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Introducgao

Estudos de biocombustiveis, visando sua produgdo, aplicacdo e perfil de combustdo tem
recebido muita atencao nos ultimos anos. Dentre as varias substancias que podem ser obtidas
através da biomassa encontram-se os derivados de furanos, em especial, o 2,5-dimetilfurano
(DMF) (SIRJEAN & FOURNET, 2013; SIMMIE & METCALFE, 2011; SOMERS et al., 2013), que
apresenta alguns atrativos enquanto biocombustivel. Possui densidade energética comparavel
a da gasolina e é quimicamente estavel, insoluvel em agua (e ndo absorve umidade). Pode ser
eficientemente obtido através da frutose, encontrada em frutas e algumas raizes vegetais, ou a
partir de glicose, que pode, por sua vez, ser obtida através de amido e de celulose. A razao
ar/combustivel é cerca de 11, comparaveis a do butanol e superior a do etanol e inferior a da
gasolina. A adogdo do DMF na matriz energética, especialmente como combustivel veicular,
deve ser feita, entretanto, apds consideravel esforgo de caracterizagao do perfil de combustao,
identificacdo de possiveis necessidades de adaptagdo mutua dos motores e da previsdo dos
poluentes atmosféricos presentes na exaustéo, decorrentes do processo de queima.

Neste trabalho, o perfil de combustdo do DMF é avaliado, a partir de um modelo quimico
disponivel na literatura (SIRJEAN et al, 2013). Este modelo é validado contra dados
experimentais e a analise cinética detalhada é realizada a fim de compreender as etapas mais
importantes do mecanismo.

Metodologia

O modelo de combustdo do DMF é composto por 1456 reagdes reversiveis e irreversiveis (com
2820 etapas no total) e 274 espécies. Cada etapa € matematicamente escrita na forma de uma
equacgao diferencial e o conjunto de equacgdes diferenciais resultantes é resolvido
numericamente com o solver DVODE, disponivel no programa Kintecus (IANNI, 2014). Foram
realizadas analises de velocidades iniciais e de sensibilidade para identificar as rea¢cdes mais
importantes para a iniciagdo do mecanismo e para a igni¢do. As simulagbes numéricas foram
realizadas variando as seguintes condigdes iniciais: razdo de equivaléncia (¢ = 0,5, ¢ = 1,0 e
0 = 1,5), temperatura inicial (1330 — 1800 K) e presséo total (1 — 4 bar). A analise cinética foi
realizada para as condi¢des iniciais: T = 1485 K, 1,4 bare ¢ = 1,0.

Resultados e Discussao

As solugbes das equacgbes diferenciais que representam o mecanismo de reacdo sao as
concentragdes das espécies no mecanismo em fungdo do tempo, assim como a temperatura
em funcdo do tempo. Além dos perfis temporais de concentragdo das diversas espécies e da
temperatura, na avaliagdo do perfil de combustado, o tempo de ignigdo € um paradmetro muito
importante. Neste trabalho, o tempo de ignigdo foi calculado como o ponto de maximo da
derivada primeira da temperatura. Nas diferentes condigées iniciais adotadas para a avaliagao
do modelo, os tempos de ignicdo foram determinados na faixa de 70 a 1700 us, aumentando
conforme a temperatura diminui. Os resultados mostram um bom acordo com os dados
experimentais, como apresentado na Figura 1. Também foi observado que o tempo de ignigéo
diminui conforme aumenta a concentracdo de DMF, conforme a pressdo total aumenta e
conforme a razao de equivaléncia diminui.
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Figura 1: Tempo de ignigao calculado versus tempo de ignigdo experimental.

A partir da analise de velocidades do modelo, considerando as condi¢des iniciais T = 1485 K,
1,4 bar e ¢ = 1,0, a combust&o ¢ iniciada em tempo inferior a 10”"° segundo a partir das reagées
unimoleculares do DMF, de transferéncia de CHs, quebra do anel e dissociacdo de atomos de
hidrogénio. A fase de iniciagdo dura até cerca de 10® segundos, quando a concentragéo total
de radicais formados atinge o valor minimo necessario para que a cinética seja dominada nao
mais pelas reagdes unimoleculares do DMF, mas pelas reagdes de quebra de cadeia e
dissociagdo de atomos de H dos radicais. Ou seja, a partir de 10 segundo, da-se inicio a
etapa de propagagdo do mecanismo e a velocidade global da reagdo ndo segue mais a
velocidade de consumo de DMF, sendo dominada pela quimica dos radicais. Com o aumento
da concentragdo dos atomos de hidrogénio e de radicais OH, entre outros, reagbes
bimoleculares de consumo de DMF s&o ativadas e a velocidade de consumo de DMF aumenta.
Nesse periodo de propagacao, a velocidade da reagédo global também aumenta rapidamente,
atingindo em torno de 1,5x10° s seu ponto maximo, com variagdo de 4 ordens de grandeza.
Esse maximo se mostra logo apds o ponto de maxima velocidade de consumo de DMF, a partir
do qual a velocidade de formacgéo das espécies radicalares primarias diminui em relacéo a sua
velocidade de consumo. Como uma consequéncia, a velocidade de formagdo de radicais
secundarios também diminui e a velocidade global da reagao diminui bruscamente, atingindo o
menor valor em cerca de 1,5x10* segundo. Um breve periodo de laténcia é observado entre
1,5 — 3,0x10* segundo, quando um novo pico de velocidade da reagdo global é observado.
Esse pico de velocidade ocorre no exato tempo de ignicdo. As etapas de abstragdo de
hidrogénio iniciadas por radicais OH sdo encontradas entre as mais importantes nos instantes
imediatamente antes do tempo de ignicdo (caracterizado como 5,6x10-4 segundo nas
condigdes iniciais descritas para essa simulagéo). Apds esse tempo, manifestam-se as reagdes
de terminacdo do modelo, com consumo dos radicais e formacao das espécies estaveis que
acumulam ao final da reagéo, no tempo de cerca de 1x10° segundo.

Conclusao

O bom acordo do perfil de combustdo obtido através das simulagbes com os dados
experimentais sugere que é valida a adocdo deste mecanismo para estudos futuros,
objetivando o estudo de DMF como um combustivel em condi¢des de motor de combustao
interna e avaliacao da necessidade de adaptacdo mutua dos motores. A analise de velocidades
aliada a analise de sensibilidade permite o entendimento microscépica da reagdao de
combustao e sua interpretacdo em termos do mecanismo, podendo destacar, no tempo de
ignicdo, a grande contribuicdo de reagdes de abstragdo de hidrogénio promovidas por dtomos
de hidrogénio e radicais OH.
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