Schli-
eren da evolucido da chama da reacdo de combustao ocorrida no interior do reator. A
partir destas imagens e utilizando o software CVR Video Analysis sdo obtidas curvas
de raio da chama versus tempo. A partir destas curvas (e de outros dados) é calculada
a velocidade de chama laminar pelo método do raio (descrito na secédo 3.4). Para
demonstracao dos resultados épticos foram escolhidos 9 instantes de tempo de teste
de iso-octano, temperatura de 398K, pressdo de 100kPa e razao de equivaléncia 0,8,
na Fig. 49, para representar a evolugao da chama, que ocorre da mesma maneira em

todos os outros ensaios.

Figura 49 — Imagens de evolugao da chama para um ensaio no CVR nas condi¢des de
100kPa, 398K, ¢ de 0,8 no iso-octano

Fonte — Do Autor

Os resultados que serdao mostrados aqui sao fruto de cerca de 600 ensaios,
distribuidos em 6 combustiveis, sendo eles Iso-octano, N-heptano, Ciclopentano, Diiso-
butileno, Etilbenzeno e Trimetilbutano. Com temperaturas de 398K até 460K, presséo
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de 100kPa até 300kPa e razao de equivaléncia de 0,7 até 1,4. Com o objetivo inicial de
realizar pelo menos 3 medidas repetitivas em cada ponto de interesse, mas em alguns
casos nao foi possivel pela quantidade de combustivel disponivel.

O estudo conduzido por Monteiro (2015) no CVR, avaliou a velocidade de chama
laminar em iso-octano, n-heptano e outros combustiveis, em cinco diferentes tempera-
turas: 298K, 323K, 348K, 373K e 398K e em cada temperatura seis ¢ de 0,8 até 1,3
com o passo de 0,1, resultando na equagao global para os combustiveis com base na
temperatura e razao de equivaléncia.

A equacéo global para o iso-octane é apresentado na Eq. (23) como:

(5,11=7,07¢+3,51¢?)
Tu ) (23)

S.(p,Ty) = (-88,73 + 211,26¢ — 27,06¢° — 42,59¢°) (@

Conforme o autor, o erro associado resultara em um desvio +4% da referéncia
dos valores para previsao de velocidade de chama laminar do iso-octano.

No mesmo estudo, o autor anterior também desenvolveu uma equacao global
para a velocidade de chama laminar de n-heptano, o ajuste global da equacao obtém
a Eq. (24)

(24)

T (4,47-4,99¢p+2,1 0(p2)
398)

de;nn=(—15259+40935¢—2O774¢2+10J3¢3)(_iL

Um erro associado a equacao de +5% a partir do resultado de referéncia.

Essas duas equacdes apresentados por Monteiro (2015) podem ser compara-
das com a Eq. (7) sendo o0 S, s uma fungéo clbica na temperatura de referéncia e o
expoente da temperatura (a) uma fungéo quadratica, ambos baseados na equivaléncia
razdo. Pode-se observar que as equacdes nao apresentam dependéncia e diluicao de
pressao. A previsao da velocidade de chama laminar com eles apresenta uma boa con-
cordancia para medi¢cées em toda a regiao de inflamabilidade sendo estes resultados
apresentados e em comparacdes com dados da literatura em seu estudo.

Os ajustes dessas equacoes globais foram obtidos através dos resultados ob-
tidos no mesmo aparato experimental usado neste trabalho. Essas equagdes foram
usadas para estimar, comparar e validar um conjunto de testes anteriores desenvol-
vidos com n-heptano, iso-octano a uma temperatura de 398K e pressdo de 100kPa.
Além disso, com os resultados experimentais, uma equacgéao global foi obtida seguindo
um procedimento de ajuste semelhante, obtendo-se uma equag¢ao com a dependéncia
da pressao, e permitindo lidar com os testes realizados em diferentes pressoées, e a
comparacao entre os diferentes combustiveis.

Assim como no trabalho de Monteiro (2015) o ajuste de curva para relacionar a
velocidade de chama e razao de equivaléncia um polinémio de terceiro grau, como na



Capitulo 4. Resultados e Discussées 76

Eq. (25):

(25)

O parametro de dependéncia da temperatura, a, dependente da razao de equi-
valéncia, € do modelo de curva quadratica conforme a Eq. (26)

S (p)=a+bp+ Cgo2 + dgo3

a(p) = e + fp + gp? (26)

O parametro de dependéncia da pressdo, 8, dependente da raz&o de equiva-
Iéncia, assim como o parametro da temperatura, € do modelo de curva quadratica
conforme a Eq. (27)

B(@) = h+ip + jo? (27)

Substituindo a Eq. (25), (26) e (27) na Eq. (7), resultando na Eq. (28), como a

equacao geral dos combustiveis, que sera necessario o calculo dos parametros de
l|aﬂaté lljll:

(h+ip+jp?)
T P ) (28)

(e+fp+gp?)
S1(p.T,P) = (a+ bg + cp? + dp®) [ — —
Ty Pu
Na Tab. 2 é apresentado a quantidade de ensaios realizados de iso-octano para
geracao de graficos e equacdes em suas respectivas condi¢coes. E no Apéndice A é
exibido todos os dados experimentais para o iso-octano.

398K 398K 420K 420K 420K 420K 460K 460K 460K
¢ | 100kPa | 300kPa | 100kPa | 150kPa | 200kPa | 300kPa | 100kPa | 150kPa | 200kPa
0,7 0 0 3 0 0 0 0 0 0
0,8 3 3 3 3 3 3 3 3 3
0,9 3 3 3 0 0 0 0 0 0
1,0 3 3 3 3 3 3 3 3 3
1,1 3 3 3 3 3 3 3 3 3
1,2 3 3 3 0 0 0 0 0 0
1,3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
1,4 3 3 3 0 0 0 0 0 0

(T) Temperaturas, (P) Pressoes e (¢) Razao de equivaléncia.

Tabela 2 — Quantidades de experimentos realizados para iso-octano

Na Tab. 3 € apresentado a quantidade de ensaios realizados de n-heptano para
geracao de graficos e equacdes em suas respectivas condicées. E no Apéndice B é
exibido todos os dados experimentais para o n-heptano.

A Fig. 50 apresenta os valores da velocidade da chama laminar obtidos por
medidas experimentais no equipamento CVR para iso-octano e n-heptano em tempe-
ratura de 398K e pressao 100kPa para diferentes razées de equivaléncia, variando de
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398K 398K 420K 420K 420K 420K 460K 460K
¢ | 100kPa | 300kPa | 100kPa | 150kPa | 200kPa | 300kPa | 100kPa | 200kPa
0,7 0 0 3 0 0 0 3 0
0,8 3 3 3 3 3 3 0 3
0,9 3 3 3 0 0 0 0 0
1,0 3 3 3 3 3 3 3 3
1,1 3 3 3 3 3 3 3 3
1,2 3 3 3 0 0 0 0 0
1,3 3 3 3 3 3 3 3 3
1,4 3 3 3 0 0 0 0 0

(T) Temperaturas, (P) Pressoes e (p) Razao de equivaléncia.

Tabela 3 — Quantidades de experimentos realizados para n-heptano

¢ =0,7 a 1,4, os resultados experimentais para ambos 0os componentes s&o compara-
dos com a S; estimado pela Eq. (23) e Eq. (24) apresentado por Monteiro (2015) e os
resultados experimentais obtidos por Dirrenberger et al. (2014). Apresentando também
os erros das medi¢des e os erros estimados usando as equagdes globais ajustadas
(representadas pelas linhas tracejadas nas figuras).

Figura 50 — Grafico de comparacgéo da velocidade de chama laminar de (a) iso-octano
e (b) n-heptano entre Monteiro (2015), Dirrenberger et al. (2014) e os
dados deste trabalho na temperatura de 398K e pressao de 100kPa.
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11 12 13 14
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(a) Iso-octano (b) N-heptano

Fonte — Do Autor

Os resultados desses testes anteriores apresentaram uma boa concordancia
para os dois combustiveis, principalmente para o iso-octano, que praticamente se
situou na faixa de erro da equacéao e préximo aos resultados experimentais de Dir-
renberger et al. (2014). Para o n-heptano houve diferenca nas medidas para ¢ = 1,3,
que ficou acima do limite superior do erro da equacéo e também os resultados ex-
perimentais do autor citado anteriormente, porém, conforme o aumento da razao de
equivaléncia, os resultados deste estudo retorna a uma melhor concordancia com o
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resultado experimental de Dirrenberger et al. (2014), e dentro dos limites dos valores
previstos pela Eq. (23).

Esses testes foram realizados para analisar o comportamento do reator sendo
usados para validar o alinhamento dos aparatos experimentais, bem como os sistemas
de controle de temperatura e pressao. Com a validagao, foi possivel realizar os expe-
rimentos propostos para este estudo, também, para obter e utilizar as equagdes para
predizer e viabilizar a comparacao entre os resultados dos combustiveis.

Com os resultados experimentais obtidos para iso-octano e n-heptano, foi feito
um ajuste e como resultado, as equagdes globais para essas espécies com dependén-
cia de temperatura, pressao e equivaléncia razao sao apresentados aqui pela Eq. (29),
Eq. (30), para cada espécie, respectivamente, conforme segue

T, \ (5:36-6.79-9+3.02:¢?)
S1(, Tu, Py) = (-100.9 + 232.6 - p —22.1 - 9% - 51.2.¢°) (ﬁ)
(Pu> (=0.73+1.0-0—0.47-¢?)

b

3
(29)

420
<Pu) (=0.84+1.72:9—1.0-¢2)

(6.88—10.64-+5.18- 2)
2 3\ [ Tu 14 ¢
S1(@, Tu, Pu) = (—=127.0 + 328.58 - o — 115.9 - @2 — 20.3-¢%) ( )

1

(30)

A equacao para iso-octano Eq. (29), e para N-Heptano Eqg. (30) apresenta um
desvio de + 3,5 % e + 4,5 %, respectivamente, na previsao baseada nos resultados
experimentais.

Com o aumento da temperatura de ensaio a velocidade de chama laminar
também aumenta proporcionalmente na sua respectiva razdo de equivaléncia, assim
como no termo da Temperatura na Eq. (29) de iso-octano, zerando a variacdo de
pressado. Na Fig. 51 fica evidente esse comportamento representado por ensaios em
398K, 420K e 460K na pressao de 100kPa e razao de equivaléncia de 0,7 até 1,4.

Os dados experimentais e a equacao calculada, Eqg. (29), tiveram um bom
comportamento, porem dois pontos se destacam pela maior diferenca, os dois na
temperatura de 420K, nas razbes de equivaléncia de 0,8 e 0,9, com o desvio chegando
em 2,58% e 1,84% respectivamente, enquanto os demais desvios ficam em torno de
1%.

Com o aumento da pressao temos a reducao da velocidade de chama laminar,
na Fig. 52 temos duas perspectivas em relagédo a equacao do iso-octano, Eq. (29),
para os testes realizados em 3 diferentes pressdes, 100kPa, 150kPa e 200kPa, em
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Figura 51 — Gréafico de comparacéo de Velocidade de Chama Laminar em 100kPa e
temperaturas de 398K, 420K e 460K em iso-octano
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(a) mantendo a temperatura de 420K, eliminando o fator da temperatura na equacao,
que tem sua base também em 420K, e em (b) mesmo mantendo fixo a temperatura
de 460K os dois termos da equacao sao utilizados e o comportamento se mantém,
em descer a curva de velocidade em relacao a pressao de 100kPa, mesmo havendo o
aumento de temperatura, em relagéo ao gréfico (a).

Figura 52 — Grafico de comparacao da velocidade de chama laminar nas pressoes de
100kPa, 150kPa e 200kPa nas temperaturas de 420K (a) e 460K (b) em
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No Gréfico (a) da 52 na pressdo de 150kPa e razao de equivaléncia de 1,1



Capitulo 4. Resultados e Discussées 80

o desvio chega em 1,79%, sendo o ponto que mais destoa do ajuste de curva na
comparacao na temperatura de 420K. Na curva de pressao de 200kPa em 460K, no
grafico (b) da 52, o ponto 1,3 ndo acompanha a curva, a média experimental € de
55,28 cm/s enquanto aplicando na Eq. (29) o valor é de 51,31 cm/s, com um valor
experimental de cerca de 4 cm/s acima do esperado pela equagéo, com o principal
motivo de enrugamento da chama, conforme visto na Fig. 53.

Figura 53 — Chama de iso-octano em temperatura de 460K, pressao 200kPa e razéo
de equivaléncia de 1,3

Fonte — Do Autor

A esfera da chama da Fig. 53 apresenta-se totalmente enrugado e em seu lado
direito apresenta um meio anel de sombra que se perpetua por todo o decorrer da
chama que pode influenciar no software Analysis Images. A chama enrugada geral-
mente acontece em razdes de equivaléncia elevada, 1,3 e 1,4. Todos 0s ensaios deste
trabalho tem o tempo de cerca de 5 minutos para o combustivel se "acomodar'"no
vacuo e 15 minutos para mistura com o ar. Em testes para tentativa de melhoria do
enrugamento, chegou a ser dobrado os tempos, porém manteve o comportamento.

A superficie da chama comeca a enrugar devido a instabilidade termodifusiva
e a propagacgao da frente de chama se desvia daquela de uma chama laminar. A
influéncia do numero de Lewis no enrugamento da chama. Existem trés modos de
instabilidade celular intrinseca, ou seja, instabilidade difusional-térmica, instabilidade
hidrodindmica e instabilidade impulsionada pela flutuabilidade. Instabilidades hidrodina-
micas sdo causadas pela diferenca de densidade da mistura queimada e ndo queimada,
e sdo observadas em chamas que se desenvolvem a uma pressao suficientemente
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grande da mistura ndo queimada. As instabilidades causadas pela flutuabilidade sao
induzidas por uma forga corporal, como a gravidade. Instabilidades difusivo-térmicas,
causadas por desequilibrios de massa e difusdo de calor, explicam essa diferenga. A
chama inicialmente plana deve ser perturbada, em segmentos convexos e concavos
alternados em direcdo a mistura ndo queimada, esta perturbagédo é causada pela in-
teracdo com os eletrodos. A Fig. 54 representa os efeitos do numero de Lewis nas
instabilidades.

Figura 54 — Esquema mostrando o mecanismo de instabilidade celular difusional-
térmica
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Fonte — Adaptado de C. L. Law (2006)

Os segmentos céncavo e convexo sao regidos pelos mecanismos de estira-
mento da chama. Para uma chama Le >1, a queima é intensificada no segmento
cbncavo e enfraquecida no segmento convexo, levando ao alisamento das rugas. Con-
sequentemente, tal chama é celularmente estavel. Por outro lado, pelo mesmo racioci-
nio, uma chama Le < 1 é celularmente instavel

Assim como o comportamento observado no iso-octano, e o esperado para a
velocidade de chama laminar em geral, o aumento de temperatura nos ensaios de
n-heptano a curva de velocidade de chama laminar também se eleva, na Fig. 55 os
ensaios de pressao 100kPa e as temperaturas de 398K, 420K e 460K sao comparados.

O ajuste de curva teve uma excelente concordancia com os dados experimentais
na pressao de 100kPa com diferengas percentuais abaixo de 1,0, exceto na razdo de
equivaléncia 1,3 na temperatura 460K com diferenca até 3,7%. A velocidade de chama
laminar aumentou proporcionalmente com o termo da temperatura na Eq. (30), (T/Ty)?.

Conforme esperado, e mesmo comportamento com o caso do iso-octano, 0 au-
mento da press@o no n-heptano a velocidade de chama rebaixa a curva de velocidade
de chama laminar, na Fig. 57 ha duas comparacdes, uma temperatura de 420K e 3
pressoes de 100kPa, 150kPa e 200kPa e o segundo caso de 460K e 2 pressdes de
100kPa e 200kPa.
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Figura 55 — Gréafico de comparacéo de Velocidade de Chama Laminar em 100kPa e
temperaturas de 398K, 420K e 460K em n-heptano
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Figura 56 — Comparacao da velocidade de chama laminar nas pressdes de 100kPa,
150kPa e 200kPa nas temperaturas de 420K (a) e 460K (b) em n-heptano
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No grafico (a) da Fig. 57 na razéo de equivaléncia de 1,3 a velocidade de chama
laminar experimental na pressao de 150kPa aparece com uma média 52,14 cm/s e na
pressao de 200kPa com a média de 54,44 cm/s, ndao seguindo a normalidade visto nos

outros pontos. Aplicando na Eq. (30) a razao de equivaléncia 1,3, temperatura de 420K
e as pressoes de 150kPa e 200kPa, as velocidades encontradas sdo de 52,98 cm/s e
48,68 cm/s, respectivamente. Uma diferenca de cerca de 6 cm/s do experimental e do

previsto pela equacao para a pressao de 200kPa deve-se pelo fato do enrugamento

da chama pelo elevado razdo da equivaléncia, constatado na Fig. 57.

No grafico (b) da Fig. 57 a diferenca nos pontos em 1,3 aparenta alta discrepan-
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cia na pressao de 100kPa com 3,7% e na pressao de 200kPa com 4,5%, e pelo mesmo
motivo apresentado anteriormente, nas altas razdes de equivaléncia o enrugamento
prejudica a analise de chama.

Figura 57 — Ensaio de n-heptano na pressao de 200kPa, temperatura 460K e ¢ = 1,3

Fonte — Do Autor

A Fig. ??, assim como a Fig. 53, sao razées de equivaléncia 1,3, em pressao
elevada, 200kPa, e altas temperaturas, 460K. Uma causa do enrugamento € o tempo
de permanéncia na mistura do combustivel/ar, um tempo maior tende a reduzir. O
reator ndo € perfeitamente isolado, um tempo maior para mistura de 15 minutos padréao
de todos os ensaios, poderia influenciar na pressao do ensaio, sendo menor que 0
esperado.

Apoés analisar o comportamento do equipamento CVR com os combustiveis
conhecidos de literatura, iso-octano e n-heptano, podemos partir para os combustiveis
sem muitos dados na literatura. Para aferir que todos os ensaios de ciclopentano,
diisobutileno, etilbenzeno e trimetilbutano estardo seguindo um padrao como os testes
anteriores, serd realizado um teste ao inicio do dia de teste e ao seu fim de um
combustivel ja conhecido seu valor de velocidade de chama laminar.

O ciclopentano ensaiado também em trés pressbes e duas temperaturas, na
temperatura de 420K e pressao 100kPa realizado nas razdes de equivaléncia de 0,7
a 1,4 com um passo de 0,1. Na pressédo de 150kPa as extremidades (0,8 e 1,3) e 0s
pontos centrais (1,0 e 1,1) foram avaliados, semelhante ao 200kPa. Na temperatura de
460K e nas duas pressdes (100kPa e 200kPa) foi avaliado em 0,8, 1,0, 1,1 e 1,3. Devido
a disponibilidade de combustivel e ao fato que os valores centrais e laterais podem
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mostrar a tendéncia do comportamento da velocidade da chama nestas condicdes.

Na Tab. 4 é apresentado a quantidade de ensaios realizados de ciclopentano
para geracao de graficos e equacdes em suas respectivas condi¢coes. E no Apéndice
C é exibido todos os dados experimentais para o ciclopentano.

420K 420K 420K 460K 460K

¢ | 100kPa | 150kPa | 200kPa | 100kPa | 200kPa
0,7 4 0 0 0 0
0,8 4 4 4 4 3
0,9 4 0 0 0 0
1,0 4 4 4 4 3
1,1 4 4 4 4 3
1,2 4 0 0 0 0
1,3 4 4 4 4 3
1,4 4 0 0 0 0

(T) Temperaturas, (P) Pressoes e () Razdo de equivaléncia.

Tabela 4 — Quantidades de experimentos realizados para ciclopentano

Gerando dois gréaficos na Fig. 58 em (a) mantendo fixo a pressédo de 100kPa e
gerando duas curvas com temperaturas de 420K e 460K e em (b) com todos os ensaios
em temperatura de 420K e aplicando trés pressdes, 100kPa, 150kPa e 200kPa.

Figura 58 — (a) Grafico de comparacéao da velocidade de chama laminar de ciclopen-
tano na presséo de 100kPa e nas temperaturas de 420K e 460K. (b) Com-
paracao da velocidade de chama laminar de ciclopentano na temperatura
420K e nas pressdes 100kPa, 150kPa e 200kPa.
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O Ciclopentano (CsHyg) na Fig. 58 em (a) teve um comportamento de velo-
cidade de chama laminar em 420K e 100kPa semelhante ao iso-octano (CgHig) e
n-heptano (C7H;g) localizando-se entre elas. Ja com sua temperatura elevada em
460K, é mantido o perfil esperado da em elevar a velocidade com o aumento de tempe-
ratura. No caso dos combustiveis iso-octano e n-heptano, na razao de equivaléncia de
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1,1 a diferenca de velocidade de chama laminar entre 420K, iso-octano (59,59 cm/s)
e n-heptano (67,24 cm/s), e 460K, iso-octano (69,39 cm/s) e n-heptano (76,04 cm/s),
estd em 10 cm/s e 9 cm/s, respectivamente, e no caso do Ciclopentano com uma
diferenca de 21 cm/s, sendo 64,30 cm/s em 420K e 85,00 cm/s em 460K.

Com os dados de Ciclopentano, nas duas temperaturas disponiveis, 420K e
460K, e as trés pressdes de 100kPa, 150kPa e 200kPa, um ajuste de curva utilizando
a Eq. (28) com auxilio do Solve do Excel gerou-se a equacao Eq. (31) com um erro
maximo de + 3,5 %.

T, )(—0,99+9,36-(p—5,23~(p2)

Si(p, Ty, Py) = (70,66 + 138,83 - ¢ + 78,66 - > —84,38-¢°) (@

P, (—1,06+1,98-¢—1,06-9?)
(120)

(31)
A equacado tem uma menor diferenga para os dados experimentais na tempe-
ratura de 420K e pressao de 100kPa com no maximo +1,3%. O ponto com maior
discrepéancia, que chega em 3,11%, € em 420K, 150kPa e razdo de equivaléncia de
0,8, em que sua média experimental é de 47,34 cm/s e pela Eq. (31) 44,57 cm/s.
Na Tab. 5 é organizado algumas médias experimentais nas razées de equiva-
léncia 0,8, 1,0, 1,1 e 1,3 nas temperaturas (T) e pressodes (P) indicadas no cabecalho
da tabela para o Ciclopentano.

@ | T420 P100 | T420 P150 | T420 P200 | T460 P100 | T460 P200
0,8 46,94 47,34 40,93 63,19 56,43
1,0 63,14 60,19 55,07 82,35 75,09
1,1 64,30 62,34 55,97 85,00 76,36
1,3 58,11 51,06 44,87 69,40 60,72

Obs: Temperatura em K; Pressdo em kPa; Velocidades de chama em cm/s

Tabela 5 — Ciclopentano - média de S; experimental

A maior velocidade é identificada no ¢ 1,1, levemente superior ao ¢ 1,0 e suas
extremidades possuem 0s menos valores, mas uma mistura muito mais rica possui
uma velocidade maior que uma mais pobre. Ao comparar a coluna 2 (Temperatura
420K e Pressao de 100kPa) com a coluna 4 (Temperatura 460K e P100kPa) aumenta
a S; em até cerca de 21 cm/s, tambem comparando as colunas que mantem fixo a
temperatura e aumenta a presséo reduz a S;, na velocidade em ¢ 0,8, temperatura
420K e pressao de 150kPa a média experimental € de 47,34 cm/s enquanto pela eq.
(31) a velocidade é de 44,57 cm/s, sendo esta velocidade ndo seguindo o padrao ao
elevar a pressao reduz a velocidade, a0 mesmo tempo que todos os outros pontos
seguiram o0 comportamento previsto.
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O Diisobutileno ensaiado também em quatro pressdes e duas temperaturas, na
temperatura de 420K e pressao 100kPa realizado nas razdes de equivaléncia de 0,7
a 1,4 com um passo de 0,1. Na pressao de 150kPa as extremidades (0,8 e 1,3) e
os pontos centrais (1,0 e 1,1) foram avaliados, semelhante ao 200kPa e 300kPa. Na
temperatura de 460K e nas trés pressdes (100kPa, 150kPa e 200kPa) foi avaliado as
extremidades, em 100kPa, 0,7, 1,0 e 1,3, em 150kPa, 0,8, 1,1 e 1,3 e em 200kPa 0,8,
1,1e1,3.

Na Tab. 6 é apresentado a quantidade de ensaios realizados de diisobutileno
para geracao de graficos e equacdes em suas respectivas condi¢cdes. E no Apéndice
D é exibido todos os dados experimentais para o diisobutileno.

420K 420K 420K 420K 460K 460K 460K
¢ | 100kPa | 150kPa | 200kPa | 300kPa | 100kPa | 150kPa | 200kPa
0,7 4 0 0 0 4 0 0
0,8 4 2 1 4 0 1 1
0,9 4 0 0 0 0 0 0
1,0 4 2 2 4 4 0 0
1,1 4 2 1 4 0 1 1
1,2 4 0 0 0 0 0 0
1,3 4 2 1 4 4 1 1
1,4 4 0 0 0 0 0 0

(T) Temperaturas, (P) Pressoes e (p) Razao de equivaléncia.

Tabela 6 — Quantidades de experimentos realizados para diisobutileno

O Combustivel foi selecionada para este estudo por ser de fundamental im-
portancia para avaliar o comportamento do componente puro, sendo um importante
aditivo usado para formular substitutos de convencionais gasolina, aqui n-heptano e
iso-octano. Na Fig. 59 ha dois gréaficos comparando o comportamento do combustivel
com o (a) aumento da temperatura mantendo a pressao constante e (b) aumentando
a pressao mantendo a temperatura constante.

No grafico (a) da Fig. 59 os dados na pressdao em 100kPa tiveram um bom
comportamento em relagdo aos dados calculados com a equagéo (31), com um erro
maximo de 1,6%. No gréfico (b) a pressao de 150kPa na razdo de equivaléncia 1,3
o erro é de 3,4% para os dois ensaios realizados nessa configuragdo. Na pressao
de 200kPa somente um ensaio foi realizado na raz&o de equivaléncia 1,3, com um
erro de 2,0%. Na pressao de 300kPa foi possivel realizar mais ensaios, manteve-se
um bom comportamento nos ensaios nas razées de equivaléncia 0,7, 1,0 e 1,1, em
1,3 a velocidade de chama ficou acima do esperado pela equacao (31), 3,3%, com
0 aumento da pressao a velocidade chama diminuiu, o ndo perfeito isolamento do
CVR pode ter ocasionado os ensaios em 1,3 e 300kPa uma perda de pressao maior,
auxiliado com o enrugamento da chama.

Os experimentos nas pressées 150kPa e 200kPa e nas temperaturas 420K
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Figura 59 — (a) Grafico de comparagéo da velocidade de chama laminar de Diisobu-
tileno na pressdo de 100kPa e nas temperaturas de 420K e 460K. (b)
Grafico de comparacéo da velocidade de chama laminar de Diisobutileno
na temperatura 420K e nas pressdes 100kPa, 150kPa, 200kPa e 300kPa.
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e 460K esses testes foram desenvolvidos sem replicacao devido a disponibilidade
de combustivel. Para uma primeira analise, os resultados foram consistentes com
o que foi previsto pela equacdo. Os autores esperam desenvolver mais testes no
futuro, para melhorar os coeficientes das equagdes e compara-los com os resultados
experimentais.

Com os dados de Diisobutileno, nas duas temperaturas disponiveis, 420K e
460K, e as quatro pressdes de 100kPa, 150kPa, 200kPa e 300kPa, um ajuste de curva
utilizando a Eq. (28) com auxilio do Solve do Excel gerou-se a equagao Eq. (32).

420
P, \ (F0:90+1.259-0,51-9%)
(100) -

T\ (8,44-12,32.0+5,45.97)
SL(p, Tu, Pu) = (74,29 + 164,41 - ¢ + 35,75 - 2 — 65,86-¢°) (_u)

(32)

Além disso, a equacgao para o Diisobutileno (Eq. (32)) apresenta um desvio
de + 3,5 % na previsdo da velocidade de chama laminar com base nos resultados
experimentais. O Diisobutileno tem um comportamento acima do iso-octano e abaixo
do n-heptano, mas com uma tendéncia mais proxima do iso-octano.

Na Tab. 7 é organizado algumas médias experimentais nas razdes de equiva-
léncia 0,8, 1,0, 1,1 e 1,3 nas temperaturas (T) e pressoes (P) indicadas no cabecalho
da tabela para o Diisobutileno.

No Diisobutileno os dados obtidos seguem o padrdo esperado de redugédo da
S, para aumento da pressao e seu aumento acompanhado do aumento da tempe-
ratura. Na pressao de 300kPa é onde mais destoa do esperado pela sua equacao
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T420 | T420 | T420 | T420 | T460 | T460 | T460
¢ | P100 | P150 | P200 | P300 | P100 | P150 | P200
0,8 | 45,30 | 44,53 | 41,31 | 36,09* | 56,01* | 51,95 | 47,79
1,0 | 60,47 | 56,45 | 54,60 | 48,36 | 69,81 | 64,78" | 61,81*
1,1 163,02 | 57,31 | 54,35 | 51,15 | 71,10 | 67,78 | 64,85
1,3 | 55,565 | 48,93 | 48,16 | 50,50 | 63,64 | 59,01 | 58,87

Obs: Temperatura em K; Pressdo em kPa; Velocidades de chama em cm/s
* Dados obtidos pela Eq. (32)

Tabela 7 — Diisobutileno - média de S; experimental

com cerca de 2 cm/s nas 3 velocidades apresentada. A maior velocidade se encontra
na maior temperatura e menor pressao de ensaio no ¢ de 1,1, sendo pela eq. (32)
71,10 cm/s. Alguns pontos de interesse ndo foram realizados ensaios na quantidade
minima esperada (3) ou nos pontos esperados pelo termino do combustivel de teste. E
este combustivel foi apresentado no COBEM 2021, Anexo A, com titulo "Temperature
and pressure sensitivity of the laminar flame speed of diisobutylene/air mixtures".

O Etilbenzeno ensaiado também em trés pressdes e duas temperaturas, na
temperatura de 420K e pressao 100kPa realizado nas razdes de equivaléncia de 0,7
a 1,4 com um passo de 0,1. Na pressédo de 150kPa as extremidades (0,8 e 1,3) e 0
ponto central 1,1 foram avaliados, semelhante ao 200kPa. Na temperatura de 460K a
pressao de 100kPa nos pontos de 0,7, 1,0 e 1,3.

Na Tab. 8 € apresentado a quantidade de ensaios realizados de etilbenzeno
para geracao de graficos e equagdes em suas respectivas condi¢cdes. E no Apéndice
E é exibido todos os dados experimentais para o etilbenzeno.

420K 420K 420K 460K
¢ | 100kPa | 150kPa | 200kPa | 100kPa
0,7 4 0 0 4
0,8 4 3 3 0
0,9 4 0 0 0
1,0 4 0 3 4
1,1 4 3 3 0
1,2 4 0 0 0
1,3 4 3 3 4
1,4 4 0 0 0

(T) Temperaturas, (P) Pressoes e (p) Razdo de equivaléncia.

Tabela 8 — Quantidades de experimentos realizados para etilbenzeno

Gerado os dois graficos na Fig. 60 em (a) mantendo fixo a pressao de 100kPa e
gerando duas curvas com temperaturas de 420K e 460K e em (b) com todos os ensaios
em temperatura de 420K e aplicando trés pressoes, 100kPa, 150kPa e 200kPa.

O Etilbezeno (CgHyg) na Fig. 60 em (a) teve um comportamento de velocidade
de chama laminar em 420K e 100kPa semelhante ao n-heptano (C7H,g) localizando-se
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Figura 60 — (a) Grafico de comparacgao da velocidade de chama laminar de Etilbenzeno
na pressao de 100kPa e nas temperaturas de 420K e 460K. (b) Compara-
¢ao da velocidade de chama laminar de Etilbenzeno na temperatura 420K
e nas pressdes 100kPa, 150kPa e 200kPa.

80

\
Vi

=i
tn

60

* Dados experimentais 420K

viloddade de Chama Laminar (omy's)
Veloddade de Chama Laminar (om/'s)

. + Dados experimentais 460K - / .’, [N I
h e £0). para 420K . i// — « — . Eqg. para 150kPa
4 38 /
— . — . .Eq. para 460K — Eq. para 200kPa
07 0,8 0,9 1 11 12 13 14 07 0,8 0,9 1 11 1,2 13 14
Razdo de Equivalénda Razdo de Equivalénda
(a) Etilbenzeno 100kPa (b) Etilbenzeno 420K

bem préximas, com diferencas de menos de 1 cm/s. J& com sua temperatura elevada
em 460K, é mantido o perfil esperado da em elevar a velocidade com o aumento de
temperatura e novamente ele tem um comportamento semelhante ao n-heptano, com
a velocidade diferenciando em menos de 2 cm/s.

Com os dados de Etilbenzeno, nas duas temperaturas disponiveis, 420K e 460K,
e as trés pressdes de 100kPa, 150kPa e 200kPa, um ajuste de curva utilizando a Eq.
(28) com auxilio do Solve do Excel gerou-se a equacao Eq. (33) com um erro maximo
de +3,0%.

T (5,47—6,86-¢+3,06-¢?)
Si(p, Ty, Pu) = (-141,52 + 380,19 - ¢ — 170,81 - (p2 - 2,03.<p3) <ﬁ)
( P, ) (-1,87+3,50-¢—1,65-¢%)

100

(33)
A equacao tem uma menor diferenca para os dados experimentais na tempe-
ratura de 420K e pressdo de 100kPa com no maximo +0,9%. O ponto com maior
discrepancia, que chega em 2,9%, é em 420K, 150kPa e razdo de equivaléncia de
1,1, em que sua média experimental é de 69,51 cm/s e pela Eq. (33) 66,74 cm/s. Pelo
Grafico (b) da Fig. 59 fica evidenciado o comportamento anormal do ponto na razéo
de equivaléncia de 1,1 na pressao de 150kPa em que ele fica acima do 1,1 na pressao
de 100kPa.
Na Tab. 9 é organizado algumas médias experimentais nas razdes de equiva-
Iéncia 0,8, 1,0, 1,1 e 1,3 nas temperaturas (T) e pressdes (P) indicadas no cabecalho
da tabela para o Etilbenzeno.
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@ | T420 P100 | T420 P150 | T420 P200 | T460 P100
0,8 52,23 51,43 46,38 62,38*
1,0 65,29 65,19 64,74* 76,61
1,1 67,25 69,51 64,75 78,07
1,3 59,51 57,87 54,90 69,87

Obs: Temperatura em K; Pressao em kPa; Velocidades de chama em cm/s
* Dados obtidos pela Eq. (33)

Tabela 9 — Etilbenzeno - média de S; experimental

Assim como nos combustiveis anteriores apresentados, o comportamento ca-
racteristico do aumento da temperatura as S; aumentam e o inverso ocorre com 0
aumento da pressdo. A maior S; como esperado € no ¢ 1,1 na temperatura de 460K
e pressao de 100kPa pela eq. (33) é de 78,07, as outras duas velocidades medidas
nessa mesma pressao e temperatura acompanham o esperado pela equagéo, no ¢ de
1,0 a equagéo nos fornece 76,65 cm/s e o experimental médio 76,61 cm/s e no ¢ de
1,3 a equacéo resulta em 69,74 cm/s e 0 experimental 69,87 cm/s.

O Trimetilbutano foi ensaiado em duas temperaturas, 420K e 460K, e em trés
pressoes, 100kPa, 150kPa e 200kPa. Na temperatura de 420K e presséo de 100kPa
foi realizado nas razdes de equivaléncia de 0,7 a 1,4 no passo de 0,1. Na mesma
temperatura e nas pressoes de 150kPa e 200kPa as extremidades de 0,8 e 1,3 e 0s
pontos centrais 1,0 e 1,1. Na temperatura de 460K na pressdo de 100kPa com os
pontos de 0,7, 1,0, 1,1 e 1,3 e na pressao de 200kPa com os experimentos em 0,8 a
1,3 com o passo de 0,1.

Na Tab. 10 € apresentado a quantidade de ensaios realizados de ciclopentano
para geracgao de graficos e equacdes em suas respectivas condi¢coes. E no Apéndice
F é exibido todos os dados experimentais para o trimetilbutano.

420K | 420K | 420K | 460K | 460K
@ | 100kPa | 150kPa | 200kPa | 100kPa | 200kPa
07| 4 0 0 4 0
08| 4 4 4 0 3
09| 4 0 0 0 1
10| 4 4 4 4 3
11 4 4 4 4 3
12| 4 0 0 0 1
13| 4 4 4 4 3
14| 4 0 0 0 0

(T) Temperaturas, (P) Pressdes e () Razdo de equivaléncia.

Tabela 10 — Quantidades de experimentos realizados para ciclopentano

A Fig. 61 apresenta dois gréaficos, (a) mantendo fixo a pressdo de 100kPa e
gerando duas curvas com temperaturas de 420K e 460K e em (b) com todos os ensaios
em temperatura de 420K e aplicando trés pressées, 100kPa, 150kPa e 200kPa.



Capitulo 4. Resultados e Discussées 91

Figura 61 — (a) Grafico de comparacao da velocidade de chama laminar de Trimetil-
butano na pressdo de 100kPa e nas temperaturas de 420K e 460K. (b)
Comparagéo da velocidade de chama laminar de Trimetiloutano na tempe-
ratura 420K e nas pressdes 100kPa, 150kPa e 200kPa.
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O Trimetilbutano (C;Hg) na Fig. 61 em (a) e (b) teve um comportamento de
velocidade de chama laminar semelhante ao iso-octano (CgHyg) em todas as curvas,
em 420K, combinado com 100kPa, 150kPa, 200kpa e 460K e 100kPa.

Com os dados de Trimetilbutano, nas duas temperaturas disponiveis, 420K e
460K, e as trés pressdes de 100kPa, 150kPa e 200kPa, um ajuste de curva utilizando
a Eq. (28) com auxilio do Solve do Excel gerou-se a equacao Eq. (34) com um erro
maximo de +2,5%.

) (8,51-12,75-0+6,15-¢2)

S (@, Ty, Py) = (180,41 + 476,26 - ¢ — 260,53 - ¢ + 24,25.¢%) <ﬁ

( P, ) (~1,2141,97-9~0,94-9?)

100
(34)

A equacao tem uma menor diferenga para os dados experimentais na tempe-
ratura de 420K e pressao de 100kPa com no maximo +1,3%. O ponto com maior
discrepéancia, que chega em 2,25%, € em 460K, 200kPa e razdo de equivaléncia de
1,1, em que sua média experimental é de 65,56 cm/s e pela Eq. (34) 63,54 cm/s.

Na Tab. 11 € organizado algumas médias experimentais nas razées de equiva-
léncia 0,8, 1,0, 1,1 e 1,3 nas temperaturas (T) e pressoes (P) indicadas no cabecalho
da tabela para o Trimetilbutano.

As velocidades apresentadas na Tabela 11 seguem o comportamento esperado
para variacao de pressao, temperatura e razao de equivaléncia. O Trimetilbutano tem
sua maior velocidade de 71,72 cm/s, estimado pela equacéao por 72,15 cm/s, cerca de
0,6% de diferenca e maiores diferencas, como dito antes, nas maiores pressoes, por
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¢ | T420 P100 | T420 P150 | T420 P200 | T460 P100 | T460 P200
0,8 45,24 44,04 38,50 56,78* 47,85
1,0 59,47 56,15 50,64 70,14 62,29
1,1 61,64 57,15 52,16 71,72 65,56
1,3 51,99 46,55 42,93 62,98 55,12

Obs: Temperatura em K; Pressao em kPa; Velocidades de chama em cm/s
* Dados obtidos pela Eq. (34)

Tabela 11 — Trimetiloutano - média de S; experimental

nao garantir que a pressao interna do CVR esteja como indicado, porque o transdutor
de pressao mede pré-entrada da camara.

Uma observacédo importante dos resultados baseados na sensibilidade a tem-
peratura e pressao da velocidade da chama laminar para todos os resultados apresen-
tados aqui € que para uma pressao fixa, a Velocidade de Chama Laminar aumenta
com a temperatura, pois altas temperaturas aumentam as reacdes de dissociacao que
produzem radicais livres. Esses radicais iniciam a reagcao de combustao, razédo pela
qual a velocidade de propagacao da chama aumenta (GLASSMAN; YETTER, 2008).
O aumento da presséo inicial em uma temperatura fixa leva a uma diminuicao no LFS.
Em altas pressoes, a reacdo de recombinagcdo H+ O, + M — HO, + M reduz a con-
centracao do atomo H portanto, compete com a reacéo inicial, produzindo os radicais
livres O e OH por meio da seguinte reacdo H + O, — O + OH . Este processo tende a
reduzir a taxa de oxidacao geral e inibir a reacdo de combustao. Assim, a velocidade
da chama diminui (GLASSMAN; YETTER, 2008).

Os 6 combustiveis na pressao de 100kPa e temperatura de 420K foram agrupa-
dos em um grafico (a), na Fig. 62, com sua velocidade de chama laminar nas razdes
de equivaléncia de 0,7 a 1,4. E no segundo grafico (b) a comparacao passa a ser em
uma razao de equivaléncia especifica, a 1,1, com sua barra de erro.

Dos 6 combustiveis ensaiados nas condicées P = 100kPae T = 420K, o Iso-
octano é o que possui a menor velocidade de chama laminar no geral e o Etilbenzeno
com a maior velocidade de chama laminar. O iso-octano e o Trimetilbutano tiveram um
comportamento semelhante, enquanto o N-heptano tem o comportamento parecido
com o Etilbenzeno. Entre essas 4 curvas temos o Ciclopentano com velocidade maior
que o Diisobutileno.

Na Fig. 62 (b) os valores de Velocidade carregam a barra de erro das equagoes,
no ponto escolhido de razao de equivaléncia 1,1, com o limite inferior do Iso-octano,
57,97 cm/s, e o limite superior do N-heptano, 70,2 cm/s. Os erros na condicdo T =
420K, P = 100kPa e ¢ = 1,1 tendem a ser menor de 1%.

Mudando a configuracdo dos combustiveis, subindo a pressao para 150kPa e
mantendo a temperatura de 420K gerando o gréfico (a) na Fig. 63, assim como no
gréfico (b) mantendo a razao de equivaléncia 1,1.
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Figura 62 — Gréafico de comparacao das velocidades de chama laminar na presséo de
100kPa e temperatura de 420K, em (a) a curva de todos os combustiveis
e em (b) o grafico de barras na razao de equivaléncia de 1,1
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Figura 63 — Grafico de comparacao das velocidades de chama laminar na pressao de
150kPa e temperatura de 420K, em (a) a curva de todos os combustiveis
e em (b) o grafico de barras na razao de equivaléncia de 1,1
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Com o aumento da presséo as curvas da velocidade de chama laminar tendem a
reduzir, no grafico (a) da Fig. 63, o Etilbenzeno reduziu sua velocidade menos que o N-
heptano, os dois que estavam com velocidades similares. Nos 2 combustiveis de menor
velocidade, Iso-octano e Trimetilbutano, se mantem com o mesmo comportamento.
O Ciclopentano se aproxima nas extremidades, razdo de equivaléncia 0,7 e 1,4, do
Diisobutileno, mas no centro se mantém.

No ponto central 1,1, no grafico (b) os 5 combustiveis reduziram cerca de 4,5
cm/s e o etilbenzeno 0,56 cm/s sendo o combustivel com menor reducéo da velocidade.
A maior velocidade fica com o Etilbenzeno com 66,74 cm/s e 0 iso-octano o menor
com 55,42 cm/s.
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Mantendo os combustiveis na pressdao de 100kPa e elevando a temperatura
para 460K e gerando o grafico (a) na 64 e também no grafico (b) com a razéo de
equivaléncia 1,1.

Figura 64 — Grafico de comparacao das velocidades de chama laminar na presséo de
100kPa e temperatura de 460K, em (a) a curva de todos os combustiveis
e em (b) o grafico de barras na razao de equivaléncia de 1,1
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No grafico (a), da Fig. 64, o Iso-octano se mantém na menor velocidade de
chama laminar com 0 aumento da temperatura, o Trimetilbutano tem um leve aumento
da velocidade, elevando-se para semelhante ao Diisobutileno. O Ciclopentano possui
sua velocidade central maior que os demais combustiveis, enquanto suas extremidades
se assemelham ao Etilbenzeno.

Na razdo de equivaléncia 1,1, no grafico (b), o Ciclopentano alcancga a veloci-
dade de 85,05 cm/s e a menor velocidade com o Iso-octano em 69,14 cm/s. Com a
barra de erros, os combustiveis Trimetilbutano, Diisobutileno e N-heptano podem estar
na mesma velocidade.

Os coeficientes a e 3, coeficientes de temperatura e presséo respectivamente,
identificados na Eq. (25) e (26), sdo equacdes dependentes da razdo de equivaléncia,
Q.

As Eq. (35) a (40), sao as equacdes de Alpha (a) para os combustiveis Iso-
octano (Eqg. (35)), N-heptano (Eq. (26)), Ciclopentano (Eq. (37)), Diisobutileno (Eq.
(38)), Etilbenzeno (Eq. (39)) e Trimetilbutano (Eq. (40)).

a=536-6,79-¢ +3,02 ¢, (35)
a=6,88-10,64-¢+518- ¢, (36)

a=-0,99+9,36-¢—523¢?, (37)
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a=574-6,96-¢ +2,86 ¢, (38)
a=547-6,86-¢ +3,06 - ¢, (39)
a=851-12,75-¢ +6,15- ¢>, (40)

Com as equagdes anteriores, (35) a (40), aplicando o ¢ de 0,7 a 1,4 gerando as
curvas do grafico na Fig. 65. A curva esperada é uma polinomial de grau 2 positiva, ou
seja, com concavidade para cima.

Figura 65 — Grafico das curvas de a para os combustiveis ensaiados neste trabalho
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As curvas de Iso-octano, N-heptano, Diisobutileno, Etilbenzeno e Trimetilbutano
seguiram o esperado com sua concavidade para cima, todos os dados ficam acima
do coeficiente a calculado de 1,3. As extremidades na razao de equivaléncia de 0,7 e
1,4 possuem a maior influéncia na parte (7/T,)* da Eq. (28), elevando a velocidade
de chama laminar, onde tem os maiores valores de a chegando em até 2,7 no trime-
tilbutano, nas razGes de equivaléncia central proximos a 1,0 a menor influéncia da
temperatura, com n-heptano com o menor valor proximo a 1,4.

Uma curva que destoa das demais é a do Ciclopentano com sua concavidade
para baixo. Mesmo com seu comportamento anormal em um contexto geral para as
curvas de a, seus valores do coeficiente estao acima do valor 1, entdo com 0 aumento
da temperatura na Eq. (31) a Velocidade de Chama Laminar aumentara.

As Eqg. (41) a (46), sdo as equacdes de Beta (B8) para os combustiveis Iso-
octano (Eq. (41)), N-heptano (Eq. (42)), Ciclopentano (Eq. (43)), Diisobutileno (Eq.
(44)), Etilbenzeno (Eq. (45)) e Trimetilbutano (Eq. (46)).

B=-0,73-1,0-¢—0,47 - ¢?, (41)
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B=-084+172-9—1,0-¢? (42)
B=-1,08+201-9—1,08-¢? (43)
B=-025+042-9—0,33- ¢, (44)
B=-187+350-9—1,65-¢? (45)
B=-1,21+1,97-9-094-¢?, (46)

Com as equagdes anteriores, (41) a (46), aplicando o ¢ de 0,7 a 1,4 gerando as
curvas do gréfico na Fig. 66. A curva esperada é uma polinomial de grau 2 negativa,
ou seja, com concavidade para baixo.

Figura 66 — Gréfico das curvas de 8 para os combustiveis ensaiados neste trabalho
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Todas as curvas se comportam conforme o esperado, com sua concavidade
para baixo, e todos 0s seus resultados ao longo dos ensaios em 0,7 a 1,4 com co-
eficiente negativo, entdo a parte da pressao (P/PU)IB da Eq. (28) com o0 aumento da
pressdo sempre influenciara para reducéo da velocidade de chama independente da
razdo de equivaléncia. Observa-se também a influéncia da pressao sendo menor que
a influéncia da temperatura pelos coeficientes gerados no gréfico de a (Fig. 65) e 8
(Fig. 66). Em 8 nos combustiveis ensaios de préximo a 0 até -0,4.

A concavidade é mais acentuada no Etilbenzeno devido a seus coeficientes de
maior valor unitario (Eq. (45)) comparado com as outras equacoes, refletindo que a
pressao tem menor influéncia nas razoes de equivaléncia préximas ao 1 e 1,1 e maior
influéncia nesse combustivel nas extremidades proximas de 0,7 e 1,4. Nos demais
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combustiveis tem uma influéncia semelhante na razao de equivaléncia de 1,2, com o
coeficiente proximo a -0,2. As razdes de 0,9 e 1, tem seu valor de coeficiente mais
proximo de 0, ou seja, ponto mais alto da equagéo. E o ponto mais baixo no ¢ de 1,4
que seria o0 que ocorre a menor influéncia na velocidade de chama laminar.

Com o aumento da temperatura, consequentemente aumenta a S;, na Fig. 67
compara-se as diferengas das velocidades para o aumento de 40K, entre 420K e 460K,
na pressao de 100kPa.

Figura 67 — Grafico das diferencas de Velocidade de Chama Laminar para as tempera-
turas de 420K e 460K na pressao de 100kPa gerados pelas equacdes
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A diferenga para os combustiveis iso-octano, n-heptano, diisobutileno, etilben-
zeno e trimetilbutano fica entre 7 a 12 cm/s, ja o ciclopentano € o combustivel mais
influenciado pelo aumento da temperatura, chegando em 20,59 cm/s.

Para o aumento da presséo, espera-se o aumento da S;, na Fig. 68 compara-se
as diferencas de velocidade para as pressoes de 100kPa e 200kPa na temperatura de
420K.

A reducédo da S; para iso-octano, diisobutileno e trimetiloutano fica entre 5 a
8 cm/s para todas as razdes de equivaléncia. Para o n-heptano e ciclopentano em
razbes de equivaléncia menor de 1,0 a diferencga fica entre 2 e 6 cm/s e combustdes
mais ricas com uma redugao entre 6 a 12 cm/s. E o etilbenzeno em seus extremos de
raz&o de equivaléncia, 0,7 e 1,4, o aumento da pressado reduz a velocidade em cerca
de 6 cm/s, enquanto para razdes proximas a estequiometria, 1,0 e 1,1 com menos de
1 cm/s.
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Figura 68 — Grafico das diferencas de Velocidade de Chama Laminar para as pressoes

de 100kPa e 200kPa na temperatura de 420K gerados pelas equacdes
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5 CONCLUSAO

5.1 CONCLUSOES GERAIS

O presente estudo investiga a influéncia da temperatura, pressao e razao de
equivaléncia na S; em combustiveis de alta performace ciclopentano, diisobutileno,
etilbenzeno e trimetilbutano, e nos PRFs iso-octano e n-heptano, em um reator de
volume constante para diferentes condi¢des.

Os testes preliminares com as PRFs mostraram consisténcia com os resultados
apresentados na literatura e resultados obtidos neste mesmo aparato experimental em
outro estudo.

Os resultados experimentais mostraram que para uma pressao fixa, o aumento
da temperatura provoca um aumento na S;, refletindo a influéncia da temperatura neste
parametro, apresentando uma variagdao semelhante entre os combustiveis avaliados.
Para os testes com temperatura fixa e pressao variavel, observou-se que o aumento
da presséao resulta em valores menores de velocidades de chama laminar. Os testes
refletiram a sensibilidade da S; a variagéo desses parametros.

Equacdes globais para ciclopentano, diisobutileno, etilbenzeno, trimetilbutano,
n-heptano e misturas de iso-octano / ar sem diluicdo foram obtidas em fungédo da
temperatura, pressao e razdo de equivaléncia. As equacdes apresentaram boa con-
cordancia com os resultados experimentais. Além disso, os valores previstos de S;
utilizando a equagéo global para ciclopentano, diisobutileno, etilbenzeno, trimetilbutano,
em condic¢des diferentes das utilizadas para o ajuste da equagéo, foram comparados
com resultados experimentais nessas condicdes, que apresentaram boa concordancia
entre eles.

Os expoentes de temperatura (a) apresentam um comportamento semelhante,
exceto o ciclopentano que apresentou a curva inversa do esperado e dos outros com-
bustiveis e no expoente da presséo () apresentaram um comportamento proximo com
o Etilbenzeno destoando um pouco das outras curvas.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros, as seguintes sugestdes sdo apresentadas:

Investigar outras razdes de equivaléncia nas mesmas condicoes deste tra-
balho;

* Melhorar o banco de dados com mais pontos nessas condi¢oes;

Utilizar mais dados experimentais para melhorar o ajuste das equacgdes
globais;

» Comparar os dados com mecanismos de cinética quimica;
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» Buscar outros polinbmios para o ajuste dos coeficientes exponenciais de
temperatura e pressao para prever o S; em diferentes condi¢des;

« Comparar outras correlagdes para a velocidade de chama laminar que en-
volvam a variacao de temperatura e pressao.

Em termos de melhorias para o aparato experimental, sugere-se melhorar o
sistema de aquecimento, isolamento térmico, sistema de vedag&o o sistema para
injecao de combustivel de modo a garantir testes em pressodes iniciais maiores e obter
dados para velocidades de chama laminar com maior confiabilidade.
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APENDICE A - DADOS EXPERIMENTAIS DE ISO-OCTANO

Raz&o de equivaléncia (Phi); Temperatura (T [K]); Pressao (P, [kPa]); Razao
de equivaléncia real (Phi); Velocidade de Chama - N&o linear (S(NL) [cm/s]); Compri-
mento de Markstein - Nao linear (cm).



Phi Tu [K] Pu [kPa] phi S(NL) L(NL)
397,97 100,00 0,8023 41,6284 0,3330

0,8 397,97 100,19 0,8012 41,4787 0,3397
397,87 99,99 0,8002 41,4763 0,3443

397,98 100,12 0,9009 49,6256 0,2643

0,9 397,97 100,00 0,9003 49,1823 0,2646
398,01 100,02 0,9010 49,6140 0,2661

397,96 100,08 0,9995 54,0599 0,2218

1 397,94 100,03 0,9995 54,1396 0,2218
398,00 100,08 1,0009 54,4539 0,2223

397,96 100,12 1,0985 54,8706 0,1785

1,1 397,97 100,08 1,1006 54,9210 0,1757
397,98 100,02 1,1008 55,4199 0,1835

397,98 100,01 1,2024 53,5858 0,1451

1,2 397,98 100,01 1,2038 53,3815 0,1422
397,96 100,07 1,2026 53,3390 0,1433

397,92 100,04 1,3010 47,0171 0,0830

1,3 397,99 100,03 1,3009 46,7875 0,0785
397,92 99,99 1,2998 46,9725 0,0704

398,00 100,09 1,4009 37,3818 -0,0233

1,4 397,98 100,03 1,4006 37,1405 20,0444
398,00 100,05 1,4027 37,1325 -0,0386

398,03 300,27 0,7999 32,4451 0,2546

0,8 397,97 300,07 0,8039 32,9872 0,2518
397,98 300,56 0,7996 32,2799 0,2453

397,98 300,48 0,8997 39,0404 0,1884

0,9 397,85 300,15 0,8987 39,1062 0,1771
398,02 300,11 0,8997 39,3309 0,2002

397,95 301,39 0,9953 43,1912 0,1715

1 398,02 299,94 1,0009 43,6241 0,1744
398,01 299,94 1,0000 43,7765 0,1655

397,98 299,90 1,1005 44,7024 0,1291

1,1 398,00 300,11 1,0994 453151 0,1487
398,02 300,07 1,0995 45,0253 0,1522

398,02 300,52 1,1985 43,8440 0,1357

1,2 397,98 300,23 1,1987 43,9130 0,1369
398,00 300,23 1,1995 43,3996 0,1260

398,00 300,19 1,2992 44,7881 0,2365

1,3 398,05 300,27 1,2988 44,6452 0,2439
398,00 300,36 1,2986 44,9442 0,2376

419,94 100,00 0,7015 34,0362 0,4210

0,7 419,99 100,04 0,7025 34,0794 0,4222
419,94 99,99 0,7031 33,7309 0,4252

419,98 100,04 0,8008 42,3139 0,3280

0,8 420,00 100,08 0,7992 42,9289 0,3205
419,99 100,00 0,8005 43,1350 0,3275

419,99 100,08 0,9000 51,7796 0,2591

0,9 419,90 100,12 0,9012 52,0887 0,2672
419,98 100,16 0,8992 51,2933 0,2602

419,99 100,11 0,9985 58,0421 0,2195

1 420,00 100,06 1,0025 58,3876 0,2255
420,01 100,02 1,0017 58,3686 0,2242




419,99 100,14 1,0985 59,1988 0,1872

1,1 420,01 100,12 1,0986 60,2847 0,1872
419,89 100,18 1,0976 59,2938 0,1738

420,01 100,04 1,2036 58,7809 0,1411

1,2 419,99 100,10 1,2003 58,2134 0,1318
420,02 100,12 1,2014 58,4427 0,1380

420,00 99,97 1,3005 51,0336 0,0575

1,3 419,94 100,07 1,2989 50,9875 0,0640
420,01 100,08 1,3008 50,6323 0,0439

420,02 100,14 1,3992 42,4616 -0,0306

1,4 419,98 100,12 1,4001 41,1040 -0,0419
419,97 100,07 1,4020 41,3200 20,0471

420,03 150,07 0,8020 41,2883 0,2635

0,8 420,02 150,45 0,8009 41,1699 0,2675
419,91 150,32 0,8055 41,9084 0,2707

420,00 150,24 0,9979 55,4671 0,1875

1 419,99 150,24 0,9984 54,6861 0,1753
420,02 150,11 0,9982 55,4358 0,1887

419,94 151,11 1,0982 56,3587 0,1369

1,1 420,02 150,20 1,0992 56,8524 0,1454
420,03 150,32 1,0975 57,1951 0,1572

419,98 151,48 1,2864 46,5665 0,0281

1,3 419,99 150,16 1,2983 46,2910 0,0543
420,03 150,36 1,2953 46,0701 -0,0055

420,02 200,62 0,7972 37,3743 0,2032

0,8 419,99 199,96 0,7955 37,4530 0,1855
420,01 200,96 0,7986 37,8419 0,2156

419,95 200,13 0,9972 50,1227 0,1363

1 419,86 200,21 1,0002 50,2916 0,1352
420,00 200,17 0,9994 49,8810 0,1386

420,02 200,25 1,0992 51,1480 0,0782

1,1 419,98 200,21 1,0994 51,7988 0,1028
420,02 200,33 1,0994 51,3380 0,0857

420,07 200,13 1,3018 45,2389 0,1144

1,3 419,93 200,21 1,2981 44,7893 0,0545
419,98 200,25 1,2983 45,4490 0,0981

420,01 300,36 0,7993 34,7755 0,2305

0,8 419,98 300,36 0,7992 34,9737 0,2173
419,95 300,23 0,7990 34,7858 0,2202

419,97 300,48 0,9979 47,2878 0,1629

1 420,01 300,19 0,9994 47,7010 0,1685
419,99 299,90 1,0012 47,2267 0,1583

420,05 300,11 1,0997 49,5158 0,1298

1,1 419,69 300,15 1,0987 48,8314 0,1327
420,03 300,07 1,1001 48,8657 0,1213

420,02 300,11 1,3003 49,1281 0,2155

1,3 419,96 300,27 1,2984 48,4495 0,2156
419,98 300,32 1,2983 49,1577 02175

460,00 100,04 0,7016 41,4427 0,4285

0,8 460,00 100,05 0,7007 40,9809 0,4274
460,01 100,06 0,7022 41,2751 0,4300

460,06 100,09 0,9987 67,7364 0,2037

1 459,95 100,03 0,9978 68,4025 0,2326




460,01 100,01 1,0020 67,7505 0,2027
459,93 100,19 1,0993 69,7326 0,1685

1,1 459,97 100,23 1,0998 69,0608 0,1500
459,97 100,27 1,0963 69,3871 0,1341

460,00 100,35 1,2961 59,9351 0,0447

1,3 460,01 100,31 1,2945 60,4927 0,0552
459,71 100,14 1,2982 59,7932 0,0733

460,04 150,45 0,7991 49,5766 0,2730

0,8 460,02 150,11 0,7997 50,5408 0,2862
460,05 150,32 0,7983 49,9267 0,2802

459,94 151,32 0,9906 63,1247 0,1745

1 459,65 150,24 0,9985 63,6897 0,1899
459,99 150,40 1,0000 62,9145 0,1493

460,00 150,24 1,0997 65,8747 0,1591

1,1 459,80 150,53 1,0952 65,4656 0,1533
459,93 150,49 1,0960 65,4375 0,1524

459,94 150,65 1,2934 54,7079 0,0559

1,3 459,98 150,24 1,2987 55,1262 0,0707
459,88 150,36 1,2966 54,9109 0,0287

459,89 200,50 0,7976 45,9497 0,2482

0,8 459,97 200,17 0,7987 46,0642 0,2480
459,81 200,29 0,7985 45,6103 0,2447

460,05 200,25 1,0002 60,3936 0,1775

1 460,02 200,42 0,9977 59,8033 0,1563
460,01 200,09 1,0001 60,6864 0,1954

459,94 200,38 1,0991 60,7603 0,1165

1,1 459,37 200,33 1,0958 61,1711 0,1359
459,97 200,25 1,0983 60,6419 0,1183

459,95 200,42 1,2984 55,1907 0,1261

1,3 459,87 200,42 1,2968 55,1741 0,1378
460,01 202,53 1,2834 55,4879 0,1093
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APENDICE B - DADOS EXPERIMENTAIS DE N-HEPTANO

Raz&o de equivaléncia (Phi); Temperatura (T [K]); Pressao (P, [kPa]); Razao
de equivaléncia real (Phi); Velocidade de Chama - N&o linear (S(NL) [cm/s]); Compri-
mento de Markstein - Nao linear (cm).



Phi Tu [K] Pu [kPa] phi S(NL) L(NL)
397,95 99,95 0,8034 47,6196 0,2887

0,8 397,98 100,06 0,7985 47,5199 0,2881
397,90 100,11 0,8023 47,7960 0,2920

397,92 100,02 0,8994 55,0474 0,2405

0,9 397,74 100,03 0,8987 54,9639 0,2373
398,00 100,04 0,9011 55,5252 0,2371

398,00 100,05 1,0023 60,3516 0,1916

1 398,01 100,05 0,9993 60,1867 0,1952
397,96 100,12 0,9994 60,6175 0,2009

398,02 100,10 1,1031 61,6474 0,1605

1,1 398,02 100,09 1,1010 61,7481 0,1683
397,99 100,03 1,1018 61,2739 0,1663

398,02 100,02 1,1901 59,4865 0,1183

1,2 398,00 100,07 1,2003 59,6293 0,1194
398,01 100,05 1,1995 59,8028 0,1319

398,04 100,02 1,3008 54,6116 0,0795

1,3 397,97 100,06 1,2983 54,6268 0,0857
398,00 100,00 1,2996 54,5994 0,0817

398,01 99,99 1,4002 43,6679 -0,0179

1,4 398,01 100,05 1,4008 43,9314 -0,0006
398,02 100,35 1,3976 43,9644 0,0189

398,02 300,07 0,8019 37,3286 0,2067

0,8 398,02 300,44 0,7987 36,7486 0,2006
398,01 300,52 0,7984 36,7366 0,1739

398,02 300,11 0,8997 44,6479 0,1415

0,9 398,05 300,27 0,8994 45,0651 0,1666
398,02 300,07 0,8998 45,1392 0,1697

398,02 300,07 0,9996 50,1468 0,1658

1 398,07 300,36 0,9990 50,0718 0,1551
398,02 300,27 0,9990 49,9210 0,1616

398,02 300,48 1,0978 52,3279 0,1480

1,1 398,00 300,27 1,0988 51,8515 0,1233
398,03 300,15 1,1004 51,8299 0,1359

398,01 300,23 1,1989 50,7100 0,1320

1,2 398,00 300,03 1,1998 50,6118 0,1417
398,04 299,98 1,2008 50,8619 0,1522

397,99 300,15 1,2993 53,5701 0,2352

1,3 398,03 300,23 1,2984 53,4440 0,2119
398,02 299,94 1,2999 53,0815 0,2333

420,03 100,03 0,7025 38,9691 0,3539

0,7 419,93 100,01 0,6985 38,3774 0,3586
420,00 99,99 0,7005 38,3617 0,3538

419,89 100,08 0,7986 51,5374 0,3090

0,8 420,03 100,04 0,8037 51,3797 0,3093
420,02 100,03 0,7992 51,8075 0,3102

420,00 100,34 0,8978 59,4221 0,2469

0,9 420,01 100,03 0,8970 60,0717 0,2462
420,00 100,02 0,8978 60,2053 0,2463

420,02 100,87 0,9926 64,6888 0,2050

1 420,00 100,03 0,9999 64,9205 0,1999
420,03 100,01 0,9998 65,7938 0,2104




420,02 100,01 1,0998 67,2390 0,1782

1,1 419,93 99,98 1,1011 67,4659 0,1806
419,94 100,06 1,1011 67,0254 0,1715

419,97 100,12 1,1982 65,5470 0,1410

1,2 420,02 100,12 1,1992 66,0112 0,1485
419,98 100,00 1,2010 65,9652 0,1551

420,05 100,18 1,2988 59,8652 0,1082

1,3 420,01 100,09 1,3009 60,8622 0,1102
420,00 100,14 1,3008 60,4806 0,1027

419,99 100,09 1,3992 50,8746 0,0368

1,4 420,01 100,07 1,3979 50,7762 0,0223
419,93 100,05 1,4010 50,2212 -0,0064

419,98 150,16 0,7996 48,6546 0,2355

0,8 419,93 150,36 0,7972 48,1670 0,2806
420,03 150,36 0,7977 48,7907 0,3007

420,03 150,36 0,9998 61,9665 0,1701

1 419,98 150,24 0,9978 62,3396 0,1820
419,98 150,28 1,0000 62,4952 0,1752

419,98 150,36 1,1012 63,4049 0,1415

1,1 419,95 150,28 1,1003 63,2875 0,1427
420,07 150,36 1,0972 63,2208 0,1253

420,04 150,11 1,2990 52,0216 -0,0225

1,3 419,95 150,74 1,2924 52,2293 0,0081
419,93 150,36 1,2964 52,1716 0,0247

420,02 200,29 0,7988 45,1888 0,2391

0,8 420,02 200,04 0,7999 45,2159 0,2306
420,08 200,21 0,7996 45,3800 0,2334

420,03 200,25 0,9992 58,7945 0,1624

1 420,02 200,38 0,9984 58,7875 0,1664
420,05 200,42 0,9984 58,7363 0,1667

419,93 200,46 1,0969 60,4609 0,1354

1,1 420,00 200,62 1,0965 60,2678 0,1289
419,91 200,21 1,0977 60,2774 0,1337

419,98 200,42 1,2973 54,3879 0,1364

1,3 420,04 200,21 1,2987 54,5864 0,1363
420,04 200,33 1,2976 54,3560 0,1314

419,97 300,11 0,7995 40,7788 0,2020

0,8 420,03 300,07 0,7995 40,9381 0,2204
420,00 300,23 0,7993 41,0830 0,1980

419,97 299,82 0,9996 55,4460 0,1576

1 419,98 299,90 1,0001 55,7800 0,1610
420,01 299,98 1,0004 55,8135 0,1650

419,82 300,32 1,0988 55,6865 0,1066

1,1 420,03 300,36 1,0983 55,9332 0,1133
419,96 300,23 1,0991 56,2185 0,1082

419,99 300,07 1,2993 57,5040 0,1914

1,3 420,01 299,98 1,2997 582112 0,2251
420,00 300,03 1,2996 57,8908 0,2123

460,01 100,23 0,6969 46,9798 0,4476

0,7 459,94 100,10 0,6982 46,8826 0,3722
459,97 100,16 0,7000 46,6705 0,3795

460,00 100,12 0,9976 74,2806 0,1743

1 459,93 100,14 0,9998 74,3842 0,1754




460,04 100,43 0,9956 74,5753 0,2279

460,03 100,35 1,0994 76,2526 0,1733

1,1 459,92 100,43 1,0935 75,6975 0,1736
460,04 100,52 1,0940 76,1894 0,1752

460,04 100,09 1,3006 69,5377 0,1167

1,3 459,99 100,45 1,2950 70,1312 0,0836
460,06 100,42 1,2974 69,9243 0,1135

459,79 200,17 0,8022 51,4832 0,2502

0,8 460,02 200,42 0,7982 51,1082 0,2341
459,97 200,33 0,7999 51,6837 0,2456

460,02 200,29 0,9989 66,6505 0,1893

1 460,03 200,29 0,9994 66,8470 0,1837
459,82 200,54 0,9960 66,8266 0,1899

459,95 200,21 1,0991 69,3875 0,1565

1,1 460,02 200,21 1,0992 69,9530 0,1804
460,05 200,25 1,0994 69,4299 0,1601

460,00 200,29 1,2954 57,0994 0,1117

1,3 460,08 200,25 1,2984 57,4877 0,1141
460,01 200,21 1,2998 57,5599 0,1223
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APENDICE C - DADOS EXPERIMENTAIS DE CICLOPENTANO

Raz&o de equivaléncia (Phi); Temperatura (T [K]); Pressao (P, [kPa]); Razao
de equivaléncia real (Phi); Velocidade de Chama - N&o linear (S(NL) [cm/s]); Compri-
mento de Markstein - Nao linear (cm).



Phi Tu [K] Pu [kPa] phi S(NL) L(NL)
420,02 100,04 0,7019 35,7999 0,3527

419,90 100,84 0,6952 35,6843 0,3476

0,7 420,02 99,98 0,7029 35,9843 0,3536
420,01 100,15 0,7023 36,5580 0,3565

419,96 100,07 0,8018 47,1349 0,2834

420,01 100,00 0,7997 46,4818 0,2784

08 419,99 100,03 0,7990 46,9712 0,2825
419,98 100,09 0,7985 47,1816 0,2828

419,97 100,13 0,8986 55,8484 0,2311

09 419,99 100,09 0,9009 55,8536 0,2260
’ 419,99 99,96 0,9028 55,4382 0,2314

420,01 100,01 0,9023 55,3927 0,2304

419,99 99,98 1,0028 63,0610 0,1933

) 420,00 100,18 0,9980 62,9748 0,2048

420,00 100,14 1,0001 63,2009 0,2143

419,98 100,23 0,9969 63,3347 0,2104

419,97 100,26 1,0958 63,7755 0,1647

419,85 100,08 1,1002 64,6462 0,1644

L1 419,98 100,02 1,1012 64,4682 0,1614
420,02 100,15 1,0983 64,3224 0,1624

420,01 99,98 1,2001 64,2702 0,1405

- 419,97 100,42 1,1974 64,3142 0,1341
’ 419,97 100,19 1,2029 64,5182 0,1377

420,04 100,07 1,1986 63,9342 0,1621

420,01 100,15 1,3000 57,8510 0,0694

3 420,00 100,03 1,2993 58,0135 0,0662
’ 419,89 100,15 1,2973 58,6807 0,0660

420,03 100,44 1,2954 57,9029 0,0568

420,07 100,21 1,3983 46,8653 0,0328

4 419,99 100,00 1,4022 47,1689 -0,0655
’ 419,98 100,03 1,4018 46,4855 0,0453

419,96 100,05 1,4000 46,6523 -0,0165

420,03 150,24 0,8029 46,9978 0,2264

420,01 150,32 0,8007 47,1220 0,2472

08 419,98 150,28 0,8016 47,8207 0,2438
419,99 150,16 0,8007 47,4076 0,2417

420,03 150,11 1,0041 60,3012 0,1720

419,94 150,24 1,0021 60,8511 0,1841

! 419,96 150,20 0,9977 59,6231 0,1649

419,90 150,03 0,9994 59,9985 0,1860

420,00 150,36 1,0974 62,2420 0,1430

. 420,04 150,53 1,0963 62,7898 0,1659
’ 420,05 150,16 1,0988 62,1041 0,1367

420,05 150,57 1,0960 62,2218 0,1574

419,76 150,36 1,2993 51,1527 0,0838

420,03 151,11 1,2912 51,3246 0,0762

1.3 419,91 150,91 1,3029 51,0133 0,0606
419,94 150,24 1,2995 50,7665 0,0652

420,04 200,83 0,7971 40,9831 0,1422

0.8 420,02 200,25 0,8012 40,5836 0,1380
’ 420,01 200,29 0,8007 41,2458 0,1404

419,99 200,42 0,7997 40,8935 0,1229




419,78 200,13 0,9986 55,0278 0,1316
419,96 200,17 1,0009 55,4475 0,1330
! 419,97 200,17 1,0015 55,1628 0,1283
419,93 200,29 0,9976 54,6301 0,1032
420,02 200,25 1,0993 55,6914 0,0980
. 419,97 200,21 1,0992 55,7408 0,0779
’ 419,91 200,25 1,0989 56,2931 0,1089
419,99 200,32 1,0990 56,1532 0,1151
419,96 200,46 1,2971 45,0457 -0,0234
13 419,94 200,33 1,2987 45,4545 -0,0100
’ 420,05 199,96 1,3020 44,5249 -0,0871
419,89 200,46 1,2975 44,4697 -0,0457
459,99 100,10 0,7990 63,2007 0,3197
0.8 459,90 100,43 0,7992 63,4483 0,3109
’ 460,07 100,56 0,7982 63,2094 0,3211
459,82 100,27 0,7981 62,9066 0,3187
459,99 100,27 1,0048 82,0235 0,2291
10 460,00 100,14 1,0021 82,3622 0,2392
459,70 100,64 0,9963 82,5324 0,2498
460,03 100,27 0,9996 82,4645 0,2391
459,97 100,64 1,0923 85,2211 0,2295
. 460,00 100,23 1,0975 85,1262 0,2402
’ 460,01 100,43 1,1014 84,9087 0,2313
459,98 100,52 1,1011 84,7338 0,2343
459,97 100,14 1,3007 69,6039 0,1109
3 459,97 100,19 1,3000 69,2062 0,1225
’ 460,05 100,39 1,2995 69,7170 0,1315
460,02 100,39 1,2973 69,0748 0,1081
459,95 200,33 0,8010 56,3082 0,2522
0,8 460,05 200,58 0,7973 56,2727 0,2552
459,93 200,75 0,7967 56,7019 0,2780
459,89 200,38 0,9993 75,0431 0,2066
1,0 460,06 200,25 1,0003 75,0973 0,1964
459,98 200,50 0,9991 75,1385 0,2120
459,98 200,91 1,0969 76,2483 0,1702
1,1 460,05 200,71 1,0968 76,3931 0,1974
460,01 200,38 1,0977 76,4501 0,1619
460,01 200,42 1,2994 60,4611 0,1255
1,3 459,97 200,29 1,2998 60,9830 0,1164
459,88 200,67 1,2942 60,7201 0,1072
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APENDICE D - DADOS EXPERIMENTAIS DE DIISOBUTILENO

Raz&o de equivaléncia (Phi); Temperatura (T [K]); Pressao (P, [kPa]); Razao
de equivaléncia real (Phi); Velocidade de Chama - N&o linear (S(NL) [cm/s]); Compri-
mento de Markstein - Nao linear (cm).



Phi Tu [K] Pu [kPa] phi S(NL) L(NL)
419,99 100,43 0,7003 35,8624 0,4033

419,95 100,23 0,6986 35,2153 0,4065

0,7 419,99 100,14 0,7005 34,9206 0,4086
419,82 100,14 0,7002 35,6263 04111

420,01 101,25 0,7906 45,1188 0,3143

419,98 100,23 0,7978 45,4076 0,3190

08 420,02 100,09 0,8007 45,5154 0,3138
420,00 100,48 0,7981 45,1629 0,3189

420,01 100,13 0,8991 54,7163 0,2618

420,01 100,40 0,9000 54,4294 0,2612

0.9 420,00 100,22 0,9018 54,9381 0,2591
419,98 100,14 0,9002 54,7937 0,2646

420,00 100,18 0,9977 60,2603 0,2276

; 419,97 100,21 1,0033 60,6660 0,2181

419,97 100,06 1,0011 60,2039 0,2243

420,00 100,02 1,0018 60,7629 0,2185

420,00 100,02 1,1023 63,0720 0,1823

. 419,98 100,04 1,0994 62,9526 0,1915
’ 419,95 100,03 1,1008 63,0502 0,1879

419,90 100,03 1,0993 63,0004 0,1919

419,98 100,14 1,2017 60,1744 0,1433

- 420,01 100,11 1,1996 60,5352 0,1477
’ 419,80 100,00 1,1986 60,3990 0,1444

419,99 100,21 1,1986 60,9823 0,1537

420,00 100,08 1,2989 55,1096 0,0803

3 419,97 100,10 1,2985 55,9698 0,0942
’ 420,02 100,05 1,3003 55,6209 0,1048

419,98 100,11 1,2996 55,4968 0,0815

420,01 100,14 1,4004 452671 -0,0105

4 419,96 100,11 1,4008 45,1286 0,0008
’ 419,99 100,08 1,3996 45,2596 0,0089

420,00 99,99 1,4012 45,8459 0,0187

0.8 420,00 150,07 0,7994 44,6534 0,2792
’ 419,92 150,20 0,7981 44,4069 0,2973

. 419,79 151,36 0,9931 56,2176 0,1757

420,00 150,36 0,9969 56,6803 0,1705

1 420,06 150,11 1,1001 57,4826 0,1092
’ 420,01 150,16 1,1003 57,1305 0,1031

13 420,02 150,20 1,2989 49,0300 0,0300
’ 420,04 150,24 1,2987 48,8310 0,0145

0,8 420,04 200,21 0,8008 41,3140 0,2236
. 420,02 200,38 0,9979 54,6953 0,1462

420,03 200,42 0,9985 54,5036 0,1731

1,1 420,01 200,09 1,1010 54,3484 0,0688
1,3 420,01 200,29 1,2979 48,1632 0,0815
420,01 300,52 0,6985 28,0134 0,2975

420,00 300,15 0,7003 27,8891 0,2889

0,7 420,00 300,40 0,6989 27,8845 0,2935
419,99 300,27 0,6996 28,1484 0,2785

419,96 300,23 0,9989 49,1770 0,0987

0 419,61 300,27 0,9979 48,1229 0,1002
’ 420,00 300,44 0,9983 48,2273 0,1116




419,97 300,27 0,9989 47,9130 0,0969

419,99 300,36 1,0986 50,9566 0,0894

11 419,97 300,19 1,0992 51,0606 0,1133
’ 420,00 300,77 1,0968 51,7090 0,1403
420,01 300,19 1,0991 50,8703 0,0903

419,98 300,56 1,2970 50,8204 0,1856

3 419,99 300,56 1,2973 50,6995 0,1705
L 420,00 300,15 1,2993 50,0050 0,1720
420,00 300,94 1,2954 50,4853 0,1740

459,98 100,23 0,6998 43,2786 0,3968

0 460,02 100,27 0,6981 42,8520 0,3999
d 459,98 100,97 0,6941 42,9800 0,3818
459,98 100,23 0,6996 42,6119 0,3953

459,98 100,39 0,9961 69,9965 0,2019

1.0 459,97 100,43 1,0010 69,6133 0,2058
’ 459,98 100,31 0,9960 69,5173 0,1556
460,03 100,39 0,9962 70,1120 0,1926

460,01 100,60 1,2935 63,9563 0,0827

13 459,90 100,23 1,3005 63,5819 0,0828
’ 459,97 100,19 1,3003 63,3869 0,0473
459,99 100,43 1,3004 63,6364 0,0630

0,8 460,03 150,61 0,7973 51,9466 0,2667
1,1 460,01 150,11 1,1010 67,7823 0,1210
1,3 459,96 150,32 1,2970 59,0120 0,0141
0,8 460,00 200,38 0,7985 48,8663 0,2286
1,1 459,97 200,62 1,0965 64,8502 0,1271
1,3 460,02 200,33 1,2993 58,8670 0,0739
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APENDICE E - DADOS EXPERIMENTAIS DE ETILBENZENO

Raz&o de equivaléncia (Phi); Temperatura (T [K]); Pressao (P, [kPa]); Razao
de equivaléncia real (Phi); Velocidade de Chama - N&o linear (S(NL) [cm/s]); Compri-
mento de Markstein - Nao linear (cm).



Phi Tu [K] Pu [kPa] phi S(NL) L(NL)
419,97 99,99 0,7042 40,5035 0,3498

420,04 100,03 0,6997 39,7778 0,3544

0,7 420,02 100,10 0,6981 40,0684 0,3554
420,06 100,05 0,6984 40,1017 0,3534

419,92 100,00 0,8001 51,9208 0,2858

420,04 100,18 0,8034 52,0608 0,2868

08 420,02 99,97 0,8016 52,4920 0,2858
420,03 99,98 0,8040 52,4586 0,2830

420,02 99,96 0,8983 60,5670 0,2474

420,04 100,08 0,9029 60,6118 0,2354

0.9 420,02 100,22 0,8979 60,5594 0,2321
419,99 100,27 0,8985 60,4505 0,2399

420,01 100,02 0,9986 64,8908 0,2108

) 419,99 100,03 0,9979 65,4479 0,2156

419,84 100,08 0,9981 65,3939 0,2048

419,81 99,99 0,9991 65,4125 0,2050

420,03 100,12 1,0979 66,8817 0,1702

. 420,02 100,27 1,0968 67,6784 0,1848
’ 420,02 99,98 1,1001 67,0914 0,1821

419,99 100,01 1,0985 67,3333 0,1844

419,97 100,08 1,1970 65,3312 0,1417

- 419,98 99,98 1,1994 64,7430 0,1477
’ 419,95 100,10 1,1983 64,5941 0,1321

420,04 100,04 1,1977 65,0446 0,1447

420,03 100,25 1,2966 59,2234 0,0927

3 419,99 100,04 1,2985 59,5701 0,0915
’ 420,01 100,04 1,2987 59,7154 0,1006

420,06 100,24 1,2967 59,5270 0,1097

420,03 100,01 1,3979 50,8480 0,0332

4 419,94 100,03 1,3976 50,2588 0,0156
’ 420,04 100,14 1,3975 50,7378 0,0367

420,04 100,02 1,4008 50,4991 0,0074

419,94 150,86 0,7945 51,1776 0,3046

0,8 420,03 150,20 0,8002 51,4581 0,3099
420,00 150,32 0,8004 51,6672 0,2944

420,03 150,49 1,0983 69,6724 0,2136

1,1 419,97 150,20 1,0978 69,2074 0,2333
419,97 150,24 1,0990 69,6585 0,2296

420,01 150,20 1,2982 57,8551 0,1577

1,3 420,02 150,16 1,2970 57,6135 0,1398
419,97 150,28 1,2958 58,1296 0,1369

420,06 200,04 0,7995 46,3746 0,2517

0,8 420,02 200,50 0,7979 46,3088 0,2608
420,02 200,38 0,7989 46,4443 0,2600

420,04 200,79 1,0957 64,9434 0,2229

1,1 420,02 200,17 1,0992 64,9617 0,2123
420,03 200,54 1,0970 64,3383 0,2230

420,01 200,33 1,2970 54,9454 0,1647

1,3 419,86 200,38 1,2983 54,8003 0,1512
420,00 200,46 1,2974 54,9554 0,1762

459,96 100,02 0,7013 492515 0,3651

459,96 100,00 0,6989 48,9280 0,3650

n -




U,/

459,95 100,18 0,6995 49,1592 0,3611
459,93 100,04 0,7004 48,5746 0,3609

459,99 100,14 0,9987 76,7682 0,2119

. 460,03 100,00 0,9982 76,4001 0,2098
460,00 100,21 0,9976 76,2776 0,2168

459,99 100,05 1,0002 77,0027 0,2203

460,03 100,05 1,3005 70,2519 0,1253

3 459,97 100,15 1,2984 69,5721 0,1048
’ 460,02 100,05 1,2984 69,4482 0,1073
460,04 100,31 1,2959 70,1957 0,1207
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APENDICE F - DADOS EXPERIMENTAIS DE TRIMETILBUTANO

Raz&o de equivaléncia (Phi); Temperatura (T [K]); Pressao (P, [kPa]); Razao
de equivaléncia real (Phi); Velocidade de Chama - N&o linear (S(NL) [cm/s]); Compri-
mento de Markstein - Nao linear (cm).



Phi Tu [K] Pu [kPa] phi S(NL) L(NL)
420,01 99,97 0,7026 33,7913 04111

420,11 100,30 0,6990 32,8484 0,4235

0,7 419,98 100,05 0,7024 33,4281 0,4102
419,99 100,26 0,7012 33,2611 0,3712

419,99 100,08 0,7994 45,3165 0,3023

420,00 100,08 0,8013 45,0880 0,2980

08 420,00 100,30 0,7990 45,4448 0,3062
419,82 99,99 0,8014 45,1173 0,3130

420,00 100,01 0,9014 55,3160 0,2756

420,01 100,10 0,8998 55,3935 0,2819

0.9 420,00 100,18 0,8983 549111 0,2851
420,01 100,06 0,8987 55,0893 0,2841

420,01 100,15 1,0012 59,1318 0,2088

; 420,00 100,02 1,0018 59,5442 0,2100

420,00 100,09 1,0003 59,7464 0,2135

420,01 100,22 0,9978 59,4514 0,2141

419,98 100,12 1,1018 61,5834 0,1898

. 420,00 100,02 1,1010 61,6796 0,1894
’ 420,01 100,04 1,1006 61,6554 0,1965

420,02 100,01 1,1023 61,6538 0,1941

420,00 100,03 1,1962 57,8914 0,1187

- 420,01 100,01 1,1970 57,7393 0,1227
’ 420,00 100,05 1,1988 58,2288 0,1219

420,03 99,99 1,2019 57,4302 0,1107

420,01 100,01 1,3005 51,7023 0,0596

3 420,02 100,01 1,3025 52,3011 0,0684
’ 420,04 100,01 1,3039 51,4724 0,0499

420,03 100,03 1,3007 52,4917 0,0555

420,00 100,00 1,4015 42,9888 -0,0400

4 420,01 100,28 1,3977 42,2484 -0,0460
’ 420,02 100,02 1,4018 42,9726 -0,0430

420,01 100,05 1,3980 42,7571 -0,0288

420,03 150,24 0,8012 44,2033 0,2774

419,95 150,11 0,8032 44,2469 0,2726

08 419,98 150,49 0,7978 43,7565 0,2760
420,01 150,16 0,8000 43,9473 0,2782

419,98 150,32 0,9989 55,9194 0,1766

419,98 150,65 0,9950 55,7371 0,1697

! 420,03 150,16 1,0000 56,3310 0,1818

420,07 150,11 1,0007 56,6208 0,1850

419,99 150,28 1,0986 56,7487 0,1016

. 419,42 150,49 1,0979 57,3586 0,1404
’ 419,78 150,32 1,0985 57,6371 0,1369

420,01 150,36 1,0979 56,8542 0,1264

420,03 150,45 1,2979 46,5047 -0,0138

3 419,72 150,40 1,2970 46,7572 0,0228
’ 420,05 150,20 1,2981 46,3229 -0,0092

419,97 150,45 1,2970 46,6235 0,0191

419,99 200,04 0,8001 38,4724 0,1995

08 420,01 200,21 0,8012 38,3541 0,1843
419,80 200,12 0,7988 38,5448 0,1846

420,06 200,17 0,8002 38,6320 0,1880




420,00 200,38 0,9995 50,5282 0,1015

0 420,01 200,13 0,9998 50,5994 0,1235
1, 420,00 200,21 0,9992 51,0676 0,1361
419,99 200,13 1,0005 50,3758 0,1160

419,83 200,33 1,0974 52,0730 0,0819

. 419,99 200,46 1,0975 52,0107 0,0972
’ 419,98 200,79 1,0979 52,0743 0,0947
420,00 200,33 1,0983 52,4701 0,0924

419,94 200,38 1,2977 42,6364 -0,0587

13 419,99 200,54 1,2989 43,2964 -0,0325
’ 419,92 200,17 1,2969 42,5911 -0,0318
420,02 200,42 1,2974 43,2024 -0,0345

460,00 100,12 0,7035 43,3053 0,4215

0 460,01 100,26 0,7015 42,9789 0,4255
7 460,03 100,01 0,7021 43,4803 0,4200
460,03 100,57 0,7004 42,8703 0,4254

460,04 100,15 1,0013 70,0776 0,2218

) 460,00 100,21 1,0015 70,3209 0,2250
460,04 100,03 1,0017 70,0799 0,2205

459,98 100,12 0,9997 70,0799 0,2205

459,93 100,48 1,0993 71,3058 0,1945

. 459,84 100,02 1,1052 71,8289 0,1993
’ 459,97 100,27 1,0950 72,0200 0,2079
460,02 100,52 1,0991 71,7271 0,2035

459,97 100,14 1,3022 63,2825 0,1013

3 459,95 100,10 1,3048 62,5438 0,0766
’ 460,01 100,14 1,2988 63,5702 0,0990
460,02 100,18 1,2977 62,5186 0,0756

460,07 200,29 0,7977 47,9030 0,2587

0,8 460,03 200,71 0,7987 47,5240 0,2415
460,07 200,29 0,8022 48,1134 0,2633

0,9 459,79 200,12 0,8992 57,6686 0,2293
459,99 200,04 0,9999 62,2572 0,1956

1 460,01 200,41 0,9989 62,1289 0,1835
460,01 200,62 0,9992 62,4981 0,1902

459,99 200,58 1,0981 65,7769 0,1838

1,1 460,04 201,33 1,0936 65,7668 0,1861
460,02 200,29 1,1006 65,1355 0,1608

1,2 460,01 200,25 1,2016 60,5909 0,1263
460,04 200,46 1,2993 55,0203 0,1261

1,3 459,97 200,42 1,2998 554011 0,1382
460,07 200,13 1,3022 54,9522 0,1227
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Abstract. Diisobutylene is a hydrocarbon containing two isomers, 2,4,4-trimethyl-1-pentene and 2,4,4-trimethyl-2-
pentene, which is representative of the branched alkenes gasoline, and to elucidate its role as an octane rating booster it is
important to evaluate its combustion characteristics like laminar flame speed (LFS). The present study aims to investigate
the influence of temperature, pressure, and equivalence ratio on the LFS of diisobutylene/air mixtures. Measurements
were obtained in a constant volume reactor (CVR) for initial temperatures of T,, = 420 and 460 K, initial pressures of
w = 1, 1.5, and 2 bar, and equivalence ratios of ¢ = 0.7 up to ¢ = 1.4. The results presents highest LFS value for the
conditions evaluated was observed for equivalence ratio of ¢ = 1.0 and ¢ = 1.1. The increase in temperature presented
an average increase in the LFS for the fuels of Sp, = 8.7 cm/s, on the other hand, the increase of p = 0.5 bar in the base
scenario presented a decrease at the LFS of S;, = 4.2 ¢cm/s, and an increase of p = 1 bar presented a decrease of S,
= 6.7 cm/s. The conclusions of this work rely on the influence of the temperature and pressure in the LFS. The increase
in temperature results in higher values of LFS, and an increase in pressure results in the opposite, reducing the LFS.
Through this work, global equations for the fuels were obtained with good agreement with the experimental results.

Keywords: Diisobutylene, Antiknock additive, Laminar flame speed, Constant volume reactor, Primary reference fuels.
1. INTRODUCTION

The range of alternative fuels available or under development, generally showing considerable variation in their chem-
ical compositions, has renewed the interest in the measurement methods for laminar flame speed (LFS). Laminar flame
speed is a main physical-chemical characteristic of the fuel-oxidant mixtures. It affects heat release, flammability limits,
flame stability, and emissions, (Law, 2010). One of the interests of the LFS measurement is to obtain reliable data to test
and improve the chemical kinetics mechanisms available, besides to characterize the behavior of the burning characteris-
tics and compose a more consistent database regarding the fuel, (Coelho, 2014).

Due to the complexity of the combustion phenomena, there are difficulties regarding controlling and standardizing
the basic experiments for measure the LFS, including correlations methodologies. These controls seek to ensure, among
others, completely laminar conditions, isolating secondary phenomena. Thus, there are limited experimental data for
pure fuel components, surrogates, and commercial fuels consisting of many chemical species, such as gasoline. Data
from experimental results are even scarcer for high temperature and pressure, which are typical conditions in internal
combustion engines (ICE’s), as an example.

In the automotive industry and engineering, the knowledge about the LFS provides the necessary information to
estimate the rate of fuel consumption, efficiency, and gas emissions on ICE. The capacity for the precise measurement
is also essential to the turbulent combustion modeling and chemical kinetics mechanisms validation for conventional and
alternative fuels, and on the possibility to use simplified models for the combustion on ICE’s modeling, besides to the
comprehension about the combustion phenomena in high pressure and temperature, (Varea et al., 2012).

An important additive used to increase antiknock resistance and performance of gasoline is the Diisobutylene (DIB),
which is one such high-performing hydrocarbon containing two isomers, 2,4,4-trimethyl-1-pentene (a-DIB - JCgHig)
and 2.4.,4-trimethyl-2-pentene (5-DIB - ICgHjg), a representative of the branched alkenes gasoline, with a molecular
formulation as CgH1g, (Yin et al., 2019). To elucidate its role as an octane rating booster it is important to evaluate its
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combustion characteristics like laminar flame speed, thus allowing improved formulations for real fuels and surrogates.

The present study aims to investigate the influence of temperature, pressure, and equivalence ratio on the laminar
flame speed of diisobutylene/air mixtures. Measurements of LFS were obtained in a constant volume reactor (CVR) for
different conditions, being initial temperatures of 420 and 460 K, initial pressures of 1, 1.5, and 2 bar, and equivalence
ratios from ¢ = 0.7 to ¢ = 1.4. These sets of temperatures and pressures allow understanding the temperature and pressure
influence on diisobutylene LFS and comparison with literature data for n-heptane and iso-octane, which are the reference
species for octane rating, as well as gasoline surrogates. Besides, a study developed by Kaiser et al. (1993), evaluating
the gas emissions of an ICE with two fuels, pure diisobutylene and a surrogate of gasoline and diisobutylene, presented
similarities in the gas emissions between the combustion of diisobutylene and iso-octane, which enhances the comparison
with these primary reference fuels (PRF’s).

2. EQUIPMENT AND MEASUREMENT PRINCIPLE OF LAMINAR FLAME SPEED
2.1 Experiment and data treatment

Figure 1 presents the experimental apparatus developed by (Hartmann, 2014; Monteiro, 2015). The CVR consists of
two stainless-steel hemispheres that form a sphere with a diameter of utmost 300 mm and a volume of 14.8 liters. The
windows are made of quartz and have a diameter of 190 mm, which after attached to the reactor with a flange permits the
view of a diameter of 150 mm. They are mounted parallel to each other, one in each hemisphere. The CVR is instrumented
with thermocouples K type at the wall and at an internal position 75 mm from the center, static and dynamic pressure
sensors, injection septum, spark plugs, and filling/emptying piping systems. The heating system provides a maximum
power of 1200 W. The test procedure is described in detail by Monteiro (2015).

PC  Personal Computer
DAq Data Acquisition
CA  Charge Amplifier
Mirror IB  Ignition Box
Coil Automotive Coil

Mirror _— e

/R/

[}

g VP  Vacuum Pump
< BV  Ball Valve
8 NV  Needle Valve
g NV PV1 Pressure Sensor Valve 1
P PV2 Pressure Sensor Valve 2
VP e RVi Reactor Valve “in”
@Yﬁ(mi fo Edge @) < BV ~ RVo Reactor Valve “out”
\ Air VA  Valve to Atmosphere
Camera VV  Valve to Vacuum Pump
§ Pl  Pressure Sensor (200 kPa)
Il PC | r DA L| IB P2 Pressure Sensor (1100 kPa)
] : [ H +

Figure 1: Rendering of the experimental apparatus. Adapted from Monteiro (2015).

The flame visualization is based in the Schlieren method, where the basic configuration consists of a punctual light
source, mirrors and/or lens, and a high speed camera. The method uses the refraction index gradient in a flux, induced
by the temperature gradient, (Settles, 2001). The CVR installed at the LabCET uses the Schlieren method Z type, which
uses two oppositely tilted parabolic concave mirrors.

Figure 2 presents typical radius and pressure versus time measured in the reactor for a mixture of iso-octane and air,
at equivalence ratio ¢ = 1.002, unburned pressure p,, = 100.1 kPa, unburned temperature 7', = 398.3 K. The mass of
iso-octane injected in this condition is m¢ = 0.8479 g. The measured laminar flame velocity is Sz, = 52.40 cm/s and the
burned Markenstein length is L, = 1.017 mm (Monteiro, 2015).

Given the final measured values of laminar flame speed S, obtained for a given fuel/air mixture, they are usually
correlated to equivalence ratio ¢, unburned pressure p,, and unburned temperature 7T;,, using different semi-empiric
equations. Metghalchi and Keck (1982) developed a series of experiments and proposes a flame speed correlation in the
form of Eq. (1), which presented a remarkable agreement with results and has wide application.

Tu nr " np
Sy = Siyes (Tf) (pp f) (1= dy Yyiy)® (1)

where, Sp, ref (@, Tref, Dres) is the reference LFS for a given fuel expressed as polynomial function at the reference tem-
perature and pressure. The exponents ny and n,, are adjusted by linear regression of experimental curves and expressed as
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Figure 2: Flame radius R and pressure p for a flame of iso-octane and air at ¢ = 1,002, p,,= 100,1 kPa, and T, = 398,3
K. The measured LFS is S}, = 52,40 cm/s and the burned Markenstein length is L, = 1,017 mm. Monteiro (2015).

linear or quadratic functions of the equivalence ratio. In this equation, Yy;; is the mass fraction of an inert in the reactant
fuel/air mixture, when there is no diluent in the fuel/air mixture, Yy;; = 0.

A study conducted by Monteiro (2015) on this CVR apparatus, evaluating the LFS of n-heptane, iso-octane, and other
fuels, using five temperature levels: 298 K, 323 K, 348 K, 373 K, and 398 K and in each temperature level, six equivalence
ratio levels from ¢ = 0.8 to ¢ = 1.3, resulted in the global fitting equation for these fuels based on the temperature and
equivalence ratio.

The global equation for n-heptane is presented by Eq. (2) as follows

T, (4.47—4.99-¢+2.10-¢2)
) 2

Sp(h,Ty) = (—152.59 + 409.35 - ¢ — 207.74 - ¢ + 10.13 - ¢?) (398

According to the author, using Eq. (4.6), the error associated will result in a deviation of + 5% from the reference
value for the LFS prediction of n-heptane.

In the same study, the previous author also developed a global equation to the LFS of iso-octane, the global fitting
equation obtained is presented by Eq. (3) as

(5.11-7.07-¢+3.51-¢2)
T
"> 3)

Sp(p,T) = (—88.73 +211.26 - ¢ — 27.06 - ¢* — 42.59 - ¢*) (398

This equation will result in a deviation of + 4% from the reference value,

These two equations presented by Monteiro (2013), can be compared with Eq. (1), being the St ;.. ¢ a cubic function
at the reference temperature, and the exponent of temperature (nr) a quadratic function, both based on the equivalence
ratio. It can be observed that the equations do not present pressure dependence and dilution. The prediction of the LFS
with them presents a good agreement to measurements in the entire flammability region, being these results presented and
compared with data from the literature in his study.

The fittings of these global equations were obtained through the results obtained at the same experimental apparatus
used in this work. These equations were used to estimate, compare and validate a set of previous tests developed with
n-heptane, iso-octane at a temperature of 398 K, and pressure of 1 bar (temperature and pressure used in the fitting).
Moreover, with the experimental results, a global equation was obtained following a similar procedure of fitting, obtaining
an equation with the dependence of the pressure, and allowing to handle the tests performed at different pressures, and
the comparison between the different fuels.

2.2 Outwardly propagating laminar premixed flame

Figure 3 presents a Schlieren image of a spherical, outwardly propagating, laminar, premixed flame and also a sector
of the flame with the references o. The ignitors are positioned in the center of the reactor and at this time instant the flame
surface has a radius Rp. The burned mixture occupies the region within the flame surface, at r < Rp , and the unburned
mixture lays outside the flame surface, at r > Rp. In this figure, the velocities of the unburned and burned mixtures are
u,, and up, and the unburned and burned flame speeds are S, and Sy, respectively. All velocities are assumed normal to
the flame surface.
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Unburned
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Figure 3: Propagating flame observed using Schlieren method, indicating the flame radius R, the speeds of the unburned
and burned mixtures u,, and u; normal to the flame sheet, and the unburned and burned flame speeds .S,, and Sj.

In a plane, stationary, laminar premixed flame, the laminar flame speed Sy, is equal to the flame consumption speed,
i.e., the speed in which the reactant mixture is consumed in the flame. It is also equal to the flame displacement speed,
i.e., the speed in which the unburned fuel mixture moves towards the flame. This is not true for the outwardly expanding
(transient) flame.

For the transient, outwardly expanding flame, the speed of the moving flame front measured in respect to a coordinate
system fixed in the center of the spherical reactor, named flame displacement speed Sr , is determined from the time

recording of the flame position R as in Eq. (4).
dRy

= 77 4

=g 4)

An overall mass conservation over a control volume around the flame sheet (see Fig. 1) moving with speed Sp gives
Eq. (5)

R2pu(uy — Sr) = R} py(up — Sr) S
or Eq. (6),
R%p,S, = R2p,S, (6)

where p,, and py, are the density of the unburned and burned mixtures, and w,, = [(u - n)],, and up, = [(u - n)]p are the
speeds of the unburned and burned mixtures in respect to the coordinate system fixed in the center of the spherical reactor
at positions R, and Rj.

This kinematic description carries a number of ambiguities already noted before (Bonhomme ef al., 2013). Primarily,
the flame position R is an artifact of the flame surface detection technique, in this case a Schlieren flame visualization
technique. Secondly, the flame surface is not sharp, but has a flame thickness of the order of /7 ~ a/S,,, where « is the
thermal diffusivity. Therefore, the overall mass balance carries an ambiguity related to where the position of the flame
surface is defined and where the variables p,, pp, u, and u; are measured.

Moreover, the unburned mixture speed u,, is formed by two components. One component is the flame conversion
speed S, i.e., the speed in which the unburned mixture crosses the flame front as reactants are converted to products. The
second component derives from the outward movement of the unburned mixture towards the reactor wall as a result of the
expansion of the burned mixture downstream from the flame front.

Since the flame is initiated in the center of the reactor, the burned mixture is progressively compressed towards the
center of the reactor as the flame moves outwardly. This results in an inward burned mixture speed wp.

Bonhomme et al. (2013) proposed a mass balance approach. After some mathematical development and assumptions,
the equation for the flame sheet speed is given by Eq. (7)

&dRF dRF

u:Ei, 7
or, S il @)

Y puodt

where E = p,,/py is the expansion ratio.
In summary, the hypothesis defining the flame speed are:
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1. The experimentally detected flame position R is the radius of the sphere that encompasses the entire mass of C'Os at
any given instant of time.
2. The mass concentration of C'Os, ppYco, ,, is uniform within the burned mixture and zero in the unburned mixture
region.
3. The position where the conversion velocity S, is defined is the same as the experimentally detected flame position,
R, = Rp.

The speed of the outwardly propagating spherical flame is affected by flame stretch. In Eq. (8) the flame stretch rate
IC is defined as

1 dAp

=@ ®

where Ap is the flame surface area. The flame stretch rate is a measure of the deformation of the flame surface resulting
from its motion and the underlying hydrodynamic strain. In Eq. (9) for the outwardly propagating spherical flame,
Ap = 4nRL and

2 dRp
k=g @ ©)

Thus, the outwardly propagating spherical flame is positively stretched, i.e., it is extended. For stretched flames, the
laminar flame speed Sy, has been related to the consumption speed .S,, as in Eq. (10)

Su =8 — LK, (10)

where L is the Markstein lenght. This equation is known as the linear model.
In a more comprehensive model, Kelley and Law (2009) presents the non-linear model by Eq. (11), where the laminar
flame speed S, has been related to the consumption speed S,, as

S\ (Su)® 2L
<SL> . (SL) B SLIC’ (15
In summary, the method of measuring the laminar flame speed in a CVR consists in:
. Measuring the Ry as a function of time ¢ while the pressure increase remains below 10 % of the initial pressure p,,.
. Extracting the time derivative of Rp, Rp =dRp /dt, using some smoothing technique.
. Calculating the stretch rate K = 2R r/RF.
. Calculating the flame speed in respect to the unburned mixture .S,, = Rp /E.
. Curve fitting the linear model, Eq. (10), obtaining first estimates of Sy, and L.
. Curve fitting the non-linear model, Eq. (10), obtaining the final estimates of Sy, and L.
. Evaluating the statistical uncertainties in Sy, and L.

~N N BN

w

. RESULTS

As previously mentioned, a diisobutylene/air mixture was selected for this study since it is of fundamental importance
to evaluate the behavior of the pure component, being an important additive used to formulate surrogates of conventional
gasoline, herewith n-heptane and iso-octane.

Figure 5 presents the values of laminar flame speed obtained through experimental measurements in the CVR equip-
ment for n-heptane and iso-octane at T;, = 398 K and p,, = 1 bar for different equivalence ratios, varying from ¢ = 0.7 to
¢ = 1.4, the experimental results for both components are compared with the the LFS estimated by Eq. (2) and Eq. (3)
presented by Monteiro (2015) and the experimental results obtained by Dirrenberger et al. (2014). Also presenting the
errors of the measurements and the estimated errors using the fitted global equations (represented by the dashed lines in
the figures).

The results of these previous tests presented a good agreement for both fuels, especially for iso-octane, which prac-
tically was located within the error range of the equation and close to the experimental results from Dirrenberger et al.
(2014). For n-heptane there was a difference in the measurements for ¢ = 1.3, which was above the upper limit of the
equation error and also the experimental results from the previously mentioned author, however, according to the equiva-
lence ratio increase, the results of this study returns to a better agreement with the experimental result from Dirrenberger
et al. (2014), and within the limits of the values predicted by the Eq. (2).

These tests were performed to analyze the behavior of the reactor and it was used to validate the alignment of the
experimental apparatus as well the systems of temperature and pressure controls. With the validation, it was possible to
perform the experiments proposed for this study, also, to obtain and use of the equations to predict and make possible the
comparison between the results of the fuels.
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Figure 4: Comparison of the LFS versus equivalence ratio of n-heptane and iso-octane/air mixtures, Fig. 4a and 4b
respectively, for temperature of T = 398 K and pressure p = 1 bar, comparing the results from this work with data from
the literature.

With the experimental results obtained for n-heptane, iso-octane, and diisobutylene/air mixtures a fitting was per-
formed and as a results, the global equations for these species with dependence of temperature, pressure and equivalence
ratio are presented here by Eq. 12, Eq. 13, and Eq. 14, for each specie respectively, as follow

T (5.36—6.79-¢+3.02-¢2) p (—0.73+41.0-6—0.47-¢%)

S1(6, Turpu) = (—100.94+232.6- ¢ —22.1-¢> —51.2.6%) <42’6> (T“) (12)
(6.88—10.64-¢+5.18-¢%) P (—0.8441.72-6—1.0-¢%)

S1(¢, Ty, pu) = (—127.04328.58-p—115.9-¢* —20.3-¢>) (4216) T“) ,(13)
T, (5.74—6.96-¢+2.86-¢7) Do\ (—0-2540.42:6-0.33-67)

S1(h, Tuspu) = (—83.5+186.29-¢+19.48-¢> —62.0-6°) (420> (T) (14)

The equations for N-Heptane (Eq. Eq. 12), and for Iso-Octane (Eq. Eq. 13) presents a deviation of + 3.5% and +
4.5%, respectively, on the prediction based on the experimental results. Furthermore, the equation for the Diisobutylene
(Eq. Eq. 14) presents a deviation of & 3.5% on the prediction of the LFS based on the experimental results.

Figure 5 presents the experimental values for the laminar flame speed of diisobutylene - n-heptane/air (Fig. 5a and
5¢), and diisobutylene - iso-octane/air mixtures (Figure 5b and 5d) for a fixed pressure of p,, = 1 bar, at the temperature
conditions of T;, =420 K and T, =460 K for different equivalence ratios, varying from ¢ = 0.7 to ¢» = 1.4, the experimental
results are also compared with the the LFS estimated by Eq. 12, Eq. 13, and Eq. 14.

Results show that the highest LFS value for T =420 K, p = 1 bar (Fig. 5a and 5c) was observed for the equivalence ratio
of ¢ = 1.1 for the three fuels, with an average value of S;, = 63 cm/s for diisobutylene, S;, = 67.2 cm/s for n-heptane, and
S, =59.6 cm/s for iso-octane. Comparisons with n-heptane and iso-octane data show that LFS values for diisobutylene
from ¢ = 0.8 to ¢ = 1.4 is consistently lower than that of n-heptane, approximately Sy, =5 cm/s, at ¢ = 0.7 this difference
is approximately Sy, = 3 cm/s. The upper limit of the predicted values for diisobutylene is near of the lower limit of the
equation for n-heptane. In comparison with the other component, the results of diisobutylene are higher than those of
iso-octane, an average of Sy = 1.5 cm/s for ¢ = 0.8, Sp, = 3 cm/s for ¢ = 0.8 to ¢ = 1.2, and S =4 cm/s for ¢ = 1.3
and ¢ = 1.4. The lower limit of the diisobutylene equation (Eq. 14) practically coincides with the central values obtained
with the iso-octane equation (Eq. 13). Similar behavior is observed with the upper limit of the iso-octane equation and
the diisobutylene center values.

For the temperature condition of 7T, = 460 K (Figure 5b and 5d) there was no evaluate all the equivalence ratios
presented previously, due to the availability of fuel and the fact that the central and lateral values may show the tendency
of the flame speed behavior in this condition. Evaluating the values obtained in this condition, it is observed an increase
in LFS, an average value of S, =9 cm/s for the three fuels. Significant differences in the LFS increase were not observed
between them.
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Figure 5: Comparison of the LFS versus equivalence ratio for a fixed pressure of p = 1 bar at a temperature of T = 420
K, Fig. (5a) and (5b), and temperature of T = 460 K, Fig. (5c) and (5d), for n-heptane and iso-octane - diisobutylene/air
mixtures.

Figure 6 presents the experimental and predicted values for the laminar flame speed of diisobutylene - n-heptane/air
(Fig. 6a and 6c), and diisobutylene - iso-octane/air mixtures (Figure 6b and 6d) for a fixed temperature of T, = 420 K, at
pressure conditions of p,, = 1.5 bar and p,, = 2.0 bar for different equivalence ratios, varying from ¢ = 0.7 to ¢ = 1.4.

Results show that the increase in pressure reduces all the LFS in this condition of temperature of 7;, = 420 K and
pressures. For the pressure of p,, = 1.5 bar (Fig. 6a and 6b) the highest LFS values was also observed for the equivalence
ratio of ¢ = 1.1 for the three fuels, with an average value of S, = 57.3 cm/s for diisobutylene, S; = 62.2 cm/s for
n-heptane, and Sy, = 56.8 cm/s for iso-octane. The increase in pressure results in an average reduction of the LFS for
diisobutylene of Sy, = 4.3 cm/s, for n-heptane this reduction is Sy, = 5.4 cm/s, and for iso-octane Sy, = 3 cm/s. Moreover,
it can be observed that the LFS for n-heptane at ¢ = 1.3 is near of the result for diisobutylene comparing with the results
presented in Fig. 5, for iso-octane the pattern has remained the same.

For the pressure of p,, = 2.0 bar (Fig. 6¢ and 6d) there was no experimental results for n-heptane due to a problem
with the workbench, for diisobutylene and iso-octane, the highest LFS values was observed for the equivalence ratio of ¢
= 1.0 for diisobutylene and ¢ = 1.1 for iso-octane, with an average value of St = 54.6 cm/s for diisobutylene, and Sy, =
51.4 cm/s for iso-octane. The increase of p = 1 bar in the initial pressure, being the base scenario as p,, = 1 bar, results in
an average reduction of the LFS for diisobutylene of S;, = 6.5 cm/s, and for iso-octane S, = 6.8 cm/s. For the three fuels,
and both pressures presented previously, was observed that the reduction is smaller at lower equivalence ratios and reduce
more as the equivalence ratio increases.

The LFS difference for n-heptane at the tests with 7;, = 420 K, p,, = 1.5 bar at ¢ = 1.3 reflects in the predicted values
using Eq. 12 for the condition of p,, = 2 bar, following the pattern and showing close LFS values between the two fuels.
This difference is more evident because there are no experimental results to back up these predicted values, which results
in no confidence in this prediction since the experimental data is used for the equation fitting.
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Figure 6: Comparison of the LFS versus equivalence ratio for a fixed temperature of T = 420 K at a pressure of p = 1.5
bar, Fig. (6a) and (6b), and pressure of p = 2 bar, Fig. (6¢) and (6d), for n-heptane and iso-octane - diisobutylene/air
mixtures.

Figure 7 presents the experimental and predicted values for the laminar flame speed of diisobutylene/air mixtures for
a fixed temperature of T, = 460 K for pressures of p,, = 1.5 bar and p,, = 2.0 bar, Fig. 7a and 7b, respectively.

Analyzing the results can be observed a good agreement of the experimental results with the predicted value at the
pressure of p,, = 1.5 bar. For the pressure p,, = 2 bar the results at ¢ = 0.8 present a good agreement, at ¢ = 1.1 the result
is coincident to the upper limit of the equation and in higher equivalence ratio, ¢ = 1.3, are above of this upper limit of
the equation.

These tests were developed with no replication due to the availability of fuel. For a first analysis, the results were
consistent with what was predicted by the equation. The authors expect to develop more tests in the future, to improve the
equation coefficients and compare them with experimental results.

An important observation of the results based on the temperature and pressure sensibility of the laminar flame speed for
all results presented here is that for a fixed pressure, the LFS increases with temperature since high temperatures increase
the dissociation reactions that produce free radicals. These radicals initiate the combustion reaction, which is why the
flame spread velocity increases, (Glassman et al., 2014). Increasing the initial pressure at a fixed temperature leads to a
decrease in the LFS. At high pressures, the recombination reaction H + Oy + M — HO4 + M reduces the concentration
of the H atom and thus competes with the initial reaction by producing the free radicals O and OH through the following
reaction H + Oy — O + OH . This process tends to reduce the overall oxidation rate and inhibit the combustion reaction.
Thus, the flame speed decreases, (Glassman et al., 2014).
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Figure 7: Comparison of the LFS versus equivalence ratio for a fixed temperature of T = 460 K at a pressure of p = 1.5
bar, Fig. (7a), and pressure of p = 2 bar, Fig. (7b), for diisobutylene/air mixtures.

4. CONCLUSIONS

The present study investigates the influence of temperature, pressure, and equivalence ratio on the laminar flame
speed of diisobutylene/air mixtures through measurements of LFS in a constant volume reactor for different conditions.
Furthermore, a comparison with the LFS results with the primary reference fuels was also presented.

The preliminary tests with the PRFs showed consistency with the results presented in the literature and results obtained
in this same experimental apparatus in another study.

The experimental results showed that for a fixed pressure, increasing temperature causes an increase in laminar flame
speed, reflecting the influence of temperature on this parameter, presenting a similar change among the fuels evaluated.
For the tests with a fixed temperature and varying pressure, it was observed that increasing the pressure results in lower
LFS values. The tests reflected the sensitivity of LFS to the variation of these parameters.

Global equations for diisobutylene, n-heptane, and iso-octane/air mixtures without dilution were obtained as a function
of temperature, pressure, and equivalence ratio. The equations presented a good agreement with the experimental results.
Moreover, the predicted values of LFS using the global equation for diisobutylene/air mixtures, in different conditions
than those used for the equation fitting, were compared with experimental results at these conditions, which presented a
good agreement between them.

For future work, the authors hope to investigate other equivalence ratios under the same conditions of this work,
intended to improve the database with more points under these conditions. In addition, the use of more experimental data
will enhance the fitting of the global equations. Moreover, one can seek other ways to refine the exponential coefficients of
temperature and pressure to predict the LFS at different conditions for validation and internal combustion engine operating
conditions, also evaluate the use of other correlations for laminar flame speed.
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