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Resumo

O presente trabalho apresenta uma nova metodologia para a medicdo do poder calorifico
de gases combustiveis, com énfase no gas natural. Um instrumento analitico denominado
Calorimetro de Conducio, implementa a metodologia proposta, fundamentada na lei de Fourier
para a conducdo de calor.

De forma complementar, a técnica da cavidade ressonante de ondas térmicas é utilizada
para a medicdo de propriedades térmicas das amostras dos gases investigados. Com a aplicacéo
da técnica fototérmica determina-se os valores da difusividade térmica. Também sdo obtidos
os valores de condutividade térmica e capacidade térmica volumétrica, utilizando o modelo da
geométrico para misturas binarias de gases.

A utilizacdo do analisador fototérmico na caracterizacdo das propriedades térmicas dos
gases se apresenta como um importante mecanismo de correcdo do fluxo de gas utilizado no
calorimetro, especialmente para as amostras de gas natural.

A metodologia experimental implementada no calorimetro é aplicada na medicdo do poder
calorifico de gases combustiveis puros: metano, etano, propano e butano, que sdo os principais
constituintes do gas natural. S&o apresentadas medicdes de amostras de gas natural de
referéncia e as séries de observacdes obtidas sob condicdes de repetitividade, para calibracdo
do instrumento e determinacdo do nivel de incerteza.

Como exemplo de aplicacdo, o Calorimetro de Conducdo é utilizado para a medicdo de
diferentes amostras de gas natural veicular, coletado em diferentes postos de abastecimento

da regido.



Abstract

This work presents a new methodology for measuring the calorific power of gas fuel, with
focus in natural gas. An analytical instrument (Conduction Calorimeter) was developed based
on the Fourier law for heat conduction, as a measuring principle.

In a complementary way, the well established thermal wave resonant cavity technique was
applied aiming the experimental determination of the gas thermal properties. By using this
technique, combined with a geometrical model for binary gas mixtures, we determine the gas
thermal diffusivity, thermal conductivity and volumetric heat capacity. The photothermal gas
analyser was also important to determine the correcting factors for adjusting the mass flow
for each natural gas sample.

The new methodology was applied for measuring the calorific power of the main flammables
components of the natural gas: methane, ethane, propane and butane.

As results, experimental measurements of natural gas reference samples are presented. For
an accurate analysis of each specific gas sample, a set of replicated measurements was taken
in order to investigate repeatability and find the correct measurand value and the associated
uncertainty.

As an example of a practical application, a few measurements of vehicular natural gas,

sampled at distinct local gas fuel stations are presented.

XI



Capitulo 1

Introducao

Os setores de petréleo e gas sempre tiveram com desafio principal o desenvolvimento de
tecnologia para producdo, exploracio, refino e distribuicdo do petréleo e seus derivados.

Atualmente, estes setores tém se defrontado com novos desafios e novas tendéncias, di-
tadas por questdes geopoliticas, crises energéticas mundiais, mudancas climéaticas no planeta,
etc. A analise desta conjuntura atual e a perspectiva de sobrevivéncia num cenario futuro
vém direcionando empresas, originalmente exploradoras e produtoras de petréleo, a adotar
estratégias que as permitam transformar-se efetivamente em empresas de energia.

Neste contexto estdo inseridas questdes como o desenvolvimento sustentavel, energias
renovaveis, combustiveis limpos, crescimento do gas natural na matriz energética e um controle
de qualidade mais restritiva para os combustiveis. O desenvolvimento deste novo cenario
envolve investimentos em pesquisa e desenvolvimento de novas tecnologias para o setor de
combustiveis.

Estas mudancas ja t&ém modificado as estratégias do setor, como as exigéncias governa-
mentais com programas de melhoria de qualidade de combustiveis e restricdes ambientais mais
rigidas. Além disso, o impacto ambiental de produtos e processos assumiu importante papel
na sustentabilidade de longo prazo das empresas e em sua valorizacdo no mercado de capitais.
Investir em tecnologia de combustiveis tem sido fator primordial para o desenvolvimento de
equipamentos e veiculos ambientalmente corretos, ou seja, menos poluentes. Tais investimen-
tos tém viabilizado o avanco tecnolégico necessario para a producdo de combustiveis limpos
de alta qualidade.

O maior aproveitamento do gas natural dos pocos brasileiros, aliados a recentes descobertas



de grandes reservas deste gas, resultou em crescentes incentivos governamentais para o uso do
gas natural (GN). Como exemplo, pode-se citar a adaptacdo de turbinas, geradores e motores
a combust3o, originalmente projetados para utilizar o diesel e gasolina, para operar com o
GN. Tais incentivos desencadearam um forte crescimento da conversdo de automoéveis para
o GN, assim como a sua utilizacdo em usinas termoelétricas e em processos industriais, em
substituicdo ao gas liquefeito de petréleo (GLP).

O desenvolvimento de instrumentos analiticos que sejam capazes de medir propriedades
fisicas, como a condutividade térmica e difusividade térmica, constituem uma etapa importante
na caracterizacdo deste combustivel. A determinacdo precisa das propriedades térmicas e as
correlacdes com a composicdo do GN é um passo importante para o desenvolvimento de novos
instrumentos analiticos. Consequentemente, este avanco tecnolégico podera contribuir para
a viabilidade técnica do controle intensivo da qualidade e conformidade do gas, segundo as
normas em vigor.

A caracterizacdo do GN por suas propriedades térmicas pode ser atil na identificacdo de
adulteracdes na sua composicdo, ocorridas na distribuicdo ou comercializacdo. A utilizacdo de
um GN fora das especificacBes pode trazer prejuizos tanto financeiros quanto ambientais, visto
que os equipamentos e maquinas sio projetados e adaptados para operar com o GN dentro
de um padrdo pré-estabelecido. As conseqiiéncias sdo a menor eficiéncia energética, evasio
fiscal e principalmente aumento de emissdo de gases e substancias poluentes na atmosfera.

Um grande desafio que se apresenta a partir do aumento do consumo e conseqiiente
popularizacdo do uso do GN é a efetiva medicdo da quantidade de energia fornecida por
unidade de volume. Atualmente, o GN é comercializado por volume consumido e, considerando
que é um gas de origem natural, possui significativas variacbes em sua composicdo. Existem
limites maximos e minimos, definidos nas normas nacionais e internacionais, que determinam
a conformidade do GN para a comercializacdo. Entretanto, estas variacdes na composicdo
podem ser significativas, principalmente para os grandes consumidores, tais como industrias e
usinas geradoras de energia. O que se paga pelo volume de gas consumido reflete, na verdade,
a média de energia fornecida no periodo.

Este trabalho de tese apresenta uma nova metodologia analitica para a medicdo do poder
calorifico de gases combustiveis, com énfase no Gas Natural. Esta metodologia esta implemen-

tada em um instrumento analitico desenvolvido durante o periodo de duracdo do doutorado,



denominado Calorimetro de Conducdo. Este novo instrumento é capaz de medir a energia tér-
mica fornecida pelos gases combustiveis de forma direta. Ele realiza a combustdo atmosférica
do gas, de forma controlada, utilizando uma célula de medicdo baseada na lei de Fourier para
a conducdo de calor.

A técnica fototérmica conhecida como Cavidade Ressonante de Ondas Térmicas também
é utilizada para a caracterizacdo de propriedades térmicas dos gases combustiveis e do GN.

Os resultados anteriores obtidos com a técnica da cavidade ressonante de ondas térmicas,
tanto na determinacdo de propriedades térmicas de gases quanto na deteccdo de adulterantes
em gasolina, serviram como motivacdo para o aprimoramento da instrumentacdo e sua a
aplicacdo para o caso do GN.

O instrumento que implementa esta técnica fototérmica, anteriormente chamado de Inter-
ferometro de Ondas Térmicas (IOT), passa a ter uma célula de medida mais sensivel e adaptada
para gases. Neste trabalho é chamado de Analisador Fototérmico de Gases (PTGA)!. A uti-
lizacdo do PTGA permite a medicdo da difusividade térmica dos gases, assim como a obtenc&o
de outras propriedades térmicas, com a utilizacdo de modelos empiricos para misturas binarias.

A utilizacdo de modelos empiricos para misturas binarias torna possivel estimar com boa
precisdo, a condutividade térmica e a capacidade térmica volumétrica. A determinacdo da
capacidade térmica volumétrica permite o ajuste preciso do fator de correcdo de medidores de
fluxo do tipo massico (amplamente utilizados na indistria). Estes medidores utilizam fatores
de correcdo predeterminados, utilizando os valores padrio para a densidade e o calor especifico
dos gases puros que diferem do gas para qual o instrumento fora calibrado.

Sendo um gés de origem natural, com composicio variavel, mudancas nestas propriedades
fisicas introduzem uma incerteza em relacdo ao fluxo real de GN medido. A utilizacdo do PTGA
em conjunto com o calorimetro permite diminuir esta incerteza, ajustando o medidor de fluxo
para cada amostra de GN, sem a necessidade de determinacdo prévia de sua composicio.

Adicionalmente, o analisador fototérmico permite a avaliacdo da composicdo geral do
gas natural, em comparacdo com amostras padrdo, ndo discriminando cada elemento que o
compde, mas classificando cada amostra em funcdo das grandezas fisicas medidas. Isto pode
significar uma nova forma de avaliacdo qualitativa do gas natural, podendo indicar a ocorréncia

de adulteracdes propositais ou acidentais.

! Abreviagao do termo “Photothermal Gas Analyser”



O desenvolvimento de novas metodologias para a medicdo do poder calorifico do GN
contribui para o controle de qualidade deste combustivel e para que se possa, em um futuro
préximo, normalizar a comercializacdo deste combustivel em funcdo efetivamente da energia

fornecida, e ndo mais apenas por volume consumido.

O Capitulo 2 apresenta a revisdo bibliografica realizada para este trabalho. Nele sdo ap-
resentados os fundamentos da transferéncia de calor, com énfase no mecanismo de conducdo,
e os modelos tedricos para a conducdo unidimensional de calor que foram aplicados no de-
senvolvimento do calorimetro. Ainda neste capitulo s3o apresentados o conceito e formalismo
matematico das ondas térmicas, assim como os fundamentos da técnica de cavidade ressonante
de ondas térmicas.

No Capitulo 3 sio apresentadas as metodologias e a descricdo detalhada da instrumen-
tacdo presente tanto no Calorimetro de Conducdo quanto no Analisador Fototérmico de Gases.
S&o descritos todos os procedimentos experimentais que foram adotados, com destaque para
os detalhes da cadmara e das células que foram construidas para ambos os instrumentos.

O Capitulo 4 apresenta os resultados experimentais obtidos com o PTGA e com o
Calorimetro de Conducdo, para os gases puros (metano, etano, propano e butano) e para
as amostras de GN.

As medidas preliminares, realizadas durante os processos de ajuste e calibracdo dos instru-
mentos, visam a normalizacdo dos procedimentos de medida e a determinacio de valores fixos
para os parametros presentes nos modelos tedricos.

S50 apresentados os resultados dos valores de difusividade térmica das amostras, obtidas
com a técnica de cavidade ressonante, assim como os valores de condutividade térmica e de
capacidade térmica volumétrica, obtidas com a aplicacdo de modelo para misturas binarias.

As medidas de pode calorifico dos gases, obtidos com o Calorimetro de Conducio, sio
apresentados em gréaficos individuais, que ilustram o comportamento de sistema térmico.

A etapa de calibracdo do instrumento envolve a realizacdo de vinte e cinco repeticdes
da medicdo no Calorimetro de Conducdo, para cada tipo de gas, com a consequente analise
estatistica da incerteza, obtida através do calculo do desvio padrio.

Ao final sdo apresentados resultados obtidos em amostras de gas natural veicular (GNV),

como exemplo de uma aplicacdo do Calorimetro de Conducéo.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Gas Natural

O Gas Natural (GN) é uma mistura de hidrocarbonetos que, a temperatura e pressio at-
mosféricas ambientes, permanece no estado gasoso. De modo similar aos demais combustiveis
fosseis € originado da decomposicdo de matéria organica fossilizada ao longo de milhdes de
anos. E originalmente encontrado na natureza em acumulacdes de rochas porosas no subsolo
(terrestre ou marinho), fregiientemente associado ao petréleo.

A Agéncia Nacional do Petréleo (ANP) define como Gas Natural Associado aquele pro-
duzido de jazida onde ele é encontrado dissolvido no petréleo ou em contato com petréleo
subjacente saturado de gas e como Gas Natural Ndo-Associado aquele produzido de jazida de
gas seco ou de jazida de gas e condensado [ANP, 2002]. Os maiores teores de carbono sdo
encontrados no gas natural ndo-associado.

Em seu estado bruto, o gas natural é composto principalmente por metano, com propor¢des
variadas de etano, propano, butano e hidrocarbonetos mais pesados, em menor proporcio.
Possui também C'O,y, N, H,S, agua, acido cloridrico, metanol e outras impurezas. Portanto,
pode-se denominar Gas Natural as misturas de hidrocarbonetos gasosos com predominancia
de moléculas de metano (C'H,).

Os hidrocarbonetos gasosos também podem ser extraidos do petréleo bruto, a partir dos
processos de refino. Em particular, o butano e o propano, extraidos na refinaria ou nas unidades
de processamento de GN, sdo utilizados na constituicdo do gas liquefeito do petroleo (GLP).

Considerando o aspecto de composicdo quimica, o GLP pode ser classificado também como



um gas de origem natural. Entretanto, na cadeia de producdo, distribuicdo e consumo séo
considerados produtos de classes distintas. As suas caracteristicas normalmente os direcionam
predominantemente para aplicacbes especificas, sendo que em alguns casos ha um grau de
competicdo e substituicdo. Como exemplo podemos citar o uso doméstico para aquecimento
direto e calor de processo.

Os gases chamados de manufaturados ou sintéticos sdo aqueles produzidos a partir do
carvdo mineral. Estes gases constituiram o nascimento da inddstria do gas em diversas partes
mundo, incluindo o Brasil, a partir do século XVIII. Apenas no final do século XX foi que os
gases de origem natural superaram os manufaturados em producdo, distribuicdo e comercial-

izacdo em todo o planeta [DOS SANTOS, 2007].

2.1.1 Caracteristicas e Aplicacoes

As principais propriedades do GN s&o a sua densidade em relacdo ao ar, o poder calorifico, os
teores de carbono, C'O,, hidrogénio, oxigénio e compostos sulfurosos. Outras caracteristicas
intrinsecas importantes sdo os baixos indices de emissdo de poluentes, em comparacdo a outros
combustiveis fésseis, rapida dispersdo em caso de vazamentos e os baixos indices de odor e
de contaminantes. Ainda, em relacdo a outros combustiveis fésseis, o GN apresenta maior
flexibilidade, tanto em termos de transporte como de aproveitamento.

Devido a vantagens econdmicas, ecoldgicas e qualidades relativas a aspectos de seguranca,
o GN tem se tornado uma fonte atrativa de energia em todo o mundo. E considerado como
fonte nobre de energia, pois possui elevado poder calorifico por unidade de massa, além da
menor necessidade de processamento para distribuicdo e consumo, em relacdo aos demais
combustiveis de origem féssil.

O seu transporte exige elevados investimentos iniciais na construcdo de redes de dutos, mas
se caracteriza por ser um dos meios mais seguros e confidveis. Adicionalmente, a sua utilizacio
permite a reducdo da freqiiéncia de manutencdo dos equipamentos e ndo exige a formacdo de
estoque por parte do distribuidor ou consumidor final. A capacidade de fornecimento continuo
e a ndo necessidade de formacdo de estoque é um aspecto importante de seguranca. Aliado
a isso, o reduzido poder de flamabilidade do GN e a caracteristica de rapida dispersdo em
vazamentos (por ter densidade menor que a do ar) torna o GN um dos combustiveis mais

seguros da atualidade. Possui capacidade ampla de utilizacdo, inclusive em substituicdo 3



maioria dos combustiveis em aplicacdes gerais.

Além de insumo basico da indastria gasoquimica, o gas natural tem-se mostrado cada
vez mais competitivo em relacdo a varios outros combustiveis, tanto no setor industrial como
no de transporte e na geracdo de energia elétrica. Nesse altimo caso, a inclusdo do gas
natural na matriz energética nacional, conjugada com a necessidade de expansdo do parque
gerador de energia elétrica e com o esgotamento dos melhores potenciais hidraulicos do pais,
tem despertado o interesse de analistas e empreendedores em ampliar o seu uso na geracio
termelétrica [ANEEL, 2005].

Entretanto, a sua utilizacdo na geracdo de energia termoelétrica no Brasil tem sido alvo
de questionamentos e reflexdes. De acordo com Dos Santos [2007, p. 76], a amplitude de
aplicacdes do GN o torna um competidor em potencial de quase todos as demais fontes de
energia, inclusive a eletricidade. Além de competir com a eletricidade, o GN pode substitui-
la diretamente, apresentando grandes vantagens, na maioria dos processos em que essa é
utilizada para fins térmicos. A proposta apresentada pelo autor é a expansido da utilizacdo do
GN como um aliado na reducdo do uso da eletrotermia (uso da eletricidade para geracdo de
calor), tanto em ambiente industrial como residencial. A utilizacdo do GN nestas aplicacdes
apresenta maior eficiéncia energética, o que contribuiria para um melhor aproveitamento de

recursos hidricos nacionais e reducdo de impactos, principalmente ambientais.

2.1.2 Breve Histérico da Industria de Gas Natural no Brasil

Em 1821 um poco aberto por Willian Hart em Fredonia, Pensilvania, Estados Unidos,
produziu gas natural que foi canalizado para as cidades em torno do mesmo com a finalidade
de iluminar casas e ruas [PETROLEUM ECONOMIST, 1998].Pode-se dizer que nesta data foi
fundada a moderna indistria do gés natural.

No Brasil, a distribuicdo de Gas manufaturado iniciou-se no final do século passado com as
redes urbanas no Rio de Janeiro e S50 Paulo. O Gas Natural somente passou a ser produzido
no Brasil a partir de 1960 com as descobertas de Petréleo na Bahia e ficou restrita a area
proxima a sua produc3o.

Na década de 80, com o aumento da producdo nacional de Petréleo e com a construcéo
da rede de gasodutos que liga a Bacia de Campos ao Rio de Janeiro e S50 Paulo, o GN foi

finalmente disponibilizado para consumo residencial e industrial na regido Sudeste. Da mesma



forma, no Nordeste do pais, a conclusdo do gasoduto ligando Guamaré a Cabo possibilitou a
distribuicdo de GN nos estados de Pernambuco, Paraiba e Rio Grande do Norte [NEIVA, 1988].

Apesar do esforco em se construir vias de escoamento e transporte da producdo de gas,
as reservas e producdo brasileira sempre foram pequenas perante o consumo total de energia
primaria do pais. Na década de 90, com a assinatura do acordo Bolivia-Brasil, iniciou-se,
primeiramente a construcdo do gasoduto para Belo Horizonte e em seguia a construcdo do
Gasoduto ligando Rio Grande na Bolivia a Campinas no Brasil (concluido em 1999), e posteri-
ormente a Porto Alegre. No Nordeste a rede de gasodutos foi ampliada e atualmente atravessa
os estados da Bahia, Sergipe, Alagoas, Pernambuco, Paraiba, Rio Grande do Norte e Cear
[CARVALHO, 2006]..

Este recente cenario de expansdo e crescimento esta relacionado com a decisdo governa-
mental, tomada em 1992 pela Comissdo de Energia e Gas do Ministério de Minas e Ener-
gia (MME). A diretriz principal foi o aumento da participacdo do GN na matriz energética
brasileira, até entdo em 2.5% para 12% em 2010. Este passou a ser o objetivo institucional
do MME, sendo apoiado pelo Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE), no ano de
2000, com a regulamentacdo e planejamento de estratégias para o setor [FERNANDES et al,

2008].

2.1.3 Panorama Energético Nacional

Nesta secdo sdo apresentados alguns dados estatisticos que representam a evolucio histérica
do GN no Brasil. A fonte Gnica de consulta destes dados foi o Portal do Ministério de
Minas e Energia [BRASIL, 2008], 6rgdo que tem como empresas vinculadas a Eletrobras e a
Petrobras (empresas de economia mista), as agéncias nacionais de Energia Elétrica (ANEEL),
do Petréleo, Gas e Biocombustiveis (ANP), além do Departamento Nacional de Producdo
Mineral (DNPM). Diversos dados estatisticos do panorama energético nacional sdo anualmente
disponibilizados em planilhas com dados consolidados e diversificados para diversas as areas:
producdo, exploracio, setores industriais, consumo, etc.

O objetivo principal da apresentacdo destes dados estatisticos é demonstrar o crescimento
da participacdo do GN tanto na producdo quanto nos setores industriais e de consumo. A
figura 2.1 apresenta a evolucdo das reservas provadas de GN no Brasil, de 1974 até o ano de

2007.



Nota-se o aumento de reservas a partir do inicio dos anos 90, reflexo das descobertas
de campos de produ¢do na bacia de Campos. A partir de 2004 [BRASIL, 2008|, ocorre um
salto no volume das reservas provadas, fato relacionado principalmente com a descoberta do
campo de Santos e do campo de Tupi, parte no litoral do Estado do Rio de Janeiro e parte
no Estado de S3o Paulo. E valido ressaltar que as recentes descobertas de petréleo e gas
na chamada regido do Pré-Sal ainda ndo estdo incluidas nestes dados. Portanto, é bastante
provavel que com a comprovacdo dos volumes recuperaveis de GN destes novos campos, as

reservas nacionais tendam a aumentar significativamente nos préximos anos.

Figura 2.1: Evolugdo histdrica das reservas de GN no Brasil, 1974-2007 [BRASIL, 2008]

A figura 2.2 apresenta a evolucdo histérica da producdo, importacdo e consumo de GN no
Brasil, de 1970 até o ano de 2007. Nota-se o aumento de producio e consumo, equilibrados,
a partir dos anos 80, coincidente com o inicio da operacdo dos primeiros gasodutos. O salto
na producdo e consumo a partir dos anos 90 ja é decorrente da politica de expansdo do gas na
matriz energética nacional. Merecem destaque na anélise do grafico, o inicio da importacéo
de GN em grande escala, a partir de 2000 e a producdo interna sendo superada pelo consumo
em 2003. Como consequéncia, observa-se um aumento significativo na importacdo de GN a
partir de 2004, o que ja demonstra a dependéncia brasileira do GN importado, principalmente

da Bolivia, e o risco de desabastecimento, no caso de uma suspensdo de fornecimento.
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Figura 2.2: FEvolucao historica comparativa entre produgao, importacao e consumo total

de GN entre 1970 e 2007 [BRASIL, 2008].

Este cenario de crescimento (produ¢do, importacdo e consumo) do GN deve ser analisado
de modo comparativo em relacdo a outras fontes de energia. E natural imaginar que com o
aumento do uso do GN em diversos setores da economia, outras fontes de energia tenham
sido substituidas pelo GN.

No setor industrial, como por exemplo, no setor siderdrgico, muitos equipamentos foram
adaptados para permitir o funcionamento com o GN. Nas capitais e grandes cidades, o uso do
GN encanado ja é uma realidade, em substituicio ao GLP. No setor de transporte, diversas
frotas de coletivos urbanos e taxi foram convertidas para o Gas Natural Veicular (GNV).
Particularmente no Estado do Rio de Janeiro, as concessdes de incentivos fiscais motivaram a
conversdo em massa de veiculos automotores de particulares para o uso com o GNV.

Na figura 2.3 pode-se observar a evolucdo histérica do consumo de GN em comparacéo
com o Alcool, a Gasolina e o GLP. A partir da década de 80, observa-se o aumento do
consumo do Alcool em detrimento a gasolina, no periodo do programa governamental Pro-
Alcool. Analisando-se os dados mais recentes, do meio dos anos 90 até o ano de 2007, nota-se
o aumento significativo do consumo do GN.

Ao mesmo tempo, pode-se observar um declinio no consumo do GLP, alcool e gasolina. O
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Figura 2.3: Grdfico comparativo da evolugcao historica do consumo de GN comparado a

Gasolina, Alcool e GLP, entre 1970 e 2007 [BRASIL, 2008/

consumo de gasolina foi inclusive superado pelo GN em 2007, em termos globais. Particular-
mente neste ano, 2007, observa-se o declinio acentuado do consumo da gasolina coincidente
com um aumento proporcional do consumo de alcool, motivado principalmente pela popular-
izacdo dos veiculos bi-combustivel (popularmente chamados de carros "flex").

Este resumido panorama energético nacional, com foco no GN, confirma o que ja foi dito
anteriormente sobre a ampliacdo da presenca do GN nos diversos setores da economia do
Pais. A participacdo do GN na matriz energética ja supera os 7 % no ano de 2007, com
meta de 12 % até 2010. A ampliacdo e interligacdo da rede de gasodutos ja tornam este
combustivel uma realidade para os grandes e pequenos consumidores em varios estados do
Brasil. Este crescimento da presenca do GN deve ser seguido por medidas regulatérias e de
fiscalizacdo. Do ponto de vista tecnolégico, é possivel prever uma demanda na area de pesquisa

e desenvolvimento direcionado para o setor, como consequéncia deste crescimento.

2.1.4 Propriedades e Dados Técnicos

A Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) é o érgdo regulador

das atividades que integram a indastria do petréleo e gas natural e a dos biocombustiveis
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no Brasil. E a autarquia federal responsavel pela execucdo da politica nacional para o setor
energético do petréleo, gas natural e biocombustiveis.

A ANP estabelece regras, por meio de portarias, instrucdes normativas e resolucdes que
definem os padrBes e normas técnicas a serem adotadas pelo o setor. E responsavel ainda pela
fiscalizacdo das atividades de industrias reguladas.

E a ANP que define a especificacio do Gas Natural no Brasil, ou seja, define os limites
maximos e minimos dos seus componentes, assim como os limites de propriedades fisicas como

o poder calorifico.

Figura 2.4: Especificagao do GN no Brasil, definida pela Agencia Nacional do Petrdleo -
ANP

A Portaria ANP n° 104 de Julho de 2002 [ANP, 2002]aprova e estabelece a especificacdo
do gas natural, de origem nacional ou importada, a ser comercializado no Pais. No referido
documento, define-se o gas natural como um gas combustivel processado que consiste em uma
mistura de hidrocarbonetos, principalmente metano, etano, propano e hidrocarbonetos mais
pesados em quantidades menores. Apresenta normalmente gases inertes, tais como nitrogénio
e diéxido de carbono, bem como tracos de outros constituintes.

A etapa de processamento do gas permite reduzir concentraces de componentes poten-
cialmente corrosivos como o sulfeto de hidrogénio, diéxido de carbono, aléem de outros com-
ponentes como a agua e hidrocarbonetos mais pesados, condensaveis quando do transporte e

da distribuicdo do gas.
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Em resumo, a Portaria n° 104 da ANP define uma série de normas técnicas, tipo de
ensaios e propriedades de desempenho que, em sua maioria, seguem normas internacionais
(ISO" e ASTM?). Em uma portaria conjunta com o INMETRO?, [ANP/INMETRO, 2000], fica
estabelecido o regulamento técnico de medicdo, com as condicdes e requisitos minimos para
os sistemas de medicdo de petréleo e gas natural. A maioria das definicdes é especifica para
os fins de fiscalizac3o e regulacdo, portanto fogem do objetivo deste trabalho.

Entretanto, existem definicdes basicas que sdo fundamentais para o desenvolvimento deste
trabalho. Na tabela 2.4 s3o apresentados, de forma resumida, a especificacdo técnica para
o GN, incluindo limites maximos e minimos de seus constituintes, assim como propriedades
como o Poder Calorifico (PC) e indice Wobbe.

S3o definidos ainda:

e Poder Calorifico Superior

“Quantidade de energia liberada na forma de calor, na combustdo completa de uma
quantidade definida de gas com o ar, a pressdo constante e com todos os produtos de
combustdo retornando a temperatura inicial dos reagentes, sendo que a agua formada

na combust&o esta no estado liquido.” [ANP, 2002]

e Poder Calorifico Inferior

“Quantidade de energia liberada na forma de calor, na combustdo completa de uma
quantidade definida de gas com o ar, a pressdo constante e com todos os produtos de
combust&o retornando a temperatura inicial dos reagentes, sendo que todos os produtos

inclusive a agua formada na combustdo estdo no estado gasoso.” [ANP, 2002]

O poder calorifico do GN esta relacionado com o calor de combustdo da molécula do gas
combustivel e, portanto, com a energia liberada pela reacdo de combustdo completa com
um oxidante. Pode também ser calculada a partir das energias de formacdo das moléculas,
considerando que os compostos em condicdes elementares possuem entalpia de formacao igual

a zero [VENANCIO, 2003].

1SO - International Organization for Standardization
2ASTM - American Society for Testing and Materials
3Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial
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Portanto, pode se determinar o poder calorifico de um gas combustivel pela analise da
reacdo de combustdo, através dos calores de combustdo dos compostos, determinando a
diferenca entre os calores de formac3o dos reagentes e produtos da combustdo. A adicdo do
calor latente de condensacdo das moléculas de vapor d'agua resultantes da combustdo é que
define se o PC sera do tipo Superior (PCS).

Os métodos de medicdo indireta do PC utilizam detectores para determinar a composicdo
do gas ou dos produtos resultantes de uma combustdo catalitica. A cromatografia gasosa (GC)
e espectroscopia no infravermelho préximo (NIRS) sdo exemplos de metodologias utilizadas
para medicdo indireta do poder calorifico. Estas metodologias sdo aplicadas para determinar
a composicdo quimica do GN, fornecendo o percentual de volume molar de cada componente
do gas, permitindo o calculo do PC através de expressdes definidas em normas especificas. O
célculo do PC do GN ou dos demais gases combustiveis é definido nas normas NBR 15213
[NBR, 2008]e /SO 6976 [ISO, 1995].

Para o caso do GN, a metodologia padrdo adotada pela ANP para a analise da composicéo
do GN é a cromatografia gasosa, com procedimentos definidos pela norma /SO 6974. Através
da cromatografia em fase gasosa pode-se determinar a composicdo quimica do GN, obtendo-se
o percentual de volume molar de cada componente presente na amostra. O calculo do PC &
realizado de forma indireta, ou seja, através de expressdes matematicas definidas nas normas
NBR 15213 e ISO 6976, utilizando valores tabelados de poder calorifico de cada componente.

Um outro parametro importante para a caracterizacio de gases combustiveis é o Indice de
Wobbe (ou Namero de Wobbe). Este indice é definido como sendo a relacdo entre o PC e a
raiz quadrada da densidade relativa (pgr) sob as mesmas condicdes de temperatura e pressao.

w— ¢ (2.1)

VPR

O indice ou niimero de Wobbe é uma medida da quantidade de energia disponibilizada em
um sistema de combustdo através de um orificio injetor. A quantidade de energia disponibi-
lizada &€ uma funcio linear do indice de Wobbe. Assim, no caso em que dois gases apresentem
composicdes distintas, mas com o mesmo indice de Wobbe, estes disponibilizardo & mesma
quantidade de energia através de um orificio injetor & mesma pressdo.

As unidades dos Nameros de Wobbe sdo as mesmas unidades que expressam o poder
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calorifico, ja que a densidade relativa ao ar é adimensional. Porém, apesar de possuirem as
mesmas unidades, as conceituacdes fisicas do Namero de Wobbe e do Poder Calorifico sdo
diferentes. O namero de Wobbe é utilizado no calculo de injetores de gases combustiveis
para queimadores e como um parametro de referéncia para orientar a intercambiabilidade dos
gases em equipamentos combustores, tal como no célculo de misturas de ar propanado para

substituicdo de gas natural.

2.1.5 Controle de Qualidade do Gas Natural

O crescimento significativo da participacdo do GN na matriz energética nacional, com re-
flexos nos setores industriais, foi demonstrado nas secdes anteriores através de dados estatis-
ticos governamentais. Isto € um indicativo de que ha uma demanda para desenvolvimento de
novas metodologias e instrumentos analiticos, especificos para processamento e controle da
qualidade do GN distribuido e consumido no Pais.

O GN é um gas multicomponente (apesar da predominancia do metano) e de origem
natural, o que possibilita variacdes em sua composicdo. A variacdo da composicdo do GN
provoca incertezas tanto na energia fornecida pelo combustivel aos variados processos de
transformacdo, como também em questdes ambientais importantes.

A queima do gas natural, em processos industriais (caldeiras, fornos, boilers, etc.), ambiente
residencial (aquecimento) ou em veiculos automotores, produz na pratica a emissdo de diversos
compostos nocivos. Dentre ele podemos citar o metano (C'Hy, éxidos de nitrogénio (NO,),
mondxido de carbono (CO), oxido nitroso (N2O), material particulado e compostos sulfurados,
como o 6xido de enxofre (SO,) e gas sulfidrico (H»S).

A presenca destes gases na atmosfera contribui para a formaco de oxidantes fotoquimicos
e chuva acida, bem como para a intensificacdo das mudancas climaticas globais, dado que o
diéxido de carbono e o metano estdo entre os principais gases estufa.

Na situacdo em que o GN esta dentro das especificaces de qualidade e é utilizado em
processos de transformacdo via combustdo completa, a quase totalidade (> 99%) dos carbonos
sdo convertidos em C'O, durante a reacdo de combustdo. Os carbonos n3o convertidos em
C'Oy resultam em metano C'Hy, (CO) e compostos organicos volateis, sendo estes dltimos
em menor quantidade.

O GN, apesar de ser um combustivel féssil e consequentemente de natureza ndo renovavel,
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pode ser considerado uma forma limpa de energia, por apresentar baixos indices de emissdo
de poluentes na atmosfera, dentre os combustiveis fésseis.

Entretanto, esta classificacdo tem carater comparativo com os demais combustiveis fésseis
e esta condicionada a condices préximas as ideais para o seu consumo, tal como a combustdo
completa de seus hidrocarbonetos. Nestas condicées, quando o GN é constituido por elevados
indices de metano, ele passa a ser o mais limpo combustivel em termos de emissdo de monéxido
de carbono C'O [LOURENCO, 2003].

No aspecto econdmico, o controle de qualidade do GN torna-se necessario quando rela-
cionamos as variacdes de composicdo com a energia efetiva fornecida por unidade de volume.
Estdo incluidas ainda neste aspecto, as questdes da eficiéncia energética e de evasio fiscal,
visto que atualmente ja tem sido noticiada a adulteracdo proposital do GN na etapa de dis-
tribuicdo a consumidores finais.

Em uma analise mais ampla destes aspectos, pode-se concluir que existe a necessidade
de uma caracterizacdo mais precisa deste combustivel. E importante n3o apenas identificar
e quantificar a sua composicdo quimica, mas também determinar as suas propriedades fisicas
e os produtos resultantes de sua utilizacdo e processamento, como por exemplo, as emissdes
atmosféricas resultantes da combust3o.

A melhor compreensao e utilizacdo deste combustivel tornam necessario o desenvolvimento
de novas metodologias e instrumentos para a sua caracterizacdo propriedades fisicas, tais como:

calor especifico, condutividade térmica, densidade e difusividade térmica, poder calorifico, etc.
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2.2 Transferéncia de Calor e Ondas Térmicas

A transferéncia de calor € um a ciéncia que procura definir a energia transferida em um meio,
como resultado de uma diferenca de temperatura. A termodindmica define esta energia em
transito como calor e trata de sistemas em equilibrio, com estado inicial e final. Deste modo,
apenas quantifica a energia térmica necessaria para mudar de um estado de equilibrio para o
outro [HOLMAN, 2002].

O processo de transferéncia de calor envolve ndo apenas os mecanismos e formas pela qual
a energia térmica é transferida, mas também procura definir e quantificar a quais taxas esta
energia é transferida sob circunstancias especificas.

A transferéncia de calor pode ocorrer por uma combinacdo de processos, identificados
como conducdo, conveccio e irradiacdo. Esses processos de transferéncia de calor podem ser
regidos por equacdes especificas, que permitem calcular a taxa de transferéncia de energia
térmica.

Quando existe um gradiente de temperatura em um meio estacionario, sélido ou fluido,
o mecanismo de conducdo é utilizado para referir-se a transferéncia de calor que ocorrera
no meio. Ja& o mecanismo da conveccdo se refere 3 transferéncia de calor que ird ocorrer
entre uma superficie e um fluido em movimento, quando eles se encontram em temperaturas
diferentes. O terceiro mecanismo, radiacdo térmica, refere-se a emissdo de energia, sob a
forma de ondas eletromagnéticas, por uma superficie de temperatura ndo nula. Deste modo,
na auséncia de um meio que as interponha, ocorrera uma transferéncia de calor por radiacdo
entre duas superficies que se encontram a diferentes temperaturas [HOLMAN, 2002].

Nas subsecdes a seguir sdo apresentados os fundamentos tedricos dos mecanismos de
transferéncia de calor, com énfase para o mecanismo de conducdo. O detalhamento das
equacdes para a conducdo e analise dos modelos de conducdo em sélidos serve como base
para a metodologia experimental proposta para o Calorimetro.

S3o apresentadas duas abordagens para a obtencdo das expressdes do fluxo de calor e
da distribuicdo de temperatura em um sélido uniforme. O modelo unidimensional da parede
plana é analisado através da resolucdo da equacdo de difusdo de calor em uma direcdo. Pos-
teriormente, a analise pela aplicacdo direta da Lei de Fourier é apresentada para um modelo

unidimensional de geometria conica.
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Por fim, sdo apresentados os fundamentos teéricos da geracdo e propagacdo das ondas
térmicas e o desenvolvimento do formalismo da técnica da cavidade ressonante de ondas

térmicas.

2.2.1 Mecanismos de Transferéncia de Calor
Conduciao

Em um sistema unidimensional, a energia transferida por conducdo e a taxa de transferéncia

de calor por unidade de area é proporcional ao gradiente de temperatura na direcdo x:

q 0T

—- X — 2.2
A% ox (22)
Quando a constante de proporcionalidade é inserida, temos:
oT
i = —kA— 2.3
Qed o (2.3)

Em que ¢ é a taxa de transferéncia de calor e 97'/0x é o gradiente de temperatura na
direcdo do fluxo de calor. A constante positiva k € chamada condutividade térmica do material
e o sinal negativo é inserido para satisfazer o segundo principio da termodindmica, ou seja, o
calor deve fluir da superficie de maior temperatura para a de menor temperatura.

A equacio 2.3 é chamada de Lei de Fourier para a conducio de calor. Num meio isotrépico,
temos:

oT oT oT

o= kAT g, = kAT q, = —kAZ- 2.4
q 5y B oy o (2.4)

Ou na forma diferencial:

— _kAVT (2.5)

Y
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Para se determinar as equacdes basicas que governam a transferéncia de calor num sélido,
o ponto de partida é a equacdo 2.3. A seguir é apresentada a deducdo da equacdo para a
conducdo de calor para um sistema unidimensional, como o mostrado na figura 2.5. Considera-
se o caso mais geral, em que a temperatura pode estar variando com o tempo e fontes de
calor podem estar presentes no corpo. Para o elemento da largura dx, o balanco de energia

pode ser definido, tomando como base o principio da conservacio da energia:

Figura 2.5: Volume elementar para a andlise da conducao de calor unidimensional

E.+ E,=E,.+ E, (2.6)
em que [, é a energia de entrada, E; & a energia de saida, Eg é a energia gerada e E,. é a

energia acumulada que representa a variacdo da energia interna do meio, definida como:

or

T dx (2.7)

Eac = Gac = pCA

Logo a equacdo 2.6 representada pelas taxas de energia de entrada, saida, gerada e acu-

mulada fica:

or

2.
T dx (2.8)

Qe + Qg — Qutds = pcA

Aplicando a lei de Fourier, podemos definir estas quantidades como:



oT
= —kA—
¢ odx

qq = GAdz

oT
qz+d o

sendo:

¢ = energia gerada por unidade de volume, W/m?
¢ = calor especifico do meio, J/kg.K

p = densidade, kg/m?

Substituindo 2.9, 2.10, 2.11 em 2.8:

—kAal + ¢Adz = pcAa—de —A [kaT + 9 <k’aT> dx]

odx ot oz

ou, de modo simplificado:

9 (9T oo 0T
or "oz ) TLT Py

que é a equacdo unidimensional para a conducdo de calor.

= A [kw+8
otda or Ox
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(2.9)
(2.10)
(0Va] e
el Lo (2.12)
(2.13)

Para sistemas que apresentem fluxo de calor em trés dimens®es, num meio isotrépico,

considera-se apenas o calor propagado por conducdo na entrada e saida de um diferencial de

volume, mostrado na figura 2.6. O balanco de energia é dado por:

oT
Qe+ qy + @ + Qg = Qoidz + Qytdy + Gotaz + pedadydz——

= (2.14)

Substituindo a Lei de Fourier definida em 2.4 na equacdo acima temos:
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Figura 2.6: Volume elementar para a andlise da condugao de calor em trés dimensoes.

o (or\ o ( 0T\ o (0T A
I I Rl i Y Al [ == ;= 2.1
oz <k8x>+8y <kay>+8z (’“az)“ = (2.15)

Em sistemas que apresentem condutividade térmica constante, a equacdo anterior fica:

82T+82T+82T+g'_la£
ox2 oy 022 k  aor

(2.16)

em que a quantidade o = k/pc é chamada de difusividade térmica do material. Quanto maior

o valor de «, mais rapida sera a difusdo do calor no meio. Um elevado valor de o pode indicar
tanto um alto valor de condutividade térmica, significando uma veloz taxa de transferéncia de
energia, quanto um baixo valor de capacidade térmica pc. Um baixo valor de pc pode significar
que uma menor quantidade de energia em transito no meio podera ser absorvida e provocar
aumento de temperatura. Portanto, mais energia estara disponivel para ser transferida.

A equacdo 2.16 é conhecida como a equacdo de difusdo de calor em um meio isotrépico

em coordenadas cartesianas.

Conveccao

A transferéncia de calor por conveccdo ocorre quando existe uma superficie e um fluido em
movimento, estando estes em temperaturas diferentes. Intuitivamente considera-se que uma
superficie aquecida irad resfriar-se mais rapidamente quando submetida a um fluxo de ar, do

que permanecendo em um ambiente sem fluxo de ar na superficie.
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A conveccdo abrange dois mecanismos, um relacionado com o movimento molecular
aleatério (difusdo) e outro relacionado com o movimento global, ou macroscépico, do flu-
ido. Quando existe um gradiente de temperatura entre uma superficie e um meio fluido, a
transferéncia de calor & composta pela superposicdo do transporte de energia devido ao movi-
mento aleatério das moléculas com o transporte de energia devido ao movimento global do
fluido.

E descrita, portanto, como sendo a transferéncia de energia no interior de um fluido, devido
a estes dois efeitos combinados.

Existem também processos de conveccdo, que envolvem a troca de calor latente. Essa
troca de calor latente esta geralmente relacionada com a mudanca de fase entre o estado
liquido e de vapor do fluido.

Independentemente da caracteristica o processo de conveccdo, a equacdo apropriada para

expressar esta taxa de transferéncia de calor € a chamada lei de resfriamento de Newton

[INCROPERA, 1998]:

Qev = hA<Tw - Too) (217)
em que ¢ é o fluxo de calor por conveccdo, T,, e T,, sdo as temperaturas na superficie e

fluido, respectivamente. A constante de proporcionalidade h é chamada de coeficiente de
transferéncia de calor por conveccio.

A constante h depende de uma série de fatores, tais como a geometria da superficie, tipo
de escoamento do fluido, propriedades termodindmicas e de transporte do fluido. Na pratica,
na maioria dos casos, o estudo do processo de conveccdo se resume ao calculo ou estimacdo

do parametro h do sistema.

Radiacao

Em contraste com os mecanismos de conducdo e conveccido, que envolvem a transferéncia de
energia através do material, pode também haver transferéncia de calor através do vacuo. O
mecanismo, neste caso, é o da radiacdo eletromagnética. A energia transferida através deste
mecanismo, devido a um gradiente de temperatura é classificada como radiacio térmica.

Na radiacdo térmica, um radiador ideal (corpo negro) emite energia a uma taxa proporcional

a quarta poténcia da temperatura absoluta do corpo (T) e diretamente proporcional a area de
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sua superficie (A), como definido na lei de Stefan-Boltzmann:

qrd—ideal = ﬁAT4 (218)

em que U é a constante de Stefan-Boltzmann (5.67z10~8W/m?K*).

E importante ressaltar que esta lei & valida para corpos irradiadores ideais. Para uma

superficie real, temos:

Gra = €VAT? (2.19)

em que ¢ é o coeficiente de emissividade térmica, que relaciona as propriedades radiativas da

superficie. Para o corpo negro € = 1.

A transferéncia de calor por radiacio é caracteristica de toda matéria que se encontre a uma
temperatura maior que o zero absoluto, irradiando energia através de ondas eletromagnéticas
(fétons). Este efeito € minimizado quando os valores absolutos da temperatura sdo baixos e

a diferenca de temperatura entre os meios é pequena.

2.2.2 Conducao Unidimensional em Regime Estacionario

Em um sistema unidimensional os gradientes de temperatura existem ao longo de uma anica
direcdo e consequentemente a conducdo de calor ocorre apenas nesta direcdo. O sistema é
caracterizado por condi¢cdes de regime estacionario, ou regime permanente, se a temperatura
em cada ponto nesta direcdo é independente do tempo.

Varios sistemas fisicos se enquadram na categoria de unidimensionais ou podem ser aprox-
imados para unidimensionais. Por exemplo, sistemas cilindricos e esféricos podem ser consid-
erados unidimensionais quando a temperatura do corpo é funcdo apenas da distancia radial,
independentemente da distancia axial ou angulo de azimute.

De modo analogo, sistemas que apresentem a conducdo de calor é predominante em uma
direcdo podem ser aproximados para unidimensionais, o que resulta em modelagem matematica
mais simples. Apesar de sua simplicidade, os modelos unidimensionais podem ser utilizados

para representar, com precisdo, diversos sistemas da engenharia.
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Modelo de conducido para a parede plana

Para o caso da conducdo de calor unidimensional em uma parede plana, como mostrado na
figura 2.7, a temperatura é funcdo somente da coordenada espacial x, sendo o calor transferido
apenas nesta direc3o.

Este modelo pode ser utilizado tanto para uma parede que separa dois fluidos a diferentes
temperaturas, quanto para uma parede sobre a qual incide uma fonte de calor externa (uma
chama, por exemplo) na face quente (77) e um trocador de calor (fluxo de agua, por exemplo)

na face fria (73).

Figura 2.7: Representacao da transferéncia unidimensional de calor e distribui¢ao de

temperatura em uma parede plana

Resolvendo-se a equacdo de difus3o de calor, pode-se definir a distribuicdo de temperatura
dentro da parede. Aplicando a equacdo de difusdo 2.13 para o caso da conducdo em regime

estacionario sem geracdo ou fonte de energia interna, temos:

9 (k:&T) -0 (2.20)

Para este caso em particular, o fluxo térmico &€ uma constante e independente de =x.

Considerando a condutividade térmica constante, a integracdo da eq. 2.20 por duas vezes
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fornece a solu¢do geral T'(x) = Cyz + Cy. Adotando as condi¢des de contorno triviais, © = 0
e x = L, que resulta em T(0) =T, e T(L) = Ty, temos que Cy = (T, — T1)/L e Cy = T7.

Portanto definimos a distribuicdo de temperatura no interior da parede como:

T(z) = (Ty — Tl)% +T (2.21)

Aplicando a eq. 2.21 na Lei de Fourier, :

Jor kA
= At R 9.22
q or I (T2 1) ( )
Para o caso em que a condutividade térmica varie com a temperatura, seguindo uma

relacdo linear do tipo k = k,(1 — BT'), podemos re-escrever a eq. 2.22 como:

koA
L

(T, —T7) + g(Tf —T?) (2.23)

Qe = —

Modelo de conducdo para a geometria conica

Para sistemas em regime estacionario sem geracdo interna de calor e sem perdas pelas su-
perficies laterais, a taxa de transferéncia de calor ¢, é constante, independente de z. Ou
seja, & constante para qualquer elemento diferencial dz e é valida mesmo nos casos em que
a area varia com a posicdo, A(x), e que a condutividade térmica é funcdo da temperatura
k(T). Mesmo que a distribuicdo de temperatura possa ser bidimensional, variando em fungdo
de x e y, é razoavel se desprezar a variacdo na direcdo do eixo y, tratando o sistema como
unidimensional [INCROPERA; DEWITT. 1998]

A figura 2.8, apresenta um exemplo de sistema cénico de area A(x), com taxa de trans-
feréncia de calor por conducdo constante. A superficie lateral & considerada adiabatica, com
isolamento térmico. Neste caso, embora ndo conhecendo o valor de ¢, ou a forma de T'(x),

como o valor de ¢, é constante, podemos aplicar a Lei de Fourier na sua forma integral:

0@ Ad(“;) _ —/TT k(T)dT (2.24)
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Figura 2.8: Sistema conico de drea A(x), com paredes adiabdticas e apresentando taza de

transferéncia de calor por condugao constante.

A area da secdo reta A(x) deve ser uma fungdo conhecida de x, assim como a condutividade
térmica, em relacdo a T. Se a integral for resolvida a partir de um ponto x;, sendo T}
disponivel, obtém-se a forma funcional de T,. Sabendo-se ainda a temperatura T, em um
ponto 9, a integracdo entre 1 e x5 fornece uma expressdo que permite o calculo de g¢,.

Se a area A for constante e k independente da temperatura, a equacdo 2.24 reduz para:

Az
A

= —kAT (2.25)

emque Az =129 — 11 e AT =Ty — T

Retornando ao sistema mostrado na figura 2.8, se definirmos uma relac3o linear entre o
didmetro da sec¢do circular (D) e o comprimento x como sendo D = ax, podemos determinar
as expressdes para T'(z) e ¢,, pelo método proposto anteriormente. Neste caso, a area da
secdo circular do tronco de cone é dada por A = 7D?/4 = maxz?/4 e k & independente da
temperatura. A aplicacdo direta da forma integral da Lei de Fourier, eq.2.24, integrando de

x1 até um valor qualquer de = no interior do cone, tem-se:

dq, [*d T
a / @ k[ ar (2.26)

wa? Jz x? T
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Com a resolucdo da integral para T, temos:

T@) =T — e (1 - 1) (2.27)

ralk \x; =

Substituindo = = x5, para o caso em que T'(x2) = T obtém-se a expressdo para q,:

. 7TCL2]{5(T1 — TQ)
A1/ — (1) 228

Por fim, substituindo a eq. 2.28 na eq. 2.27, obtém-se a expressao final para a distribuicdo

de temperatura ao longo de z:

ﬂ@=ﬂ+m—ﬂﬂgﬁyﬁﬁg] (229)

Para o caso em que a condutividade térmica varie com a temperatura, seguindo uma

relaco linear do tipo k = k,(1 — 5T, podemos re-escrever a eq. 2.28 como:

@ [(Th = T) + (T2 — T2)]
b T () — (1)

(2.30)

Portanto, é possivel analisar processos de conducdo de calor utilizando exclusivamente a
da Lei de Fourier. Contudo, existem condicdes limitantes que permitem a utilizacdo deste
procedimento: transferéncia unidimensional, em regime estacionario e sem geracdo interna de
calor. Para o sistema conico apresentado, a condicdo de unidimensionalidade se torna menos

apropriada a medida que o pardmetro de linearidade a aumenta.

2.2.3 Geracao e Propagacao de Ondas Térmicas

O conceito de onda é extensivo a um grande nimero de fendmenos que correspondem a
situacdes fisicas, descritas por um campo variante no tempo, que se propaga tanto no tempo

quanto no espaco. [ALMOND, 1996] Se um meio sélido ou fluido é excitado por uma fonte
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periddica de calor, a oscilacdo de temperatura interna & amostra se apresenta de forma analoga
a ondas planas fortemente atenuadas.

Para definir a equacdo que descreve as ondas térmicas temos que considerar um meio
semi-infinito, homogéneo e isotrépico, sujeito a um aquecimento harménico plano da forma
(Qo/2)[1 + cos(wt)], em que () € a intensidade da fonte, w é a freqiiéncia angular de
modulacio da fonte de calor e ¢ é o tempo. Se a camada superficial aquecida ocupa o plano
y-z em x = 0, a distribuicdo de temperatura no sélido pode ser obtida pela equacio de difusio
de calor unidimensional em x e no tempo t: [ALMOND e PATEL, 1996]

?T 10T
B = t 2.31
527 o o 0 r<0,t>0 (2.31)

Uma condicdo de contorno que deve ser considerada esta no fato de que a energia térmica
periédica aplicada na superficie de um material (por exemplo, um metal) é dissipada por
conducdo para seu interior, logo:

oT Qo
—k— = —|1 4+ cos(wt r=0,1t>0 2.32
=00 cos(w)] , (232

De um modo geral, a equacio anterior pode ser considerada como a parte real da seguinte

expressao:
oT Qo

ko = S+ ] z=0,t>0 (2.33)
T

onde j = /—1.

Entdo, o aquecimento se divide em duas partes /2 e (Qo/2)exp(jwt), produzindo um
aumento continuo de temperatura e uma variacdo periédica, respectivamente. Para a técnica
fototérmica o interessante & a componente periddica, assim a componente continua sera omi-
tida da solucdo a seguir. Para resolver a equacdo 2.31, assumimos que a componente peridédica

tem uma solucdo da forma:

T(x,t) = T(x)e’" (2.34)

E substituindo a equacdo 2.34 na equacdo 2.31:
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et (dzT(@ — ij(a:)) =0 (2.35)

dx? «Q

Descartando o fator temporal, a solucdo geral para a dependéncia espacial da temperatura

pode ser escrita da forma:

T(x) = Ae °" + Be’®, (2.36)

onde o é o namero de onda complexo de difus3o e & dado por:

= \/g _ \/}\/g (2.37)

Como +/j = 1i2] a equacdo para o nimero de onda fica:

w

o= (1+7) (2a>1/2 (2.38)

A e B sdo constantes arbitrarias. Para encontrar estas constantes devemos notar que
quando z tende para o infinito (devido a parte real do nimero complexo o), T'(x) deve ser
finito e conseqiientemente a constante B é zero. A expressdo para A é encontrada aplicando

a condicdo de contorno de continuidade de fluxo na superficie do material, onde = 0:

= (=k)(=0)Ae™" (2.39)

Do qual se obtém A = (Q)y/2ko, entdo a solugdo passa a ser:

T(x,t) = i[;e_”““’t (2.40)

Substituindo o —oz por (—x\/w/2a — jxy/w/2a) e considerando que:

(1+7) = V2e/™/* (2.41)
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equacio da solucio fica:

T(x,t) = Nfgme(x\/g)ej(wm %) (2.42)

Esta expressdo é similar a obtida para a amplitude de uma onda eletromagnética que se

propaga em um meio condutor elétrico, como por exemplo, num metal [GUREVICH, 2003].

2.3 Cavidade Ressonante de Ondas Térmicas

2.3.1 Técnicas Fototérmicas

As técnicas fototérmicas formam um conjunto técnicas experimentais que usam processos
térmicos, com excitacdo éptica, para analise e determinacdo de parametros térmicos e 6ticos
em materiais sélidos, liquidos ou gasosos [ALMOND, 1996]. Nos dltimos anos, o interesse
neste tipo de técnica tem crescido significativamente.

Este crescimento é motivado pela possibilidade de caracterizacdo de forma n3o destrutiva
de amostras sélidas, em forma de p6, ou gel [VARGAS; MIRANDA, 1988][VARGAS; MIRANDA,
2003], na investigacdo de propriedades de gases e misturas de gases [LIMA, 2001] [SIQUEIRA,
2005] [ESQUEF et al, 2006], assim como de liquidos e vapores [LIMA et al, 2000] [MARIN et al,
2001] [LIMA et al, 2002].

Os efeitos fototérmicos sdo gerados pela transferéncia de energia térmica para uma amostra,
seguido de um processo de desexcitacdo, produzindo calor diretamente na amostra. A de-
posicdo de calor na amostra se da através da absorcdo de um feixe concentrado de luz,
geralmente produzido por um laser.

A onda eletromagnética incidente sobre a amostra, interage com os dtomos ou moléculas,
excitando estados eletrénicos ou vibracionais. A desexcitacdo, ou retorno ao estado fundamen-
tal, envolve uma série de decaimentos radiativos e n3o-radiativos. O processo de desexcitacdo
térmico é provocado por decaimentos n3o radiativos, produzindo calor diretamente na amostra.
Dentre os processos de desexcitacdo que produzem decaimentos radiativos, podemos citar a
fluorescéncia, luminescéncia e reacdes fotoquimicas. Nestes casos pode haver aquecimento

indireto da amostra.
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Em geral, a excitacdo do material & produzida pela incidéncia de luz modulada, produzindo
uma variedade de efeitos, como a geracdo direta e indireta de ondas acusticas, geracdo de gra-
dientes do indice de refracdo, deformacdes na superficie e aumento de temperatura da amostra.
Estes efeitos, individualmente, constituem a base para diversas técnicas experimentais.

As variacBes de temperatura no material, provocadas pela absorcdo de luz modulada geram
o sinal fototérmico. A forma de deteccdo deste sinal é que diferencia o conjunto de técnicas.
Dentre elas, podemos citar: a técnica fotoacustica, que utiliza microfones para deteccio de
variacdes de pressdo em uma cdmara fechada, e a técnica fotopiroelétrica, que utiliza um

sensor com propriedades piroelétricas.

2.3.2 Modelo da Cavidade Ressonante de Ondas Térmicas

A técnica de Cavidade Ressonante de Ondas Térmicas é uma das técnicas fototérmicas,
proposta por J. Shen e A. Mandelis [SHEN; MANDELIS, 1995] [SHEN; MANDELIS, 1998] ,
tendo como base as propriedades basicas das ondas térmicas e suas interacdes nas interfaces,
propostas inicialmente por C. Benett e R. Patty [BENNETT; PATTY, 1982]. Consiste em uma
cavidade delimitada por superficie na qual incide um feixe de luz modulada. Esta superficie se
comporta como uma fonte de ondas térmicas. A superficie oposta da cavidade deve ser um

detector de ondas térmicas, tal como um transdutor de temperatura para sinal elétrico.

Figura 2.9: Modelo da Cavidade Ressonante de Ondas Térmicas

Nesta configuracdo, mostrada na Figura 2.9, o feixe de luz modulado incide sobre a su-
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perficie opaca, de espessura minima e com alta difusividade térmica, de forma que a luz seja
rapidamente convertida em calor. Com estas caracteristicas, esta superficie age como uma
fonte de onda térmicas na freqiiéncia de modulacdo da luz, que se propaga na cavidade de
comprimento L.

A superficie oposta, posicionada de modo paralelo a fonte de ondas térmicas, atua como
um detector, percebendo um sinal alternado, proporcional a amplitude das ondas térmicas
incidentes e refletidas nas interfaces, que se acumulam como ondas estacionarias. Ainda ha a
informacdo da fase do sinal, considerando o atraso da oscilacdo térmica na posicdo do sensor,
se comparado com a superficie de geracdo das ondas.

Em [SHEN; MANDELIS, 1995], é postulado que as ondas térmicas, ao contrario das ondas
convencionais (sonoras ou eletromagnéticas), ndo poderiam sustentar reflexdes nas interfaces
onde ocorrem mudancas abruptas nas propriedades térmicas. Isto se justifica pela natureza
difusiva da propagacido de calor, sendo a transferéncia por conducdo unidirecional e provocada
por gradientes de temperatura. Entretanto, a existéncia de uma descontinuidade nas pro-
priedades térmicas na interface (em especial a efusividade térmica) provoca uma mudanca na
taxa de conducio direta (no sentido de propagacdo). Este efeito pode ser descrito matemati-
camente como uma adicdo de ondas térmicas geradas em sentido contrario, na regido préxima
a interface. Apesar deste efeito ndo ocorrer fisicamente, a presenca de uma obstrucio térmica
na interface resulta num acréscimo ou acimulo de energia térmica na regido imediatamente
anterior a interface. Portanto, é considerada a utilizacdo de uma descricio matematica para
a cavidade como se as reflexdes da onda térmica fossem realmente possiveis, assim como
as ondas estacionarias propostas em [BENNETT; PATTY, 1982]. O actmulo de energia tér-
mica modulada na regido anterior & interface forma padrdes de nés e anti-nés, que podem
ser descritos matematicamente como padrdes de ondas estacionarias criadas por reflexdes de
mdaltiplas de frentes de ondas térmicas nas proximidades da regido considerada.

A cavidade ressonante de ondas térmicas (TWRC)* foi aplicada com sucesso na determi-
nacdo da difusividade térmica do ar e de outros gases puros, tais como o metano, oxigénio e
o hélio [SHEN; MANDELIS, 1998].

Fisicamente, a cavidade proposta em [SHEN; MANDELIS, 1995]esta ilustrada na figura 2.10.

A parede anterior é formada por uma fina folha de aluminio, na qual incide um feixe de laser

4Abreviacdo do termo em inglés: Thermal Wave Resonant Cavity
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modulado, se comportando como uma fonte de ondas térmicas. A parede posterior € composta
por um filme piroelétrico de PVDF (Fluoreto de Polivinilideno), um transdutor de temperatura

para sinal elétrico.

Figura 2.10: Cavidade Ressonante de Ondas Térmicas

O sensor piroelétrico, posicionado de modo paralelo a fonte de ondas térmicas, gera um

sinal elétrico alternado que é proporcional a amplitude das ondas térmicas incidentes e "

re-
fletidas"nas interfaces, que se acumulam como ondas estacionarias. Ainda ha a informac3o da
fase do sinal, considerando o atraso da oscilacdo térmica na posicdo do sensor, se comparado
com a superficie de geracdo das ondas.

O sinal elétrico gerado em (z = L), pode ser descrito pela solu¢do da equacdo de condugdo
térmica unidimensional em x. Para tal, deve-se considerar a radiacdo e conveccdo térmica
despreziveis (o0 que é razoavel para pequenos gradientes de temperatura: caso das ondas

térmicas de baixa intensidade.) e que o sensor piroelétrico seja termicamente grosso (meio

semi-infinito). Nestas condicBes, as equacdes sdo definidas:

o,
3 2 — 0T, =0, 0<z<L (2.43)
i
>*T,
—o0,1,=0, x>1L (2.44)
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em que o; = (1 —|—j)./’;—{ é o coeficiente complexo de difusdo térmica e T} é a temperatura

complexa no material i com difusividade térmica a; (i = g e p, indices que se referem ao gas e
piroelétrico, respectivamente). L é a distancia entre o gerador de ondas térmicas e o detector

piroelétrico (PVDF). As solucdes das equacdes 2.43 e 2.44 s5o:

T, = Che ™" + Che™®,  0<az<L (2.45)

T, = Cse~?@=0) x> L (2.46)

Os coeficientes C,Cy e C3 podem ser determinados através das condicdes de contorno
(continuidade da temperatura e do fluxo térmico em x = L). Considerando que em z = 0
temos T' = Ty, em que Ty é a amplitude de temperatura da fonte de ondas térmicas, apés

alguma manipulacdo matematica chega-se a:

2T0bgp6709L

C p—
’ (14 bgp) — (1 = bgp)e_QU“’L

(2.47)

Para um filme PVDF termicamente grosso e semi-infinito (0,L, >> 1, onde L, é a

espessura do filme PVDF), o sinal elétrico V' do piroelétrico é dada por:

G (2.48)

onde S(f) & um fator do instrumento, sendo constante para uma frequéncia particular. Assim,

a equacio para o sinal fototérmico no piroelétrico é dada por:

2TOS(f)bgp0]jle_(’9L
(14 bgp) — (1 — by, )e2702

V(f,L)= (2.49)

Presente nas equacdes 2.47 e 2.49, o termo b, é definido a seguir:

_ Fay/ (2.50)
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sendo o coeficiente de acoplamento térmico na interface entre o Gas e o sensor PVDF. k,
e k, sdo as condutividades térmicas do Gas e PVDF, respectivamente.

A parte real da equacdo 2.49, Re[V (f, L)], se refere ao sinal em fase com o sinal de referén-
cia no detector sincrono (Amplificador Lock-in), enquanto que a parte imaginaria, Im[V (f, L)],
se refere ao sinal em quadratura.

Quando o comprimento da cavidade L é grande o suficiente, e729s% << 1 e a equacéo

para o sinal PE pode ser simplificada para:

Vaproz (f) = 2105 (f)bgpo, te 70" (2.51)

E com a freqiiéncia f fixa, a parte real (em fase I P) e imaginaria (em quadratura /() da

eq. 2.51 podem ser aproximadas para:

Vip = e:;[cos(agL) — sen(ayL)] (2.52)
Vig = —W[cos(aglz) + sen(ayL)] (2.53)

sendo a; = g

Na figura 2.11 apresenta as curvas teéricas dos sinais em fase e em quadratura em funcéo
do comprimento da cavidade para o ar. Nestes calculos a frequéncia foi fixada em 10Hz e
as difusividades térmicas do ar e do piroelétrico foram: «y,, = 0,22cm?/s e o, = 5,4 x
10~%cm? /s, valores obtidos em [SHEN;MANDELIS, 1998].

Os sinais em fase e em quadratura permitem o calculo da difusividade térmica do gas
de duas maneiras. A primeira é realizando o ajuste das equacdes 2.52 e 2.53 aos dados
experimentais obtidos. A segunda maneira é identificando as posicdes dos picos dos nés e
anti-nés, ou seja, os valores de x para 0 maximo e minimo das ressonancias presentes. Esta
segunda forma é considerada de maior complexidade devido a dificuldade de se determinar as

posicdes exatas dos picos, principalmente nos casos em que os perfis de ressonancia sdo muito

largos.
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Figura 2.11: Curvas tedricas para os sinais em fase e em quadratura para a cavidade

preenchida com ar.

A equacdo 2.49 permite que medidas experimentais possam ser realizadas variando-se a
cavidade ou variando-se a frequéncia. Entretanto, do ponto de vista experimental, a variacdo
da frequéncia apresenta maior incerteza e é mais susceptivel a ruido. Em geral é implementada
por meio de dispositivos eletrénicos ou chopper mecanico. Portanto, devido a maior relacdo
sinal /ruido, em geral opta-se pela medida em funcio da variacdo do comprimento da cavidade.

Uma forma alternativa de obtencdo da difusividade térmica é utilizando a magnitude do
sinal, definido na eq. 2.49. Se considerarmos a freqiiéncia fixa e o valor da magnitude do sinal

(desprezando a fase), temos:

‘/OefagL
V(L) = 2.54
)= (2.54)
Os parametros v, V) e o sdo definidos como:
1—-5
v = 7( o) (2.55)
1+ by,
27655(1)b
VO _ 0 (f) gp (2.56)
op(1+ bgp)

o= (1+47) (w/2a,)"? (2.57)
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O ajuste deste modelo aos dados experimentais (magnitude do sinal em funcdo do com-
primento da cavidade) permite o célculo de um valor Gnico de difusividade térmica. Este
método de determinacdo da difusividade térmica foi utilizado com sucesso na caracterizacdo

de propriedades de gases, em [LIMA et al, 2001a]e de liquidos, em [LIMA et al, 2001b]



Capitulo 3

Materiais e Métodos

A principal proposta experimental deste trabalho de tese consiste no desenvolvimento de um
instrumento capaz de medir o poder calorifico (PC) do Gas Natural. Uma nova metodologia
para a medicdo do PC de gases combustiveis & apresentada, utilizando um conceito basico da
termodindmica: a Lei de Fourier para a conduc&o de calor. O mecanismo de conduc&o de calor
em um solido é utilizado para medir a energia térmica liberada pela combustdo atmosférica
do GN. O instrumento desenvolvido é denominado Calorimetro de Conducjo.

De forma complementar, a técnica da cavidade ressonante de ondas térmicas é utilizada
para a caracterizacdo das propriedades térmicas do GN. A aplicacdo desta técnica fototérmica
permite medir a difusividade térmica e determinar a condutividade térmica e capacidade tér-
mica volumétrica do gas, através de aplicacdo de um modelo tedrico para misturas binarias.
O instrumento utilizado & denominado Analisador Fototérmico de Gases (PTGA)!, que teve a
sua instrumentacdo adaptada para ser utilizado em gases combustiveis.

Neste capitulo é feita a descricdo dos materiais e dos métodos de medida para o Calorimetro

de Conducdo e para o Analisador Fototérmico de Gases.

3.1 O Calorimetro de Conducao

Os métodos indiretos de medicdo do poder calorifico do gas natural utilizam detectores

para determinar a composicdo quimica do gas ou dos produtos resultantes de sua combust&o

!Desenvolvido no LCFIS/UENF, pelos pesquisadores José¢ Augusto P. Lima e Helion Vargas, com

aplicacdo na deteccao de adulteracdo em gasolina, chamado de Interferémetro de Ondas Térmicas (I0T)
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catalitica. O PC é calculado a partir dos percentuais de volume molar de cada componente
presente no GN, relacionados aos respectivos valores teéricos dos calores de combustao.

A espectroscopia no infravermelho préximo (NIRS) e a cromatografia gasosa (GC) sdo
exemplos de metodologias utilizadas para medicdo indireta do poder calorifico de gases com-
bustiveis, por da analise de composicdo quimica.

A cromatografia gasosa é atualmente o método padrdo de medida, sendo bem estabelecido
e eficaz na determinacio indireta do PC. Entretanto, o processo de medida é relativamente
complexo, exigindo sistemas de amostragem de GN com condicionamento entre amostras
(expurgar a amostra anterior com gas inerte - hélio), valvulas de injecdo precisas e etapas
de calculo posteriores & deteccdo. Em geral ndo permitem a medicdo em tempo real ou o
monitoramento continuo do PC e sdo instrumentos de custo elevado.

Um método alternativo de medicdo do PC é proposto neste trabalho. Consiste em efetuar
a combustdo completa do GN, posicionando a regido de maior temperatura da chama em
contato com uma superficie plana de um sélido condutor de calor. A superficie oposta ao
aquecimento deve ser mantida a uma temperatura constante e menor que a da face aquecida,

produzindo um gradiente de temperatura predominante em uma direco.

Figura 3.1: Ilustracao do fluzo de calor unidimensional no sélido que representa o modelo

1deal de conducao.

Este sistema térmico apresenta uma fase transitéria, em que o fluxo de calor aumenta com
o tempo e até atingir o regime estacionario, quando o fluxo de calor se torna constante na
direcdo principal de propagacdo. No modelo de conducio ideal, ndo ha conducdo de calor em

outras diregdes do sélido (superficies laterais adiabaticas), conforme ilustrado na figura 3.1.
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As perdas de calor por conveccdo e radiacdo sdo consideradas despreziveis.

Aplicando a lei de Fourier para a conducdo unidimensional de calor, equacdo 2.25, pode-se
determinar a energia térmica que a chama fornece ao bloco se o gradiente de temperatura
AT =Ty, —T; é conhecido e o sistema esta em regime estacionario. Os parametros adicionais
sdo o comprimento L, a area da base A e condutividade térmica k& do material aquecido.

oT AT

Dois modelos de sélidos condutores de calor sdo utilizados para a validacdo da metodologia
proposta para o calorimetro: um de geometria cilindrica e outro com geometria conica. Em
ambos os casos, o sistema é considerado unidimensional, com conducdo de calor na direcdo

axial.

3.1.1 Modelo Cilindrico

O formalismo matematico para o modelo cilindrico sera baseado no modelo de conducdo
da parede plana, previamente apresentado na secdo 2.2.2. A anélise do fluxo unidimensional
de calor em regime permanente se da pela solucdo da equacdo de difusdo, que resulta em:

—kA
Geit =~ (Ta = Th) (3.2)

sendo k a condutividade térmica do material, L o comprimento do cilindro e a area A = 712,

T, e T5 sdo as temperaturas das bases do cilindro, sendo 75 > T7.

Para o modelo tedrico, a temperatura T5 é a da face aquecida, enquanto 7 & a temperatura
da face mantida fria (temperatura ambiente).

Considerando que os pardmetros geométricos e a condutividade térmica do material do
bloco cilindrico sdo conhecidos, pode-se determinar o fluxo de calor resultante da combust&o
do GN através da medicdo do gradiente de temperatura entre as faces da peca.

Entretanto, do ponto de vista experimental, a medicdo de temperatura € um processo
localizado, obtido através de posicionamento de sensores de modo pontual, como no caso dos

termopares. Para o modelo proposto, a medicdo pontual de temperatura sé se justifica se as
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temperaturas nas faces sdo uniformes ao longo de toda a area, o que ndo acontece na pratica.
O sistema térmico real possui comportamento bidimensional, visto que as superficies laterais
ndo sdo perfeitamente adiabaticas e o aquecimento da face n3o & uniforme, utilizando uma
chama concentrada.

Para analisar a aplicabilidade e viabilidade do modelo unidimensional, optou-se por realizar
simulacdes do processo de conducdo bidimensional de calor no modelo cilindrico. Para um

sistema bidimensional sem geracdo interna de calor temos:
o (,0T o ( 0T oT
— | k= — | k—=— | = pc— 3.3
c%( 0x>+8y< 8y> pcar (33)

A solucdo da equacido de difusdo em duas dimensdes foi realizada por métodos numéricos
com auxilio do software Matlab, através do Toolbox PDE - Partial Differential Equation.

A Figura 3.2 apresenta as condic3es de fronteira adotadas e o resultado da simulaco para

Figura 3.2: Simulagcao em Matlab do modelo cilindrico bidimensional com aquecimento dis-
tribuido. (A) Condigoes de contorno. (B) Grifico de distribuicao de temperatura (isotermas) e

fluzo de calor (setas).
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o modelo cilindrico com a face uniformemente aquecida.

Os valores de temperatura para as condicdes de contorno foram obtidos experimentalmente.
As linhas continuas (isotermas) representam a distribuicdo de temperatura no interior do sélido,
enquanto que as setas indicam a direc3o e intensidade do fluxo de calor.

O mesmo procedimento foi adotado para o caso mais préximo do modelo real, com aque-
cimento concentrado no centro do cilindro. A figura 3.3 apresenta as condicdes de fronteira
adotadas e o resultado da simulacdo para o modelo cilindrico com aquecimento concentrado

da face.

Figura 3.3: Simulagio em Matlab do modelo cilindrico bidimensional com aquecimento concen-
trado. (A) Condigoes de contorno. (B) Grifico de distribuicao de temperatura (isotermas) e

fluzo de calor (setas).

Nas duas simulacdes observa-se que a distribuicdo de temperatura e o fluxo de calor na
regido circundante ao eixo do cilindro sdo predominantes em uma direcdo. Portanto, se a
medicdo de temperatura, T} e T5, for realizada de forma pontual ao longo do eixo da peca,
tem-se uma boa aproximac&o para um modelo unidimensional.

Com a aplicaco deste procedimento, realiza-se uma compensacio das perdas radiais, que
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podem ser observadas nas simulacdes por computador para o sistema bidimensional.

Ao efetuar-se a medicdo pontual de temperatura na regido em que a conducdo de calor
na direcdo radial € minima, o gradiente de temperatura obtido é utilizado na expressio 3.2 de
forma extensiva a todos os pontos da area da base do cilindro.

Portanto, o didmetro da base do cilindro pode ser grande o suficiente para garantir o
pleno contato da chama do GN, sem que isto inviabilize a aplicacdo do modelo unidimensional
proposto para o sistema.

A Figura 3.4 mostra a vista em corte da peca cilindrica utilizada no calorimetro. A base
do cilindro foi projetada com 63,5 mm (2 1/2”) de didmetro e o comprimento longitudinal é

de 25,4 mm (17).

Figura 3.4: Vista em corte da pega cilindrica. No detalhe, sao mostrados os furos para inser¢ao

dos termopares ao longo do eixo da pega.

A medicdo do gradiente de temperatura é feita ao longo do eixo do cilindro, através da
insercdo de dois termopares com isolacdo mineral. Um termopar é posicionado na metade
do comprimento da peca, determinando a temperatura 75 enquanto que o outro termopar é
posicionado bem préximo da superficie mantida a temperatura ambiente, 7.

Em regime estacionario, o gradiente de temperatura permanece constante para um deter-
minado fluxo de gas destinado a combustdo. Considerando a condutividade térmica constante

com a temperatura, o poder calorifico pode ser determinado pela seguinte expresséo:

—]{Zﬂ'dz (T2 — Tl)

PCC@' =
: 4L,

[MJ/m?] (3.4)
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em que ¢ representa o fluxo de gas em m3/s, mantido constante através de um contro-

lador/medidor do tipo massico.

3.1.2 Modelo Cbénico

As equacdes para este modelo serdo baseados no formalismo matematico apresentado na
secdo 2.2.2 para o s6lido de geometria cénica. A analise do fluxo unidimensional de calor em

regime permanente se da pela aplicaco direta da Lei de Fourier na forma:

Qcon : j;d(z) = — /T ]C(T)dT (35)

Ty

sendo k£ a condutividade térmica do material, A(z) a area da base do cone em funcdo do
comprimento e 7; a temperatura ao longo de z;.

Para a aplicacdo deste modelo no calorimetro, optou-se por um tronco de cone como sélido
condutor de calor. A escolha da geometria coénica se justifica pela busca de otimizacio do
processo de conducdo. A geracdo de calor através da combustdo do gas natural (GN) é um
processo localizado, limitado & area de contato da chama com o sélido.

Neste modelo, a face de aquecimento possui uma area de abrangéncia restrita a vizinhanca
da chama, de modo a minimizar a conducdo de calor em outras direcdes. Em comparacdo com
a peca cilindrica, houve uma reducdo da area da face de aquecimento, proporcional a metade
do didmetro nominal da peca. A area da face de resfriamento foi mantida, sendo a mesma do
modelo cilindrico, para fins de acoplamento com o bloco de cobre que realiza a troca de calor.

De modo analogo ao modelo cilindrico, a medicdo do gradiente de temperatura é efetuado
ao longo do eixo do solido, como objetivo de aproximacido para um sistema de conducio
unidimensional. A Figura 3.5 apresenta uma vista em corte do troco de cone utilizado no
calorimetro para a conducdo unidimensional de calor.

A base do sélido que ficara em contato com a chama resultante da combustdo do GN foi
projetada com 31,75 mm (1 1/4”) de didmetro, enquanto a base oposta, que serd mantida a
temperatura de 25 °C', tem 63,5 mm (2 1/2”) de didmetro. O comprimento longitudinal do

sélido é de 25,4 mum (17) entre as bases, sendo possivel projetar a origem do eixo longitudinal
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Figura 3.5: Vista em corte da pega conica, com os furos para inser¢ao dos termopares posiciona-

dos ao longo do eizo da pega.

x (vértice do cone) a igual distancia, ou seja, a 25,4 mm da base de menor area. Todas as
distancias previstas no modelo sdo referenciadas a posicdo de origem do cone.

A figura 3.5 ilustra ainda os furos para insercdo dos sensores (termopares), para a medigdo
do gradiente de temperatura no sélido. Os furos sdo posicionados em z; = 38,1 mm e
x9 = 49,7 mm da origem do cone, o que define a distancia L = 11, 6 mm entre os termopares.

Para sistemas em regime estacionario, sem geracdo interna de calor e sem perdas pelas
superficies laterais, a taxa de transferéncia de calor ¢, é constante, independente de x, sendo
valida nos casos em que a area varia com a posicdo, A(z). Considerando as dimensdes e
angulos escolhidos para o modelo do sélido, cuja area varia linearmente com o comprimento,
ou seja, A(x) = az, pode-se calcular a constante a = 1, 25.

A aplicacdo direta da forma integral da Lei de Fourier, eq.3.5, integrando de x; até x5 no

interior do cone, tem-se:

gy (o2 d T
q”*’/zi":—k Car (3.6)

wla? Jo, 22 T

A solucdo da integral resulta na expressdo para o fluxo de calor no modelo cénico:

o 7TCL2]€(T1 — TQ)
deon = 4[(1fwr) = (1))

(3.7)
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em que x1 = 38,1 mm, o = 49,7 mm, a = 1,25 e k é a condutividade térmica do material
do sélido condutor.
Em regime estacionario e considerando a condutividade térmica constante com a temper-

atura, o poder calorifico pode ser determinado pela seguinte expressio:

’7TCL2]€(T1 — TQ)
4y [(1/21) = (1/5)]

PC.pn = [M J/m?] (3.8)

em que ¢ representa o fluxo de gas em m?3/s, mantido constante através de um contro-
lador/medidor do tipo massico.

Os dois modelos unidimensionais apresentados s3o utilizados como representacdo de um
sistema térmico real. Todos os sistemas térmicos na pratica estdo sujeitos a perdas de calor,
seja por conveccdo e radiacdo, assim como as perdas por conducdo em outras direcdes. Mesmo
que sejam obtidas boas representacdes para o sistema na etapa de modelagem matematica,
no projeto e construcdo do instrumento deve-se buscar a minimizacdo as perdas de calor e,
principalmente, torna-las constantes durante o processo de medida.

Em sistemas térmicos com perdas calor, mas que apresentem medidas precisas e com pouca
flutuac3o estatistica, uma calibracdo por comparacido pode ser aplicada, independentemente
da acuracia da medida.

O principal objetivo da calibracdo é estabelecer a relacdo entre um dado dispositivo de
medicdo e o valor tedrico ou valor padronizado para a grandeza fisica, definido pelo Sistema
Internacional de Unidades (SI) ou norma especifica.

No caso da medicdo do poder calorifico, a calibracdo por comparacdo pode ser realizada
utilizando valores obtidos para gases combustiveis puros, visto que os valores tedricos ou de
referéncia para estes gases sdo bem estabelecidos na literatura técnica.

Uma curva de calibracdo para a faixa do poder calorifico do GN pode ser obtida com
medidas de calibracdo utilizando misturas padrdo de GN certificados, assim como diluicdes de
Etano em Metano, até os limites definidos pelo padrdo da norma ANP. A utilizacdo de gases
puros com maior poder calorifico, tais como o Propano e o Butano, pode ainda estender a
faixa de operacdo do instrumento, permitindo o seu uso para medicdo de outros gases, tal

como o gas liquefeito de petréleo (GLP).
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3.1.3 O Fator de Correcao de Fluxo

A determinacdo precisa do fluxo de gas fornecido ao calorimetro é essencial para o processo
de medida. O volume de gas por unidade de tempo é um parametro fundamental do modelo
proposto para o calculo do poder calorifico do GN.

Conforme citado anteriormente, os medidores/controladores de fluxo utilizados no calorimetro
sdo do tipo massicos. Estes instrumentos utilizam um processo térmico para a determinacdo
da massa do gas que flui através de um capilar, onde sdo posicionados os seus sensores. O
principio é termodindmico, baseado em transferéncia de calor e na primeira lei da termod-
indmica.

Basicamente, o gas frio é direcionado a um capilar aquecido por um heater (resisténcia
elétrica), contendo dois sensores de temperatura nas extremidades. O gradiente de temper-
atura & monitorado a medida que o gas em fluxo conduz o calor. A figura 3.6 ilustra esta

configuracdo experimental.

Figura 3.6: Diagrama esquemdtico do sistema sensor térmico dos controladores de fluxo

do tipo mdssico.

A quantidade de calor conduzida pelo gas esta relacionada ao calor especifico a pressio
constante ¢,, sendo este o pardmetro fundamental para a calibragdo deste tipo medidor. A
quantidade de calor transferida pelo fluxo de gas pode ser facilmente definida, pois Q =
m.c,.(AT'), sendo que o gradiente de temperatura & precisamente determinado pelos sensores
de temperatura.

Quando se opera em uma regido linear do gradiente de temperatura produzido no capilar, a
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utilizacdo do parametro ¢, permite definir a massa de gas que flui, em uma determinada faixa
de fluxo. A inclusdo de um segundo pardmetro, a densidade p, permite determinar o volume
de gas que flui pelo capilar. O controle do fluxo é realizado por uma valvula de precisdo,
que atua restringindo o fluxo global de gas que flui pelo instrumento, de acordo com o valor
previamente definido.

Os controladores de fluxo massicos sdo calibrados para um tipo de gas especifico, tipica-
mente o nitrogénio. A utilizacdo destes instrumentos para o controle de fluxo de outros tipos
de gases fica condicionada a aplicacdo de um fator de correcdo de fluxo. Este fator correcdo é
determinado pela relacdo entre o parametros densidade p e calor especifico a pressdo constante
¢p, de modo que a relacdo entre fluxos fica definida como:

Sogas _ "igas _ (PC)N2 (39)

PNy RNy (PC)gas

em que Ky, = 1/(pc)n, € Kgas = 1/(pC)gas 30 0s coeficientes de correcdo de fluxo.

Na condi¢do em que o nitrogénio é o gas de referéncia (para qual o medidor foi calibrado),

a relacdo entre os coeficientes, determina o fator de correcdo de fluxo, ou seja, Ygqs = ’;;’ Pgas
2

OU Pgas = Kon,.

A correcdo do fluxo de gas no sistema do calorimetro é particularmente importante, pois
o GN é um gas que apresenta variagdes na sua composicdo. Por ser um gas composto por
uma mistura de gases, a determinacdo das propriedades térmicas especificas de cada amostra,
em particular da capacidade térmica volumétrica (pc), é essencial para se definir o fator de
correcdo de fluxo utilizado nos controladores do tipo méssico.

A seguir s3o apresentados os principais aspectos técnicos e de construcdo do calorimetro.

3.1.4 Descricao da Instrumentacdao do Calorimetro

O calorimetro desenvolvido é um sistema automatizado de medida composto por um médulo
central e dispositivos periféricos, conectados a um microcomputador que controla o experi-
mento. No mddulo central, onde é realizada a combustdo dos gases, estdo posicionados o
bloco de medicdo, o bloco trocador de calor, sensores de temperatura e o sistema de ignicdo

de chama.
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Todo estes dispositivos estdo inseridos em uma estrutura cilindrica de aco inox com trés
camadas concéntricas. O v&o entre o cilindro externo e o intermediario é preenchido com
|3 mineral de alta densidade (96 Kg/m?), garantindo um bom isolamento térmico com o
exterior.

O v3o interno, diferentemente do externo, foi projetado fechado, o que possibilita um
isolamento térmico a vacuo, com ar ou arrefecimento com liquido em fluxo. A configuracdo
adotada utiliza arrefecimento com liquido, que permite o controle da temperatura da parede
interna. Isto tem influéncia nos efeitos de perdas laterais (radiais) de calor e também facilita
a estimacdo de parametros de transferéncia de calor na etapa de modelagem.

A superficie superior do médulo central € um disco de acrilico onde sio fixados o bloco de
medicdo e o trocador de calor, devidamente acoplados. Neste disco também é fixado o eixo
que suporta o sistema de ignicdo de chama, assim como as conexdes de entrada e saida de
agua. Nele também estdo presentes os orificios para a exaustdo dos gases/vapores resultantes
da combustdo. A figura 3.7 apresenta um diagrama representativo das partes que constituem

o sistema.

Figura 3.7: Diagrama esquemdtico do arranjo experimental do Calorimetro.
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Os blocos de medida (cilindrico e cénico) foram usinados em aco inox do tipo 316L, que
é uma série especial do aco austenitico tipo 316 com baixo teor de carbono (< 0,03 %).
A série 316 possui de 2 a 3 % de molibidénio em sua composicdo que associado ao baixo
teor de carbono, torna o tipo 316L mais resistente a corrosdo e ataques quimicos. Possui
também resisténcia a oxidacdo até 900 °C para regime de trabalho continuo ASTM-A240 in:

SANDMEYER, 2007].

Figura 3.8: (A) Cilindros concéntricos de ago inox montados. (B) Blocos de medi¢ao em
inozx 316L e trocador de calor em cobre eletrolitico. (Detalhe da fresagem interna ao bloco

de cobre, para circulacao de fluido refrigerante.)

A escolha do aco inox 316L para confeccio dos blocos de medicio se justifica principalmente
pela necessidade de um material que suporte os valores de temperatura alcancados, sem
que haja oxidacdo ou corrosdo. A face inferior do bloco ficard em contato direto com a
chama do GN, sendo submetido a temperaturas relativamente elevadas, da ordem de 500
°C. Também é possivel que a presenca de compostos de enxofre no GN associados ao vapor
d’agua, resultante da combust3o, leve a formacio de acidos e, conseqiientemente, produzir
um ambiente corrosivo. A escolha do aco inox 316L também foi motivada pela sua ampla
utilizacdo em diversos setores da industria, incluindo a petroquimica. Além disso, o aco 316L
possui bom valor de condutividade térmica, 14,2 W/m.K a 23 °C, sendo bem estabelecido

na literatura [INCROPERA; DEWITT. 1998][STEEL, 2007].
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O bloco trocador de calor € um cilindro de cobre eletrolitico (com mais de 99,9 % de
pureza) usinado internamente para permitir o fluxo do liquido refrigerante. A parede inferior
do bloco possui espessura de 0,3 mm, de modo a garantir um bom acoplamento térmico
com o bloco de medicdo. Portanto, a troca de calor & realizada por uma combinacio dos
mecanismos de condugdo (interface Inox-Cobre) e conveccdo, devido ao fluxo continuo do
fluido refrigerante nesta superficie. Os dois blocos sdo unidos por suas bases, que ap6s um
polimento, recebem pasta de alta condutividade térmica.

A figura 3.9 apresenta algumas etapas da montagem de partes internas do do calorimetro.

Figura 3.9: (A) Detalhe do nicleo do calorimetro durante a montagem: reservatério de
fluido (a esquerda), la mineral para isolamento térmico (4 direita), nicleo do calorimetro
e paredes cilindricas internas montadas no disco de acrilico (ao centro). (B) Montagem
da ld mineral. (C) Montagem e fizacio do conjunto no cilindro externo de suporte. (D)

Sistema em funcionamento na bancada, em cardter experimental.)

Na metodologia proposta para o calorimetro é necessario que a face fria do bloco de medida

se mantenha a temperatura constante, num valor proximo a temperatura ambiente. Para isto,
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foi necessario desenvolver um sistema de resfriamento com eficacia na dissipacio dos niveis de
energia térmica gerados pela queima controlada de gas.

O sistema é composto por uma bomba d'agua com capacidade para até 2300 litros por hora,
produzindo um fluxo continuo de fluido refrigerante (agua com 30 % de aditivo anticorrosdo)
em circuito fechado. A refrigeracdo do fluido é realizada por um radiador do tipo colméia,
acoplado a duas ventoinhas de 12 mm, seguido de resfriamento com elementos peltier.

Um termopar inserido no reservatério do sistema permite monitorar a temperatura do
fluido. O erro entre o valor de temperatura medido e o valor estabelecido como referéncia
é continuamente informado a um controlador de temperatura do tipo proporcional-integral
(P1), implementado por software. O controlador Pl atua nas tensdes de alimentacdo tanto
dos elementos peltier quanto das ventoinhas do radiador. Esta acdo de controle define a
intensidade e a taxa de resfriamento do fluido, mantendo a temperatura préxima ao valor
preestabelecido, tipicamente 30 °C.

Um banho térmico comercial a compressor, com maior capacidade de resfriamento, pode
também ser adaptado ao sistema. A vantagem da utilizacido do banho térmico é a alta
estabilidade de temperatura (+0,01 °C). Estes sdo dispositivos de alta performance, com
elevada poténcia de resfriamento. As desvantagens sdo o seu tamanho e peso, além do custo
de aquisicdo.

Para a ignicdo da chama, foi desenvolvido um sistema de centelhamento com vela, acoplado
a saida do queimador. O dispositivo que produz as centelhas & uma bobina de Ruhmkorff. O
campo magnético gerado pela passagem de corrente elétrica pelo primario da bobina atrai um
obturador elétrico que interrompe o circuito primario, e esta interrupcdo brusca de corrente
no primario induz elevada tensdo no secundario.

A elevada relacdo de espiras com o primario multiplica a tens3o de alimentac3o de entrada,
resultando em alta tensdo de saida (em torno de 15 £V') com baixa corrente (no maximo
150 mA). O centelhamento periédico ocorre devido & formacdo de arco voltaico entre a
extremidade da vela e a massa metalica do bico queimador, devidamente aterrada.

Este sistema foi automatizado tornando possivel a aproximacao da vela junto a saida de gas
durante a ignicdo e o seu posterior afastamento, de modo que a vela ndo interferisse na chama
durante o processo de medida. Para isto, foi acoplado um motor de passo e uma chave do

tipo fim de curso ao eixo que suporta a vela de acendimento. Todas as pecas de acoplamento
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foram construidas em Teflon (Politetrafluoretileno - PTFE), para resistir a temperatura e evitar
fugas da alta tensdo (arco voltaico).

O processo de ignicdo automatizado é controlado por software e segue uma sequéncia
pré definida. Inicialmente o motor de passo é acionado deslocando a vela para o ponto de
acendimento, ficando a cargo da chave de fim de curso determinar o local exato de seu
posicionamento. O acionamento da chave informa ao programa que o motor e sua eletrénica
de funcionamento devem ser desligados por acionamento de um relé. A partir dai inicia-se o
periodo de acendimento da chama, definido pelo usuario e que pode ocorrer no modo manual
(chave mecéanica) ou automatico (relé). O desligamento do motor de passo e do seu driver de
alimentacdo é necessario para evitar interferéncias eletromagnéticas das centelhas, produzidas
pela bobina, no conjunto elétrico. Ao final do processo, o motor é acionado para retornar a
vela de acendimento para o seu local de origem.

O bico queimador utilizado no calorimetro trabalha com pressdo direta, ndo necessitando
de nenhum regulador adicional. Fornece uma chama de grande estabilidade, pois utiliza um
conjunto agulha-injetor que permite regular a passagem de gés, sem que seja perdida a ve-
locidade de saida. Isto torna possivel a obtencdo de uma chama pequena, concentrada e
intensa.

A area para a passagem do gas pelo injetor é controlada, proporcionando uma alta veloci-
dade de escape de gas. Isto proporciona um grande arraste de ar da cdmara misturadora até
o bico, onde ocorrera a combustdo. Estas caracteristicas o tornam indicado para utilizacdo no
sistema de combustdo atmosférica onde é desejavel a queima completa do GN.

Na parte eletrénica, o calorimetro possui de um médulo de condicionamento de sinais, um
moédulo de aquisicdo de dados e um programa de automatizacdo e controle do experimento,
desenvolvido em linguagem Labview.

O moédulo de condicionamento de sinais foi desenvolvido especificamente para este sistema.
E composto por circuitos eletrénicos que possibilitam a conversdo dos sinais provenientes de
termopares para sinais de instrumentacio padrdo, efetuando também a isolacdo, linearizacdo
e compensacdo de junta fria com precisdo.

Foram utilizados os amplificadores de instrumentacdo AD595 da AnalogDevices, assim
como opto-acopladores de isolacdo em cada canal. O sinal de saida gerado é linearmente

proporcional a temperatura medida, eliminando-se assim, por exemplo, a necessidade de cali-



54

bracdo periédica e implementacdo de algoritmos de correcdo de linearidade.

O médulo conta com quatro canais de condicionamento de sinais para termopares do Tipo
K, fornecendo em cada saida 10 mV/°C' de forma linear dentro da faixa de operacdo deste
tipo de termopar (—200 a 1250 °C).

Para a aquisicdo de dados e controle dos procedimentos automatizados do experimento
é utilizada uma placa DAQ (Data Acquisition Board) da National Instruments, modelo PCl-
6013 e um programa desenvolvido em linguagem Labview, do mesmo fabricante. A figura
3.10 mostra o painel do programa de automatizacdo desenvolvido, que sincroniza e gerencia
a aquisicdo de dados, assim como controla os procedimentos necessarios para o experimento
com o calorimetro. A conexdo do microcomputador com o sistema de medida é feito através

de um bloco de conexdes, modelo BNC-2110, também da National Instruments.

Figura 3.10: Imagem do programa de aquisicao de dados e controle do experimento com

o calorimetro, desenvolvido em linguagem Labview

Na placa de aquisicdo de dados sdo usadas quatro entradas analégicas de 16 bits de
resolucdo para realizar a conversdo para o meio digital dos sinais analégicos dos termopares
presentes no calorimetro. S3o também utilizadas seis portas de entrada e saida (I/O) de nivel
légico TTL (0 a 5V). Duas portas de saida comandam as acdes de direcdo e deslocamento

do motor de passo, duas sdo dedicadas ao acionamento dos circuitos a relé e uma porta de
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entrada executa a leitura do estado da chave fim de curso.

O programa de automatizaco calcula o fluxo de calor por conducido a cada leitura dos
termopares, durante os regimes transitério e estacionario. O poder calorifico € computado a
partir das expressdes 3.4 ou 3.8 considerando o valor do fluxo de gas, informado via interface

serial (RS-232) pelo medidor/controlador de fluxo.

3.1.5 Procedimento Experimental de Medida

O procedimento de medida na calorimetro tem inicio com a ignicdo da chama e aquecimento
do bloco condutor de calor. Esta é uma fase inicial da medida, em que a conducdo de calor
ocorre em regime transitério. Para a medicdo do poder calorifico do gas & necessario que
o sistema esteja em regime estacionario, quando o fluxo de calor torna-se constante com o
tempo.

Portanto, torna-se necessario estabelecer um procedimento padronizado de medida, de
modo que a aquisicdo dos valores para calculo do gradiente de temperatura ocorra quando o
sistema ja estiver estabilizado, em regime estacionario.

Para determinar o limite entre os regimes transitério e estacionario, optou-se por realizar su-
cessivos procedimentos de inicializacdo da medicdo do fluxo de calor, via combustdo de metano,
e estabelecer um limiar de separaco entre os regimes de forma empirica. Considerando V'
como o volume do sélido aquecido, a curva de inicializacdo pode ser representada, de modo

aproximado, por uma funcdo exponencial do tipo:

—t
Qirans = pcV [l —e™ | (3.10)
sendo conveniente definir o limiar entre os regimes transitério e estacionario, em mdltiplos da

constante de tempo 7 do sistema.

A figura 3.11 apresenta uma curva experimental de aquecimento do calorimetro, utilizada
como referéncia. No gréafico, esta indicado o limite de 147, escolhido por observacio experi-
mental, e que equivale a aproximadamente 700 s. Este valor estabelece uma boa margem de
seguranca devido a presenca de processos lentos de aquecimento, que permanecem atuando
no sistema mesmo apés o inicio da saturacdo do gradiente de temperatura.

O valor do gradiente de temperatura para o calculo do poder calorifico do gas é obtido
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Figura 3.11: Curva experimental de aquecimento do calorimetro e definicao do limiar

entre 0s regimes transitorio e estaciondrio do sistema térmico.

calculando-se a média de um determinado nimero de pontos, em regime estacionario.
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3.2 O Analisador Fototérmico de Gases

O instrumento que implementa a técnica da cavidade ressonante de ondas térmicas é com-
posto de uma camara cilindrica fechada, com temperatura interna controlada e adaptada para
injecdo de gas em fluxo continuo. Ao longo do eixo desta cdmara é posicionada uma cavidade
de comprimento variavel L delimitada entre uma superficie geradora de ondas térmicas e uma

superficie detectora de ondas térmicas, conforme ilustrado na figura 3.12.

Figura 3.12: llustracao da vista em corte da cdmara cilindrica do Analisador Fototérmico

de Gases.

O estagio de deteccdo do instrumento é constituido de um sensor de ondas térmicas fixado a
um émbolo, cuja extremidade é acoplada ao eixo de um micrémetro digital (Starrett 762NRL).
Esta estrutura permite realizar a leitura do sinal do sensor, variando-se o comprimento da
cavidade de modo manual ou automatico, com a utilizacdo de um motor de passo.

O sensor de ondas térmicas & um filme de fluoreto de polivinilideno (PVDF), com 25 um
de espessura, que possui propriedade piroelétricas.

A superficie que atua como um gerador de ondas térmicas consiste em uma folha de
aluminio, na forma de um disco de 10 mm de didmetro, com 12 um de espessura. A geracdo
de calor é obtida através da incidéncia de um feixe de luz produzido por um diodo laser com
120 mW de poténcia, e comprimento de onda de 780 nm (Sharp GHO78JA). A luz laser é
eletronicamente modulada em 10 Hz, por atuacdo direta no driver de alimentacdo do diodo

laser. A frequéncia de referéncia é obtida por divisdes sucessivas da frequéncia fundamental



58

de um circuito oscilador a cristal de quartzo, o que confere grande estabilidade e precisdo.

Uma lente é acoplada ao tubo do laser, com o objetivo de uniformizar a iluminacéo incidente
sobre a folha de aluminio. O ajuste do foco permite o correto espalhamento da luz sobre o
disco de aluminio, sendo realizado com o auxilio de um disco de cristal liquido, préprio para
alinhamento de feixes no infravermelho.

A face anterior da folha de aluminio é enegrecida para maximizar a absorcdo da luz,
fazendo com que a temperatura na folha varie periodicamente na frequéncia de modulacio.
Esse processo resulta no lancamento de ondas térmicas dentro cavidade, no interior da célula.

A configuracdo experimental do Analisador Fototérmico de gases é apresentada na figura

3.13.

Figura 3.13: Diagrama esquemdtico do Analisador Fototérmico de Gases.

O aquecimento periédico na face enegrecida da folha aluminio é difundido muito rapida-

mente para a face em contado com o gas, devido a alta difusividade térmica do aluminio. O
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tempo caracteristico de difusdo térmica é igual a [?/2q, sendo [ é a espessura da folha e o a
difusividade térmica do aluminio.

A intensidade do feixe de luz modulado incidente na folha de Al é dada por Iy[1 + coswt],
onde I é a intensidade da fonte de luz, w = 27f & a freqiiéncia angular de modulaco do
feixe e t € o tempo.

Considera-se que o feixe de luz proveniente do laser ilumine uniformemente a folha de
aluminio, de modo a minimizar os efeitos de difusdo lateral. Nessas condicdes, gradientes
térmicos na direcdo radial sdo desconsiderados e o problema pode ser considerado, adequada-
mente, um caso unidimensional.

A distribuicdo de temperatura espacial e temporal, T'(x,t), ao longo da cavidade, pode ser
obtida resolvendo a equacdo de difusdo de calor. Considera-se neste caso, que o calor gerado
pela absorcdo de luz na superficie do sélido é dissipado para o gas pelo processo de difus3o,
conforme discutido na secdo 2.3.2 do Capitulo 2.

Como o filme PVDF é termicamente grosso e pode ser considerado um meio semi-infinito
(lopL, >> 1], onde L, é a espessura do filme PVDF), a variagdo espacial do sinal elétrico V

obtido no sensor piroelétrico é dado por:

%e—UgL

V(L> - 1 — 76720'571/

(3.11)

em que v = (14 by,) — (1 = byp) € Vo = 2T0S(f)bgpo, .
Na equacdo 3.11, o representa o coeficiente de difusdo térmica complexo do meio, definido

como:

o= (1+7) (w)m (3.12)

20y

em que o, € a difusividade térmica do gas ou mistura gasosa, w é a frequéncia angular e
j=v-1

Para a obtencdo do valor da difusividade térmica («) para uma amostra gas, é necessario
conhecer os parametros de ajuste do modelo: V;, que & a amplitude inicial do sinal; v, que

envolve os coeficientes de reflexdo das ondas térmicas nas interfaces, e o pardmetro o que
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permite obter diretamente o valor de «.

O procedimento de medida consiste em realizar a deteccdo dos sinais em fase e em
quadratura (em relacdo a freqiiéncia de modulacdo do laser) variando-se o comprimento da
cavidade. Através de composicdo fasorial, determina-se o médulo do sinal fototérmico V, para
cada valor de L.

O método de deteccdo sincrona do sinal do sensor piroelétrico é de suma importancia para
o aumento da sensibilidade e seletividade do analisador fototérmico de gases. O instrumento
responsavel pela deteccdo sincrona é o chamado Amplificador Lock-in, que neste caso € inte-
grado ao instrumento sob a forma de uma placa de expansdo, para computadores de 16 Bits
(placa de barramento ISA).

Esta placa, modelo OL4000 da Optronics Laboratories Inc. € um amplificador lock-in de
dupla fase, banda de frequéncia de 5 Hz a 100 kH z e reserva dindmica maior que 100 dB.

Pode-se entender o amplificador lock-in como um instrumento de deteccdo seletivo, capaz
de recuperar um sinal elétrico alternado (AC), em uma dada frequéncia, mesmo que este sinal
esteja completamente imerso em ruido. A reserva dindmica do instrumento indica a capacidade
de recuperacio do sinal, que no caso do modelo OL4000 pode detectar um sinal de 1 dB
imerso em 100 dB de ruido, por exemplo. A figura 3.14 apresenta um diagrama em blocos

das etapas de processamento do sinal em um amplificador lock-in.

Figura 3.14: Esquema de detec¢ao sincrona de um amplificador Lock-in

A amplitude do sinal & obtida através do médulo do fasor [V| = /Vi2 + V2, sendo V; a
componente do sinal em fase e V, a componente do sinal em quadratura. A fase do sinal &

dada pelo argumento arctan (V5 /V}).
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Além do processo sincrono de deteccdo, que seleciona o sinal em fase e em quadratura (em
relacdo a frequéncia de modulag&o), a aplicacdo de filtros seletivos e técnicas de processamento
de sinais auxiliam na obtencdo de um sinal elétrico DC estavel, que representa a grandeza fisica
medida.

A figura 3.15 ilustra o comportamento da magnitude de sinal fototérmico ao longo da
cavidade ressonante preenchida com Nitrogénio. O grafico apresenta a superposicdo de uma

curva teérica obtida por simulacdo e uma curva experimental.

Figura 3.15: Comportamento do sinal fototérmico na cavidade ressonante preenchida com
Ns. Comparativo entre uma curva tedrica, obtida por simulacao, e uma curva obtida

experimentalmente no PTGA.

No procedimento de medida, o ajuste da equacdo 3.11 aos pontos experimentais fornecem
os valores para os quais convergem os pardmetros v, Vg e o .
Como o = (1+) (w/2ag)1/2, o valor da difusividade térmica do gas pode ser facilmente

obtido.

3.2.1 Determinacao de Propriedades Térmicas de Gases

Para a determinacdo das demais propriedades térmicas das amostras de GN, tal como a
condutividade térmica (k) e capacidade térmica volumétrica (pc), propde-se a utilizacdo de

modelos matematicos empiricos, abordagem utilizada com sucesso em [LIMA, 2001], [LIMA,
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2001a] e [SIQUEIRA, 2005].

Apesar de ser possivel a utilizacdo de expressdes da teoria cinética dos gases para de-
terminar a condutividade térmica de misturas gasosas, as complexidades envolvidas nestes
procedimentos tedricos os tornam pouco atraentes, do ponto de vista experimental. Conse-
qiilentemente, para a analise de dados experimentais, é usual a utilizacdo de modelos para
misturas binarias de gases, como o Modelo Logaritmico (LogMix) ou o Modelo de Média
Geométrica (Geometric Mean).

Conforme estabelecido em [Tye, 1969], o modelo Geometric Mean corresponde em geral aos
casos de condutividade efetiva méaxima de uma mistura, enquanto o modelo LogMix se mostra
mais adequado para a aplicacdo em distribuices randémicas em sistemas de duas fases.

Atribuindo-se o indice 1 para as propriedades térmicas do gas natural e o indice 2 para as
propriedades térmicas do Nitrogénio (gas de referéncia), as propriedades térmicas da mistura

podem ser escritas como:

k= (1—2)k + xks, pc = (1—2z)(pc); + x(pc)a (3.13)
em que x é a concentracdo do gas 2 (Nitrogénio) em referéncia ao gas 1 (gas natural), e varia
deOal.

Utilizando-se as expressdes 3.13, a difusividade térmica (o« = k/pc) da mistura binaria
GN : N, pode ser escrita como:

a 1—-(1=XNz ky o

o :Xl—(l—)\x)x’ kYT o 1814

Em que A = ky/k; & a razdo entre as condutividades térmicas dos gases. A utilizacdo
do modelo geométrico permite extrair o parAmetro A, através do ajuste desta expressdo &
curva experimental da difusividade térmica efetiva para misturas binarias. Sendo conhecida a
condutividade térmica k de um dos gases (V;), é possivel determinar a condutividade térmica
do outro componente (GN).

Como a difusividade térmica, o, e efusividade térmica, e, se relacionam com a condutivi-
dade térmica, k, calor especifico, ¢, e densidade de massa, p por a = k/pc e e = (kpc)'/?,

a aplicacdo do modelo Geometric Mean permite a caracterizacdo completa das propriedades

térmicas das amostras de gas natural.
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E valido notar que para a aplicacdo desta metodologia em medidas com gas natural, deve-
se considerar o GN como um gas monocomponente. Apesar de o gas natural ser um gas
multicomponente, esta € uma aproximacdo razoavel, j& que por norma de comercializacdo e

utilizacdo, o gas natural deve ser composto de no minimo 86 % de Metano.



Capitulo 4

Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados os resultados experimentais obtidos com o Analisador Fo-
totérmico de Gases e com o Calorimetro de Conducio.

Para ambos os sistemas, inicialmente s3o apresentadas medidas de validacdo das metodolo-
gias e alguns procedimentos experimentais de otimizacdo dos instrumentos. Esta etapa é
particularmente importante para a nova metodologia proposta, de medicdo do PC de gases
combustiveis.

Nesta aplicacdo, torna-se conveniente a utilizacdo de gases puros e gases formulados, com
certificacdo, que apresentem os valores das propriedades térmicas investigadas bem estabele-
cidos na literatura técnica.

Os gases utilizados nesta etapa inicial sdo o Nitrogénio (99,996 % de pureza minima)
como gas ndo-combustivel de referéncia e os principais gases combustiveis que comp&em os
Gas Natural: Metano (99,995 %), Etano (99,0 %), Propano (99,5 %), e Butano (99,5 %).

Para a aplicacdo em gas natural, a amostra principal € uma mistura padrdo certificada, sob
especificacdo da Transpetro', que representa a composicao tipica do GN extraido da Bacia de
Campos, processado e distribuido a partir da Estacdo Cabitnas na cidade de Macaé. Este GN
certificado foi produzido sob encomenda pela empresa White Martins/Praxair.

Amostras complementares de GN foram obtidas através de formulacdo em laboratério,
utilizando os gases puros e fluxémetros do tipo massico. As amostras de GN foram obtidas
a partir da composicdo de percentuais dos trés principais hidrocarbonetos presentes no GN

(metano, etano e propano) e percentuais tipicos de nitrogénio.

!Petrobras Transporte S.A. - Empresa subsididria da Petrobras

64



65

Optou-se por formular como amostra auxiliar, um GN com a composicdo tipica do GN
importado da Bolivia, antes de ser processado. Esta mistura gasosa é chamada neste trabalho
de GN formulado, apresentando um poder calorifico préximo ao limite maximo permitido pelas

normas em vigor no Pais.

4.1 Propriedades Térmicas de Gases

Nesta secdo sdo apresentados os resultados das medicdes das propriedades térmicas de gases
puros, obtidos com a técnica da cavidade ressonante. Todas as medidas foram realizadas no
Analisador Fototérmico de Gases (PTGA) sob as mesmas condicBes experimentais. A camara
do PTGA foi mantida temperatura controlada de 23 °C, em regime de fluxo continuo de gas
(amostra) a 50 scem ? (3 1/1), controlado por um fluxémetro do tipo massico.

Para as medidas da difusividade térmica, cada aquisicdo do sinal fototérmico ao longo
da cavidade foi realizada em intervalos de 0,0635 mm (passo de variacdo do micrémetro),
iniciando em x = 0,0635 mm. O comprimento L maximo para variacdo da cavidade, foi
definido experimentalmente para cada tipo de gas. O critério utilizado foi a comparacio
entre a amplitude decrescente do sinal fototérmico e o nivel de ruido de fundo presente no
amplificador lock-in. O L maximo era determinado quando ndo mais se observava variacdes
significativas na magnitude do sinal, por estar na mesma ordem de grandeza do ruido de fundo
dos sistema.

Nesta configuracdo de medida, os pontos iniciais, adquiridos préximos a origem, ainda
representam o comportamento do sistema fototérmico no regime termicamente fino. Como o
comprimento de difusdo térmica é definido como = \/a/7 f, pode-se determinar para cada
gas, o valor de x adequado para o inicio da medida.

Na expressdo para o comprimento de difusdo, f é a frequéncia de modulacdo do laser e «
o valor teérico da difusividade térmica do gas de interesse. Desta forma, sdo considerados no
ajuste com o modelo, apenas os pontos adquiridos a partir do inicio do regime termicamente
grosso(x > ), para o qual a metodologia da cavidade ressonante é valida.

Como dito anteriormente, o nitrogénio é utilizado como gas de referéncia para o sistema

do PTGA. Utilizando o valor de ay, = 0,222 ¢m?/s obtidos em Lide [1994, p.271]e frequéncia

2Centimetros Ctbicos por Minuto (Standard Cubic Centimeters per Minute)
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de modulacdo de 10 H z, pode-se determinar o comprimento de difusdo térmica do nitrogénio,
isto é, un, = 0,84 mm. A figura 4.1 apresenta uma medida da magnitude do sinal fototérmico

ao longo da cavidade ressonante preenchida com nitrogénio.

Figura 4.1: Grdfico da medida de nitrogénio, ilustrando o limite entre os regimes termi-

camente fino e termicamente grosso.

Pode-se observar um ponto de inflexdo no inicio da curva, representando o limite entre os
regimes termicamente grosso e termicamente fino. Um procedimento de analise da segunda
derivada deste sinal pode ser utilizado como um critério para se estabelecer o limiar entre os
regimes térmicos. O ajuste do modelo (equagdo 3.11) aos dados experimentais, obtidos a
partir de L = 0, 84mm, permite determinar o valor da difusividade térmica do nitrogénio.

A tabela 4.1 apresenta os valores do comprimento de difusdo térmica e valores da difusivi-
dade térmica tedricos, obtidos na literatura [LIDE, 1994].

Os valores apresentados nesta tabela foram utilizados como referéncia para as medidas de
difusividade térmica, realizados no PTGA.

A figura 4.2 apresenta a curva experimental e a curva de ajuste para o Ny, assim como os
parametros obtidos. A difusividade térmica medida foi ay, = 0,2218 40,0022 cm?/s, com
erro de 0,1 % em relac3o ao valor tedrico.

O mesmo procedimento de medida foi realizado para o metano, considerando pcpy, =



67

Gas p(mm)  a(em?/s)
Nitrogénio 0,84 0,222
Metano 0,87 0,242
Etano 0,56 0,100
Propano 0,44 0,060
Butano 0,36 0,042

Tabela 4.1: Tabela com valores dos comprimentos de difusao térmica e difusividade tér-

mica teoricos.

Figura 4.2: Medida de Nitrogénio apresentando a curva experimental, curva de ajuste,

parametros obtidos e valor de o encontrado.

0,87 mm para limite de aquisicdo do sinal fototérmico. A figura 4.3 apresenta os pontos ex-
perimentais e a curva de ajuste, em que se obteve o valor de acy, = 0,2409 40,0055 cm?/s.
Esta medida apresentou um erro de 0,45 % em relacio ao valor teérico.

Os gases mais pesados (etano, propano e butano) possuem valores de difusividade térmica
bem menor que o metano, significando que o sinal fototérmico tende a ser atenuado com
maior intensidade, ao longo da cavidade.

Das alteracdes implementadas no PTGA para execucdo deste trabalho, destaca-se a uti-
lizagdo de um laser de maior poténcia, que permitiu obter uma maior relacdo sinal/ruido no
sistema de medicdo. Observou-se uma maior estabilidade do sinal, principalmente em hidro-
carbonetos pesados como o butano. Este comportamento estavel do sinal ndo era observado

em medidas preliminares realizadas antes das modificacdes, quando o PTGA operava com um
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Figura 4.3: Medida de Metano apresentando a curva experimental, curva de ajuste,

parametros obtidos e valor de a encontrado.

laser de 35 mW

As figuras 4.4, 4.5 e 4.6 apresentam as curvas experimentais e de ajuste, para a obtencio
dos valores de difusividade térmica obtidos para os gases Etano, Propano e Butano, respec-
tivamente. Os erros observados para estas medidas individualmente, em relacdo aos valores
tedricos, foram: 2,5 % para o etano, 3,5 % para o propano e 6,3 % para o butano.

Nota-se que o erro cresce para gases com menor valor de difusividade térmica. Quanto
maior o peso molecular do gas, menor a velocidade molecular média, e por consequéncia, mais
cedo ocorre a atenuacdo das ondas térmicas ao longo da cavidade. Comparando-se os graficos
do propano e butano, figuras 4.5 e 4.6, com o grafico do metano, figura 4.3, observa-se que
a atenuacdo assintética do sinal fototérmico ocorre em um comprimento de cavidade bem
inferior para estes gases mais pesados. Enquanto que para o metano a saturacdo tem inicio
em torno dos 4 mm, para o propano e butano esta ocorre em 2,5 e 2,0 mm, respectivamente.

O comportamento crescente do erro pode estar relacionado com a utilizacdo de passo fixo
em L para a realizacdo das medidas, especialmente para os gases com valores de difusividade
térmica muito menores que do metano e nitrogénio.

Na etapa de ajuste do modelo aos dados experimentais, observou-se que os pontos da

curvas ja em regime de saturacdo (por exemplo, a partir de 2,5 mm para o propano) pouco
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Figura 4.4: Medida de Etano apresentando a curva experimental, curva de ajuste,

parametros obtidos e valor de oo encontrado.

Figura 4.5: Medida de Propano apresentando a curva experimental, curva de ajuste,

pardmetros obtidos e valor de o encontrado.
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Figura 4.6: Medida de Butano apresentando a curva experimental, curva de ajuste,

pardmetros obtidos e valor de o encontrado.

influenciava nos valores obtidos para os pardmetros.

Entretanto, o nimero de pontos adquiridos no inicio da curva, em que o decaimento
exponencial é acentuado, influencia de modo significativo na obtencdo dos parametros do
modelo. Com a utilizacdo de passo fixo para variacdo da cavidade, o nimero de pontos obtidos
na regido inicial da curva foi menor para gases de maior peso molecular. A presenca de um
nimero menor de pontos pode ter influenciado na etapa de ajuste com o modelo, resultando
em valores de difusividade térmica com maior dispersdo em relacdo ao valor esperado.

Uma medida de butano realizada com um maior nimero de pontos na regido de decai-
mento exponencial resultou em um valor de erro de 2,85 % , o que sugere a confirmac3o da
hip6tese apresentada para os valores crescentes do erro. Como os hidrocarbonetos pesados
ndo constituem o objetivo principal deste trabalho, ndo foram realizadas investigacdes mais
detalhadas sobre este comportamento do erro.

Os resultados analiticos quantitativos para cada gas foram obtidos realizando-se seis (6)

repeticdes do mesmo procedimento de medida no PTGA, sob as mesmas condicdes experimen-
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tais. O resultado consolidado com o valor médio da difusividade térmica, incerteza padrio? e

erro relativo aos valores tedricos sdo apresentados na tabela 4.2.

Gas a(em?/s) o (incerteza) Qteorico(cm?[s)  erro(%)
Nitrogenio 0,2205 +0,0022 (1,0 %) 0,222 0,7
Metano 0,2403 +0,0028 (1,2 %) 0,242 0,7
Etano 0,0981 +0,0017 (1,7 %) 0,100 1,9
Propano 0,0591 +0,0014 (2,4 %) 0,060 1,5
Butano 0,0416 £0,0015 (3,6 %) 0,042 0,9

Tabela 4.2: Tabela resultados experimentais e tedricos da difusividade térmica dos gases

PUTOS.

4.1.1 Medidas de Difusividade Térmica do Gas Natural

A investigacdo dos valores de difusividade térmica do GN foi realizada para dois tipos de
amostras: o Gas Natural Certificado (GN,.¢), que apresenta a composicdo tipica do GN
extraido no Rio de Janeiro e o Gas Natural Formulado (GN,,1,), que apresenta a composi¢do
tipica do GN importado da Bolivia.

O GNyom, foi formulado com a composicdo de 85% de metano, 9% de Etano, 5% de
Propano e 1% de nitrogénio. Esta mistura representa, de modo aproximado, o teor energético
contido no GN produzido na Bolivia. O GN boliviano original possui maiores teores de hidro-
carbonetos pesados, sendo chamado de GN Rico*

As concentracdes tipicas hidrocarbonetos e demais compostos presentes nos GN extraidos
da Bacia de Campos e da Bolivia (pré e p6s-processamento) sdo apresentados no Anexo |.
Nestas tabelas de composicdo sdo também apresentados os valores tedricos do PCS e do PCI
calculados através da Norma ISO 6976.

A figura 4.7 e 4.8 apresentam as curvas experimentais e de ajuste, para a obtencio dos

valores de difusividade térmica obtidos para ambas amostras de GN. Observa-se que o GN

3Neste trabalho, o termo Incerteza Padrdo, representado por ¢, expressa a utilizacdo do desvio padrio

como parametro de dispersao dos valores medidos.
40 GN Rico é processado no Brasil, onde se extrai os componentes mais pesados e energéticos, que

compoem a chamada “Gasolina Natural”, utilizados na industria petroquimica e em aplicagbes mais

nobres.
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Certificado, que possui menores concentracdes de hidrocarbonetos pesados, apresenta difu-
sividade térmica de 0, 2008 cm?/s, superior ao valor medido para o GN Formulado, de 0, 1925

em?/s.

Figura 4.7: Medida de GN Certificado apresentando a curva experimental, curva de ajuste,

pardmetros obtidos e valor de o encontrado.

Figura 4.8: Medida de GN Formulado apresentando a curva experimental, curva de ajuste,

pardmetros obtidos e valor de o encontrado.
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A Tabela 4.3 apresenta o resultado consolidado para as amostras de GN, comparado com
o metano puro. S3o apresentados os valores médios das difusividades térmicas, e as incertezas
padrdo combinadas. Estes dados foram obtidos através de seis (6) repeticdes do mesmo
procedimento de medida no PTGA, sob as mesmas condices experimentais anteriormente

definidas.

Gas a(em?/s) Sq(incerteza)

Metano 0,2403 +0,0028 (1,2 %)
GNoont 0,2019 +0,0032 (1,6 %)
GNform 0,1921 £0,0031 (1,6 %)

Tabela 4.3: Tabela resultados experimentais da difusividade térmica das amostas de GN.

Como ndo ha limite maximo para o metano na composicdo do GN, o metano puro pode
ser considerado um GN que apresenta um valor de PC préximo ao limite inferior estabelecido
por norma. Desta forma, a inclusdo do metano puro na tabela 4.3 é uma forma de representar

um GN pouco calérico, se comparado as amostras do GNeeri € GNyopp.

4.1.2 Medidas de Diluicao em Nitrogénio

Para determinacdo da condutividade térmica (k) e capacidade térmica volumétrica (pc) dos
gases combustiveis e das amostras de GN, foram realizadas no PTGA medicdes da difusividade
térmica de cada um destes gases, diluidos progressivamente em nitrogénio puro.

A partir da obtencdo dos pontos experimentais de diluicio do gas de interesse em ni-
trogénio, a aplicacdo do modelo GeoMean (apresentado na seccdo 3.2.1) no ajuste aos dados
experimentais, permite a obenc3o da relacdo entre as condutividades térmicas dos dois gases.

O modelo resulta na seguinte equacio para ajuste:

« 1-(1—)\).17 kg (0%}
SV B S SV PR —— 4.1
Qs X1 - (1—Ax)z’ k' X Qo (4.1)

A aplicacdo deste modelo empirico permite obter valores para a condutividade térmica (k)
e para a capacidade térmica volumétrica (pc) para o gas de interesse.
O procedimento de diluicdo da mistura binaria foi realizado ao fluxo de 300 scem (18 1/h).

Foram utilizados controladores do tipo massico, em passos de 10 % vol/vol, totalizando 11
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pontos de diluicio ao total. As condicBes experimentais foram as mesmas adotadas para as
medidas de difusividade térmica com o PTGA, em secdes anteriores.
Na figura 4.9 s3o apresentadas trés curvas obtidas no PTGA para 10 %, 50 % e 90 % de

diluicdo de metano em N,, respectivamente.

Figura 4.9: Curvas experimentais obtidas com a técnica da cavidade ressonante para trés

niveis de diluicao de metano em Ny

Para cada uma destas curvas foi aplicado o modelo da cavidade ressonante e obtido o valor
da difusividade térmica efetiva, sendo que cada um destes valores representard um ponto na
curva de diluicdo. A figura 4.10 apresenta a curva de diluicdo do metano puro em nitrogénio.

O ajuste da equacdo aos dados experimentais resultou em um pardmetro A = 0,741
+0,037. Utilizando o valor teérico® da condutividade térmica do nitrogénio k = 0,258
mW/m.K obtém-se o valor de ko, = 0,348 £0,017 mW/cm. K.

A figura 4.11 apresenta a curva de diluicdo do Etano puro em nitrogénio com a respectiva
curva de ajuste pelo modelo GeoMean. Obteve-se o parametro A\ = 1,222 +0,017 e o
correspondente valor de k¢, g, = 0,211 +0,003 cmW/m. K.

As curvas de diluicdo do propano em nitrogénio e do butano em nitrogénio sdo apresentadas
nas figuras 4.12 e 4.13, respectivamente. O ajuste do modelo de misturas binarias aos dados

experimentais resultou em um pardmetro A = 1,40 +0,02 e valor de condutividade térmica

50s valores teéricos das propriedades térmicas dos gases puros a 23 °C foram obtidos em LIDE,1994.
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Figura 4.10: Medida de diluicao de metano em Ny. Curva experimental, curva de ajuste

do modelo GeoMean e 0s pardmetros obtidos.

Figura 4.11: Medida de diluicao de etano em Ny. Curva experimental, curva de ajuste do

modelo GeoMean e 0s parametros obtidos.
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Figura 4.12: Medida de dilui¢ao de propano em No. Curva erperimental, curva de ajuste

do modelo GeoMean e os pardimetros obtidos.

Figura 4.13: Medida de diluicao de butano em Ny. Curva experimental, curva de ajuste

do modelo GeoMean e os parimetros obtidos.
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kcsm, = 0,185 £0,003 mW /em.K para o propano e em um pardmetro A = 1,53 £0,05 e
valor de condutividade térmica ke g, = 0,169 £0,005 mW /cm. K, para o butano.

Na tabela 4.4 sio apresentados os valores de condutividade térmica dos gases puros,
obtidos através da aplicacdo do modelo GeoMean nas medidas de diluicdo com nitrogénio.
Como s6 foi realizada uma medida de diluicdo por gas investigado, os valores da incerteza
padrdo apresentados representam apenas a dispersdo obtida no processo de ajuste da curva.
Ainda na tabela 4.4 estdo os valores teéricos da condutividade térmica dos gases e o erro

percentual entre o valor medido.

Gas kE(mW/em.K) Sk (incerteza) Eteorico(mMW/em.K)  erro(%)
Nitrogénio — — 0,258 —
Metano 0,348 +0,017 (4,8 %) 0,341 2,0
Etano 0,211 0,003 (1,4 %) 0,213 0,9
Propano 0,185 0,003 (1,6 %) 0,180 2.7
Butano 0,169 0,005 (3,0 %) 0,164 3,0

Tabela 4.4: Tabela de resultados experimentais e valores tedricos da condutividade térmica

dos gases puros.

Estes resultados indicam uma boa aproximacdo com os valores teéricos, obtidos na liter-
atura. Para os gases puros investigados, o erro ndo passou dos 3 %, assim como a incerteza
relacionada com o valor obtido no ajuste da curva, a excecdo do metano.

No caso do metano, o maior valor de incerteza, 4,8 %, obtido no ajuste da curva, pode ter
como justificativa a proximidade dos valores de difusividade térmica do metano e do nitrogénio,
0,242 cm?/s e 0,222 cm? /s, respectivamente. Neste caso, opera-se em uma faixa estreita da
dindmica do PTGA, em que a sensibilidade é reduzida, estando-se mais susceptivel a variacdes
nos valores da difusividade térmica para cada nivel da diluicdo. Ainda assim, obteve-se uma
boa concordancia, 2,0 %, do valor medido com o valor teérico de condutividade térmica.

Através da relagdo entre a difusividade térmica e a condutividade térmica, o = k/pc
pode-se determinar também a capacidade térmica por unidade de volume (pc) dos gases
investigados.

A tabela 4.5 apresenta os valores de pc encontrados para os gases medidos e suas respec-
tivas incertezas combinadas, pois utiliza-se os dados experimentais obtidos para a difusividade

térmica e condutividade térmica. S0 também apresentados os valores teéricos e percentuais
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de erros relativos.

Gés pe(md/em3.K) Spe(incerteza) PCteorico(mJem3.K)  erro(%)
Nitrogénio — — 1,164 —
Metano 1,45 £0,09 (6,2 %) 1,41 2.8
Etano 2,15 +0,07 (3,3 %) 2,12 1,4
Propano 3,13 +0,12 (3,8 %) 3,00 4,3
Butano 4,06 +0,26 (6,4 %) 3,84 5,7

Tabela 4.5: Tabela de resultados experimentais e valores tedricos da pc dos gases puros.

Medidas de Diluicio de GN em Nitrogénio

A mesma metodologia adotada para os gases puros foi aplicada para as amostras de GN. O
PTGA foi utilizado para a obtencio da curva de diluicdo de GN em nitrogénio puro e posterior
aplicacdo do modelo GeoMean. Com este procedimento foi possivel determinar as propriedades
térmicas complementares (condutividade térmica e capacidade térmica por unidade de volume)
das amostas de GN.

A figura 4.14 apresenta a curva de diluicdo do GN,.,; em nitrogénio.

Figura 4.14: Medida de diluicao de GNeery em Ny. Curva experimental, curva de ajuste

do modelo GeoMean e 0s pardmetros obtidos.

O ajuste da equacdo aos dados experimentais resultou em um pardmetro A = 0,885
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+0,015. Utilizando o valor teérico da condutividade térmica do nitrogénio & = 0,258
mW/m.K obtém-se o valor de kgy,.,, = 0,291 £0,005 mW/cm.K.
A curva de diluicdo e a respectiva curva de ajuste para o GNy,,,, em nitrogénio é mostrada

na figura 4.15.

Figura 4.15: Medida de diluicdo de GNyop, em Ny. Curva experimental, curva de ajuste

do modelo GeoMean e os pardimetros obtidos.

Obteve-se o parametro A = 0,908 £0,015 e o correspondente valor de kgy,,,,, = 0,284
+0,005 emW/m.K. Para caso das amostras de GN, o procedimento experimental no PTGA
foi ajustado, a fim de aumentar a relacdo sinal/ruido e reduzir a incerteza em cada ponto da
curva de diluicdo. Os ajustes consistiram em elevar o ganho do pre-amplificador do sensor
piroelétrico em 10 % e operar o diodo laser em sua corrente maxima 155 mA.

Além dos ajustes no PTGA, no caso do G N, utilizou-se niveis de fluxo o mais préximo
possivel do fundo de escala (fluxo maximo admitido) dos controladores massicos. Este proced-
imento diminui a incerteza relacionada com os percentuais das misturas binarias, dado que o
erro de calibrac3o (incerteza) destes instrumentos é de 1 % do fundo de escala, independente
do fluxo definido pelo operador.

Para o G\Nyym, 0s niveis de fluxo foram definidos pelos percentuais de sua composicdo
tipica. Foram utilizados controladores de maior capacidade para o metano ( 1000scem) e con-

troladores de menor capacidade para os gases de menor percentual, como o propano ( 32scem).
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Apesar dos esforcos para a reducdo das incertezas relacionadas com os controladores mas-
sicos, pode-se observar uma maior dispersdo nos pontos da curva de diluicdo do G Ny,
representado pelas barras de erro no grafico da figura 4.15

Na tabela 4.6 s3o apresentados os resultados para os dois tipos de amostras de GN e

novamente os resultados do metano, como amostra de GN de baixo poder calorifico.

Gés E(mW/em.K) i (incerteza)
Metano 0,348 +0,017 (4,8 %)
GNort 0,291 0,005 (1,7 %)
GN form 0,284 0,005 (1,6 %)

Tabela 4.6: Tabela de resultados experimentais e valores teoricos da condutividade térmica

das amostras de gds natural.

Utilizando-se a relacdo entre a difusividade térmica e a condutividade térmica foi possivel
determinar os valores da capacidade térmica por unidade de volume (pc) das amostras de GN,

apresentadas na tabela 4.7.

Gas pc(mJ/em® . K)  g,c(incerteza)
Metano 1,45 +0,10 (6,9 %)
GNeors 1,44 +0,05 (3,5 %)
G N orm 1,48 +0,05 (3,5 %)

Tabela 4.7: Tabela de resultados experimentais do pc das amostras de GN e metano

A aplicacdo da técnica da cavidade ressonante através do PTGA permitiu a caracterizacdo
das principais propriedades térmicas dos gases puros e das amostras de GN. A medida de
difusividade térmica e a obtencdo dos valores da condutividade térmica, através do modelo
empirico para misturas binarias, possibilita determinar as demais outras propriedades térmicas

relacionadas, isto é, a capacidade térmica por unidade de volume e a efusividade térmica (e).
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4.2 Resultados com o Calorimetro de Conducao

Esta secdo apresenta os resultados experimentais obtidos com o Calorimetro de Conduc3o.
As primeiras medidas realizadas no calorimetro foram para testes de validacdo do modelo e
otimizacdo do procedimento de medida. Foi utilizado o gas metano como uma amostra de
referéncia de GN. A utilizacdo do metano nesta etapa de ajustes permitiu um controle mais
preciso do fluxo de gas e facilitou a comparacdo dos valores obtidos com os valores teéricos
de poder calorifico, durante o processo de otimizacio.

As medidas preliminares realizadas com o calorimetro visavam a validacdo dos modelos de
s6lido condutor e observar o comportamento das temperaturas 7’1 e T2 ao longo do processo
de medida. A utilizacdo dos dois modelos retornou valores muito préximos de poder calorifico,
ficando ambos em torno de 15 % menor que o valor teérico do poder calorifico inferior do
metano.

Estes resultados iniciais mostraram-se coerentes, pois ja era esperado um determinado
nivel de perdas de calor alem da energia térmica liberada pelo vapor d'agua resultante da
combustdo. Como no ha no projeto do calorimetro a previsdo de recuperacdo do calor latente
de condensacdo do vapor d'agua, o instrumento desenvolvido teria como meta a medicdo do
poder calorifico inferior (PCl) do GN.

As medidas de PCI realizadas antes da otimizacdo de parametros do calorimetro ja in-
dicaram uma vantagem experimental para o modelo cénico do sélido condutor: a menor ocor-
réncia de condensacdo de vapor d'agua no interior do sistema. A utilizacdo do sélido cénico
também mostrou uma maior estabilidade da chama no bico queimador, quando comparado ao
s6lido cilindrico.

O comportamento da temperatura em ambos os sélidos ao longo do tempo, também
refletiu a maior estabilidade apresentada pela utilizacdo do sélido conico. E provavel que esta
maior estabilidade observada seja devido a sua geometria, que é favoravel a dispersdo do vapor
d’agua resultante da combustdo. A base inferior do sélido cénico, com menor area em relacio
ao solido cilindrico, favorece o fluxo ascendente do vapor, em direcdo aos orificios exaustores.
Em consequéncia desta melhor performance, o modelo de sélido condutor adotado foi o de
geometria conica.

As préximas etapas experimentais foram de otimizacdo do calorimetro. Os dois parametros
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do calorimetro que influenciam diretamente no processo de transferéncia de calor foram varia-
dos durante o processo de medicdo: a temperatura da agua e o fluxo de gas para combusto.

A agua que circula no bloco de cobre é responsavel pela refrigeracdo do sistema e define, por
consequéncia, a temperatura da face fria do sélido de conducdo. Quanto menor a temperatura
da face fria, maior o gradiente de temperatura entre faces, facilitando o processo de conducio
de calor. Entretanto, valores de temperatura muito abaixo da temperatura ambiente (25° C)
resultariam em maiores niveis de condensaco do vapor d'gua.

A adaptacdo de um banho térmico comercial a compressor, com alta estabilidade de tem-
peratura (£0,01 °C), permitiu a realizacdo de uma medida de poder calorifico do metano em
funcdo da temperatura com fluxo constante de 100 scem . Variou-se a temperatura do fluido
refrigerante entre 20 °C' e 40 °C, com intervalo de 2,5 °C. A figura 4.16 apresenta o grafico
obtido, em que fica evidente um ponto de maximizacio da transferéncia de calor no sistema
quando a temperatura se encontra em torno de 30 °C', valor adotado como padrdo para este

nivel de fluxo.

Figura 4.16: Medida de otimizacao do procedimento de medida no calorimetro. PC do

metano em funcao da temperatura da dgua.

No grafico 4.16, a barra de erro representa a oscilacdo do gradiente de temperatura medido
com os termopares inseridos no bloco. Observa-se que esta oscilacdo é menor para a faixa de
temperatura entre 25 °C' e 30 °C', o que resulta em uma menor incerteza em relacdo ao poder

calorifico medido.
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O préximo parametro experimental investigado foi o fluxo de gas injetado no bico queimador.
Durante os primeiros testes com o sistema, observou-se que para determinados niveis de fluxo,
o bico queimador exibia uma chama mais estavel e concentrada. Valores muito baixos de
fluxo de gas (abaixo de 50 sccm de N,%) resultavam em uma chama de comportamento in-
stavel, enquanto que valores elevados (acima de 150scem de Ny) provavelmente ocasionariam
maiores perdas térmicas e sobre-aquecimento das partes internas de sistema.

Para a determinacdo do fluxo ideal de gas, realizou-se uma medida do poder calorifico em
funcdo do fluxo de gas metano injetado no bico queimador. A medida foi iniciada com fluxo
minimo de 50 sccm de Ns, atingindo o valor maximo de 250 scem de Ny, com passo de 5
scem, totalizando 41 niveis de fluxo ao total.

A figura 4.17 apresenta o grafico da medicdo do poder calorifico em funcdo do fluxo de
metano’. De modo analogo ao grafico de variacdo de temperatura, é evidente a regido de

otimizacdo do sistema, que corresponde ao intervalo entre 100 sccm e 120 scem de CHy.

Figura 4.17: Comportamento do PC em funcao do fluxo de gas - Metano.

A barra de erro presente nos pontos do grafico 4.17 também representam a oscilacdo da

temperatura nos termopares. Em valores de fluxo superiores a 140 scem de C'H, nota-se a

60 fluxo de gés utiliza a referéncia do nitrogénio, devido ser o gas de calibragao priméria do fluxémetro.

O fluxo corrigido, para o tipo de gas utilizado pode ser obtido através de um fator de correcao.
"Os niveis de fluxo apresentados no grafico ja estdo corrigidos utilizando o fator de calibracio para o

metano, k = 0,827, ou seja 100 sccm de N» equivale a 82,7 sccem de CHy
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interferéncia da condensacdo no comportamento da chama.

A figura 4.18 ilustra o comportamento da temperatura em trés diferentes niveis de fluxo.
Pode-se observar para 105 scem, dentro de regido de otimizacdo do fluxo, o gradiente de
temperatura apresenta maior estabilidade, enquanto que para o fluxo de 170 scem observa-se
que, além da instabilidade, ocorre um distarbio provocado pela condensacdo e concentracdo

de vapor d'agua no interior do sistema.

Figura 4.18: Detalhe do comportamento da temperatura em trés diferentes niveis de fluzo

A partir dos resultados obtidos nas medidas de teste e otimizacdo, foram definidos os
pardmetros fixos de medida: temperatura de 30 °C' para o fluido refrigerante (4gua) e fluxo
de gas equivalente a 110 scem de C'Hy,.

Conforme descrito na secdo 3.1.3 do Capitulo 3, a utilizacdo de controladores de fluxo do
tipo massico para diferentes tipos de gases exige a utilizacdo de fatores de correcdo de fluxo.
Todos os fluxémetros utilizados no calorimetro possuem calibracdo priméria para nitrogénio.

Antes de apresentar os resultados obtidos no calorimetro para os gases combustiveis puros
e para as amostras de GN, torna-se necessario definir os fatores de correcio de fluxo utilizados
nos controladores massicos.

A tabela 4.8 apresenta os fatores de correcdo para o metano, etano, propano, butano e
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para as amostras de GN certificado e formulado. Os fatores de correcdo foram determinados
utilizando-se os valores de pc obtidos com as medidas de diluicdo no Analisador Fototérmico
de Gases. Os fatores de correcdo teéricos foram calculados através dos valores de pc obtidos
em [LIDE, 1994] . No procedimento de medida do PC, apenas para os gases puros utilizou-se

os valores tedricos de correcdo de fluxo.

Gés K Kicorico erro(%)
Metano 0, 802 0,827 3,0%
FEtano 0,540 0, 547 1,3%
Propano 0,372 0,387 3,9%
Butano 0,286 0,303 5,6 %
GNcert 0,806 — —
GN/orm 0,786 - -

Tabela 4.8: Tabela de resultados experimentais e tedricos dos fatores de correcao de fluzo

(K ) das amostras de gases puros e de GN.

A possibilidade de utilizacdo das medidas de propriedades térmicas através do PTGA para
determinar os fatores de correcdo para as amostras de GN se apresenta como uma forma
integracdo das duas técnicas experimentais apresentadas neste trabalho.

A medicdo da difusividade térmica de diluicdes de GN em nitrogénio e a aplicacdo do
modelo GeoMean se apresentam como uma excelente alternativa de calibra¢do de controladores
massicos de gases. Isto ganha importancia quando n3o é possivel a obtencdo das propriedades
térmicas na literatura, como por exemplo, no caso dos gases multicomponentes como as
amostras de GN.

Uma alternativa a n3o utilizacdo do PTGA na determinac3o dos fatores de correcio seria
utilizar os controladores de fluxo ajustados para o metano, considerando que é o gas predom-
inante no GN. Entretanto, esta simplificacdo introduziria um erro nos valores de PC medido,
assim como a diminuiria a seletividade do calorimetro de conducdo, em relacdo a amostras de

GN.

4.2.1 Poder Calorifico dos Gases Puros

Nesta secdo sdo apresentados os resultados obtidos com o calorimetro de conducdo para o

metano, etano, propano, butano e amostras de GN.
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Foram realizadas 25 medicées individuais de poder calorifico para cada um dos gases.
O objetivo destas repeticdes foi efetuar uma anélise estatistica, com a construcdo de um
histograma e ajuste por funcdo densidade de probabilidade normal (Funcdo de Gauss):
1 _(@—w?

f(z) = o e 22 (4.2)

A analise estatistica dos dados obtidos permite definir os niveis de dispersdo dos valores
de PC obtidos para cada gas combustivel, ou seja, obter por método estatistico (Tipo A) a
incerteza associada ao valor do PC medido.

Através de ajuste por funcdo de Gauss ao histograma, pode-se definir a média ;1 e a
incerteza, que neste caso é expressa pelo desvio padrdo ¢, chamada de incerteza padrdo. Pela
analise estatistica da série de observacdes também é possivel quantificar a repetibilidade do

instrumento e definir o erro sistematico, com relacdo ao valor esperado ou valor teérico®

Protocolo de Medicdo do PC

Todas as medidas de gases puros foram realizadas a fluxo contante, estando o controlador de
fluxo ajustado para 133 scem de nitrogénio. A correcdo do fluxo era realizada diretamente no
programa de aquisicdo de dados, que utilizava os fatores apropriados para cada gas selecionado.

O protocolo de medida consiste na selecdo de aproximadamente 200 pontos do gradiente
de temperatura, em regime estacionario, compreendendo o intervalo entre 900 s e 1100 s, a
partir da ignicdo da chama. O valor médio do AT obtido dentro deste intervalo, o fluxo de

gas e os demais parametros fixos do calorimetro sdo aplicados na expressio:

7+ (1,25)2 - (14,2) - (AT)
44, [(1/0,0381) — (1/0,0497)]

PC.op = [MJ/m?] (4.3)

Metano

Para o metano, utilizou-se K = 0,827 como fator de correcdo de fluxo. Isto resulta em

um fluxo corrigido de 110 sccm, que equivale a pop, = 1,833 x 107% m3/s. A figura 4.19

80s valores tedricos para o PCI e PCS foram obtidos pela norma ISO 6976.
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apresenta as curvas completas de uma medida de metano no calorimetro, desde o instante da

ignicdo da chama.

Figura 4.19: Curvas de comportamento da temperatura e da medigcao de poder calorifico

para o metano.

S50 mostradas a evolucdo das temperaturas 17 e T5, assim como o AT correspondente.
A evolucdo dos valores do PC pode ser observada na curva da direita, em que se nota a
estabilizacdo do valor, em regime estacionario. O intervalo de selecdo de pontos para a
medida do valor do PC do metano estdo indicados nos graficos por linhas pontilhadas. Para
esta medida individual, obteve-se valor de PCry, = 32,33 40,06 M.J/m?3,

Os valores obtidos nas 25 repeticdes do procedimento de medida para o metano sdo

apresentados de forma grafica na figura 4.20.

Figura 4.20: Grdficos das medidas de PC do metano e histograma com ajuste gaussiano.
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O histograma construido para as 25 ocorréncias e o ajuste gaussiano sdo apresentado no
grafico da direita.

A anilise estatistica fornece como valor médio PCcy, = 32,41 M J/m? e incerteza padrdo
de +0,16 MJ/m?, o que equivale a 0,5 %. Esta foi a dispersdo observada nos valores das

25 medicdes, o que indica uma boa repetibilidade do instrumento.

Etano

As medidas de etano no calorimetro foram realizadas ao fluxo controlado de 72,8 scem, valor
ja corrigido pelo fator K = 0,547. O valor em metros ctbicos para determinacido do PC foi
Voo = 1,213 x 1076 m3/s.

As curvas apresentadas na figura 4.21 mostram o comportamento das temperaturas 77 e
T3 e do AT de uma medida de etano. A curva de medida do PC pode ser observada no grafico

a direita. Para esta medida individual, obteve-se valor de PC,p, = 54,87 0,11 [M.J/m?].

Figura 4.21: Curvas de comportamento da temperatura e da medi¢do de poder calorifico

para o etano.

Na figura 4.22 sdo apresentados os graficos com os valores obtidos nas 25 repeticdes do
procedimento de medida para o etano.

O histograma construido para as 25 ocorréncias e o ajuste gaussiano sdo apresentado no
grafico a direita. A analise estatistica fornece como valor médio PCc,y, = 54,37 MJ/m? e

incerteza padrdo de +0,37 M.J/m? ou aproximadamente 0.7 %.
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Figura 4.22: Grdficos das medidas de PC do etano e histograma com ajuste gaussiano.

Propano

Para o propano, o fator de correcdo de fluxo utilizado foi X' = 0,387 . Isto resulta em um
fluxo corrigido de 51,5 scem, que equivale a po,p, = 8,578 x 1077 m?/s.

A figura 4.23 apresenta as curvas de uma medida de metano no calorimetro, com a evolucdo
das temperaturas T e T; e o 6T obtido. O grafico da direira mostra a curva de medicdo do

PC e a regido definida em regime estacionario.

Figura 4.23: Curvas de comportamento da temperatura e da medi¢cao de poder calorifico

para o propano.

Como resultado desta medida de propano, obteve-se valor de PCce,p, = 73,02 £0,09
[M J/m?3].

Os valores obtidos nas 25 repeticdes do procedimento de medida para o propano sio
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apresentados de forma grafica na figura 4.24. O histograma construido para as 25 ocorréncias

e 0 ajuste gaussiano sdo apresentado no grafico da direita.

Figura 4.24: Grdficos das medidas de PC do propano e histograma com ajuste gaussiano.

3

A analise estatistica fornece como valor médio PCe,p, = 72,54 M.J/m® e incerteza

padrdo de +0,33 M.J/m?, o que equivale a 0,5 %.

Butano

Nas medidas de butano, utilizou-se o fator K = 0,303, resultando em um fluxo corrigido de
40,3 sccm, que equivale a oo, m,, = 1,213 x 1075 m3/s. As curvas de comportamento das

temperaturas T} e T5 e 0 1" de uma medida de Butano so apresentadas na figura 4.25.

Figura 4.25: Curvas de comportamento da temperatura e da medi¢cao de poder calorifico

para o butano.
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A medicdo do PC pode ser observada no grafico a direita. Para esta medida individual,
obteve-se valor de PCc,p,, = 84,52 £0,10 [MJ/m?].

A figura 4.26 apresenta os graficos para o butano com os valores obtidos nas 25 repeticdes
do procedimento de medida. O histograma para as 25 ocorréncias com o ajuste gaussiano
também é apresentado. O ajuste resultou em um valor médio de PCc,p,, = 84,66 MJ/m?

e incerteza padrdo de 40,67 M .J/m? ou aproximadamente 0,8 %.

Figura 4.26: Grdficos das medidas de PC do butano e histograma com ajuste gaussiano.

Na Tabela 4.9 s3o apresentados os valores de PCI medidos em comparacdo com os valores
teéricos. O erro relativo calculado representa o nivel de perdas, em carater sistematico, que

pode ser utilizado como fator de correcdo para a calibracdo do calorimetro para cada um destes

gases.
Gas PClLyecdido(MJ/m3)  PClicorico(MJ/m3)  erro(%)
Metano 32,41 33,43 3,0%
Etano 54,37 59, 87 9,2 %
Propano 72,54 86,37 16,0 %
Butano 84, 66 114,10 25,8 %

Tabela 4.9: Tabela de resultados experimentais e teoricos do PCI das amostras de gases

PUTOS.

A figura 4.27 mostra o grafico com pontos experimentais e teéricos para o PCl do metano,
etano, propano e butano. O valor do PCl teérico cresce linearmente com o niimero de carbonos,

para este grupo de gases.
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Figura 4.27: Grdfico com pontos experimentais e valores teoricos para o PCI do metano,

etano, propano e butano.

Na comparacdo com os valores obtidos experimentalmente, pode-se notar que o erro au-
menta a medida que s3o utilizados gases com maior poder calorifico. H&, portanto uma
diminuicdo da eficiéncia do instrumento, provavelmente ocasionada por maiores perdas de
calor. Outra justificativa para este comportamento é a otimizacdo realizada inicialmente com

foco no metano, como gas de referéncia.

Diluicio Metano-Etano

Uma forma de investigar a sensibilidade do instrumento é realizar a medicdo de amostras
de GN com diferentes valores de PC, utilizando um fator de correcdo de fluxo para um tipo
especifico de GN.

Para isto, optou-se pela realizacdo de uma sequéncia de medidas de GN formulados com a
diluicdo de Etano em Metano, sob fluxo constante de 110 scem. As amostras foram preparadas
sequencialmente, com a adicdo de 2,5 % de Etano em Metano, até o valor maximo de 20
%, totalizando de 9 amostras formuladas. O calculo do PC pelo modelo cénico utilizou
wom, = 1,833 x 1079 m3/s.

A figura 4.28 apresenta os grafico com os pontos que representam os valores de PC medidos.

As barras de erro representam a incerteza intrinseca aos controladores de fluxo (1 % do

fundo de escala), j& convertidas em (J/m?). Em amostras reais, ndo formuladas a partir de
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Figura 4.28: Grdfico dos valores de PC medidos para a dilui¢cao de Etano em Metano.

gases puros, este nivel de incerteza é significativamente reduzido.

Considerando que na etapa de calibracdo para o metano observou-se uma incerteza de 0,5
% e que cada acréscimo de 2,5 % de etano aumenta o PC em 1 %, pode-se concluir que o
calorimetro tem sensibilidade para detectar este nivel de variacdes no PC, para de amostras

reais de GN.

4.2.2 Medidas de Calibracao em Amostras de Gas Natural

Nesta secdo sdo apresentados os resultados obtidos com o calorimetro de conducdo para as
amostras de gas natural: GN,e,s € GNyory . Para cada tipo de GN também foram realizadas
25 repeticdes das medidas de poder calorifico, para posterior analise estatistica.

No Apendice sdo apresentadas tabelas com a composicdo tipica do GN da Bacia de Campos

e do GN importado da Bolivia.

Gas Natural Certificado

O ajuste do fluxo adotado para o G N, foi através do fator de correcdo K = 0, 806, obtido
através das medidas de propriedades térmicas no PTGA. As medidas foram feitas com o fluxo
corrigido para 107 scem, que equivale a pay,,,, = 1,786 x 107% m3/s.

A figura 4.29 apresenta uma medida de GN,.,; no calorimetro, com os graficos das tem-

peraturas T} e T, e do 67 medido.
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Figura 4.29: Curvas de comportamento da temperatura e da medi¢cao de poder calorifico

para G N ert.

O grafico da direita mostra a curva de medicdo do PC no tempo e a regido delimitada,

ja em regime estacionario, para obtencdo do valor final. Como resultado desta medida de

G'N,ert, obteve-se valor de PCqy,,,, = 35,17 £0,04 M.J/m3.

Na figura 4.30 sdo apresentados os graficos com os valores obtidos nas 25 repeticdes do

procedimento de medida para este tipo de GN.

Figura 4.30: Grdficos das medidas de PC do G Ne.y € histograma com ajuste gaussiano.

O histograma para as 25 ocorréncias com o ajuste gaussiano é apresentado no grafico
da direita. Pela analise estatistica, obteve-se o valor médio PCqy,.,, = 35,16 M.J/m? e

incerteza padrdo de +0,14 M.J/m? ou aproximadamente 0,4 %.
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Gas Natural Formulado

O fator de correcdo de fluxo utilizado para o GNy,,.,, foi o obtido experimentalmente:
K = 0,786. Desta forma, o ajuste resulta em um fluxo de 104,5 sccm, que equivale a
CCN;orm = 1,742 x 107 m?/s. A figura 4.31 apresenta as curvas das temperaturas T} e 75

e 0 07" medido, para uma medida de G Ny,

Figura 4.31: Curvas de comportamento da temperatura e da medi¢cao de poder calorifico

para GNyorm

O grafico da direita mostra a curva de medicdo do PC e a regido definida em regime
estacionario. Como resultado desta medida de G Ny, obteve-se valor de PCqy;,,,,, = 37,56
+0,07 MJ/m3. A figura 4.32 apresenta o grafico para as 25 repeticdes do procedimento de

medida para 0 G Nyppm.

Figura 4.32: Grdficos das medidas de PC do GNgorp, € histograma com ajuste gaussiano.
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O histograma para as 25 ocorréncias com ajuste gaussiano é apresentado no grafico da
direita. O ajuste resultou em um valor médio de PCqyy,,,, = 37,48 M.J/m? e incerteza
padrdo de £0,24 M.J/m? ou aproximadamente 0,6 %.

Na Tabela 4.10 sdo apresentados os valores de PCl medidos para as amostras de GN, em
comparacdo com os valores tedricos. O erro relativo calculado representa o nivel de perda

térmica, em carater sistematico.

Gés PCricdido(MJ/m3)  PClicorico(MJ/m3)  erro(%)
Metano 32,41 33,43 3,0 %
GNcert 35,15 36,45 3,6 %
G N form 37,48 38,91 3,7 %

Tabela 4.10: Resultados experimentais do PC e valores tedricos do PCI, para amostras de

gds natural.

Observando os resultados na tabela 4.10, nota-se que o nivel de perdas térmicas observadas
em relacdo ao valor teérico do PCl & inferior a 4 %, para as trés amostras de GN.
Na figura 4.33, é apresentado o grafico com pontos experimentais e valores tedricos para

o PCI das amostra de GN.

Figura 4.33: Grdfico com pontos experimentais e valores tedricos para o PCI das amostras

de gds natural.

Os procedimentos de otimizacdo do processo de medida contribuiram para a observacdo
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de um baixo nivel de perdas térmicas. Entretanto, & provavel que este nivel de erro ndo
represente, de forma absoluta, as perdas térmicas totais presentes no sistema de medida do
calorimetro.

Considera-se a possibilidade de que o processo de exaustdo de vapor d’agua forneca alguma
quantidade de energia térmica ao bloco de medicdo. Esta contribuicdo poderia ocorrer através
da recuperacdo de parte do calor latente do vapor d'agua, via condensacdo. Como o valor de
teérico de referéncia adotado é o do PCl, que n&o inclui esta parcela de energia, & provavel
que com esta contribuicdo, o nivel de perda térmica seja um pouco superior.

Com relacdo ao instrumento de medida, a definicdo do nivel de perdas é importante, pois
estabelece o erro sistematico observado, seja em relacdo ao PCl ou ao PCS. Este valor sera
usado como parametro de calibracdo do Calorimetro, ou fator de correcdo, para cada tipo de

Z

gas.

Na Tabela 4.11 sdo apresentados os valores de PCl medidos para as amostras de GN, em
comparacdo com os valores tedricos, assim como o erro calculado, que representa o nivel de

perda térmica.

Gas PChcgido(MJ/m3)  PCSieorico(MJI/m3)  erro(%)
Metano 32,41 37,11 12,7 %
GNcert 35,15 40, 34 12,9 %
GNform 37,48 42,99 12,8 %

Tabela 4.11: Resultados experimentais comparados aos wvalores tedricos do PCS das

amostras de gds natural.

4.2.3 Aplicacao em Gas Natural Veicular

Uma das aplicacdes do calorimetro desenvolvido é a medicdo do PC de amostras de Gas
Natural Veicular (GNV). A analise do GNV foi feita coletando-se trés tipos de amostras em
cilindros amostradores em trés diferentes postos de abastecimento, classificadas como GNVy
GNVg e GNVg

Como o GNV disponivel nos postos de abastecimento da regido é fornecido a partir da
unidade de processamento da Petrobrds em Macaé, era esperado que os resultados obtidos

fossem proximos aos observados para 0 GNgeys.
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O valor do PC para cada amostra de GNV foi obtido por medida Gnica efetuada no
calorimetro, utilizando o fator de correcdo de fluxo obtido para 0 GN,.,;. Para a apresentacio
dos resultados finais, foi feita uma correcdo utilizando os fatores de calibracdo de 3,6 % e
12,9 %, para o PCl e o PCS, respectivamente.

A tabela 4.12 lista os resultados obtidos para as trés amostras de GNV, com os valores

absolutos e valores corrigidos.

Gas PCrcdiao(MJ/m3)  PClegrrigiao(MJ/m3)  PCSeoprigiao(M.J/m®)
GNV,4 35,19 +0,18 36,46 +0,18 39,73+ 0,20
GNVy 36,05 +0,18  37,3540,19 40,70 £ 0,20
GNVe 35,70 +0,18 36,99 40,18 40,30 £ 0,20

Tabela 4.12: Resultados experimentais do PCI e PCS, para amostras de gds natural veic-

ular (GNV).

A figura 4.34 mostra um grafico com os valores ja corrigidos, tanto para o PCl quanto

para o PCS.

Figura 4.34: Grdfico dos valores de PCI e PCS medidos para as trés amostras de GNV.

Nas medidas de calibracdo, para as amostras de GN, foi observado uma incerteza de 0,5
% para o Metano, 0,4 % para 0 GNert € 0,6 % para o0 GNyop. Para o GN formulado, o
valor ligeiramente maior pode ser justificado pelo processo de formulacio, utilizando quatro

controladores massicos.
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Portanto, para resultados em GNV, a incerteza considerada foi 0,5 %, que pode ser
definida como a incerteza do Calorimetro de Conducdo para medicdo amostras comerciais

de gas natural.



Capitulo 5

Conclusao e Perspectivas Futuras

Neste trabalho de tese foi apresentada uma nova metodologia e instrumentacdo para a
medicdo do poder calorifico do gas natural. Foi desenvolvido um sistema automatizado de
medida, denominado Calorimetro de Conducdo, capaz de medir a energia térmica fornecida
pelos gases de forma direta, ou seja, via combustdo atmosférica. O modelo para a medico
da energia térmica, fornecida a célula condutora de calor, utiliza um principio basico da ter-
modinamica: a lei de Fourier para a conducdo de calor.

Paralelamente, utilizou-se a técnica fototérmica conhecida como Cavidade Ressonante de
Ondas Térmicas na caracterizacdo de propriedades térmicas dos gases combustiveis analisados
e das amostras de gas natural. Foram investigados os principais componentes do gas natural
(metano, etano, propano e butano), amostras formuladas de gas natural, com composicdo
pré-determinada, e amostras de gas natural veicular.

O instrumento utilizado para a caracterizacdo de propriedades térmicas foi o Analisador Fo-
totérmico de Gases, previamente desenvolvido para aplicacdes em vapores de hidrocarbonetos,
adaptado para a utilizacdo com gases combustiveis.

Os resultados obtidos com o Analisador Fototérmico permitiram a medicdo da difusividade
térmica com incerteza inferior a 2 % para as amostras de gas natural e metano puro. No
caso do metano, foi possivel observar um erro inferior a 1 % entre o valor da difusividade
encontrada e valor teérico obtido na literatura. Para o propano e butano, gases com maior
peso molecular, obteve-se valores de difusividade térmica com incerteza de 2,4 % e 3,6 %,
respectivamente.

Foram realizadas medidas de diluicdo dos gases combustiveis e amostras de GN em ni-

100
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trogénio puro, com o objetivo de aplicacdo do modelo de média geométrica (GeoMean). A
aplicacdo deste modelo para misturas binarias permitiu a determinacdo de propriedades térmi-
cas adicionais, como a condutividade térmica e capacidade térmica volumétrica.

Os resultados obtidos com as medidas de diluicdo forneceram valores de condutividade
térmica com incerteza inferior a 2 %, para as amostras de gas natural. Para os gases puros,
os valores de condutividade térmica obtidos apresentaram divergéncia inferior 3 3 %, em
comparacdo com os valores teéricos, obtidos na literatura.

Através dos resultados da difusividade térmica e condutividade térmica, foi possivel deter-
minar os valores da capacidade térmica volumétrica das amostras de gas natural e dos gases
combustiveis puros. Mesmo com a propagacdo dos erros aleatérios, foi possivel obter valores
de capacidade térmica volumétrica com incerteza da ordem de 6 % para as amostras de dos
gases puros e gas natural. A concordincia com os valores teéricos foi de 1,4 % para o etano,
melhor caso, e de 5,7 % para o butano, pior caso.

Adicionalmente & caracterizacdo de propriedades térmicas das amostras de gas natural,
que teve objetivos qualitativos, a determinacdo da capacidade térmica volumétrica foi o ele-
mento que permitiu a integracdo das duas metodologias utilizadas neste trabalho. O projeto
do Calorimetro de Conducdo prevé a utilizacdo de controladores de fluxo do tipo massico,
cujo fator de calibracdo é determinado pela relacdo entre os valores da capacidade térmica
volumétrica do gas em relacdo ao nitrogénio (ou gas de calibracdo primaria do instrumento).

Isto permitiu adotar um modelo de utilizacdo para o Analisador Fototérmico, como in-
strumento de calibracdo dos controladores de fluxo. Este procedimento é particularmente
importante nas aplicacdes em que a composicdo do gas de interesse ndo é conhecida, caso do
gas natural. Como consequéncia, a calibraco especifica dos controladores de fluxo permite a
reducdo da incerteza dos resultados em poder calorifico, obtidos com o Calorimetro.

Os primeiros procedimentos experimentais com o Calorimetro de Conducio foram para a
validacdo dos modelos tedricos propostos e otimizacdo dos parametros de medida: fluxo de
gas e temperatura da face fria. Os procedimentos de otimizacdo visaram a atenuacdo dos
erros sistematicos, ja previstos, e relacionados com as perdas de calor inerentes aos sistemas
térmicos.

O modelo cénico para o bloco de conducdo mostrou resultados com maior estabilidade de

temperatura e menor susceptibilidade a efeitos de condensacio de vapor d'agua. O procedi-
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mento de medida foi normalizado para o fluxo equivalente de 133 scem de N, para as medidas
de gas natural e de gases puros.

S50 apresentados resultados de medicdes individuais para o metano, etano, propano, bu-
tano e para duas amostras de gas natural de referéncia. A performance do Calorimetro como
instrumento de medida foi determinado com base em séries de 25 observacdes obtidas sob
condicdes de repetitividade, para cada tipo de gas, individualmente.

A determinac3o da incerteza do instrumento foi através da analise estatistica, por estima-
tiva da variabilidade das medidas devido a erros aleatérios. A incerteza foi obtida por meio
do desvio padrdo (incerteza padrdo), considerando que as frequéncia das medidas obedeciam
a uma distribuicdo gaussiana.

Para todos os gases analisados, a incerteza do instrumento foi inferior a 1 %, sendo que
para as amostras de metano e gas natural, obteve-se uma incerteza de 0,5 %.

Os valores absolutos de PC |, obtidos com o Calorimetro para as amostras de gas natural,
foram inferiores em 3,5 % aos valores tedricos obtidos através da norma ISO 6976. Para os
gases puros, esta diferenca foi menor para o metano 3 %, e crescente para os gases com maior
poder calorifico, chegando ao nivel de 25,8 % para o butano. Esta diferenca representa um
erro sistematico do sistema de medida, relacionado principalmente com perdas de calor. Este
erro deve ser compensado, utilizando o valor obtido para cada tipo de gas, atuando como um
fator de correcio do sistema de medida.

Como proposta de aplicacdo, o Calorimetro de Conducdo foi utilizado para a medicdo
do poder calorifico do gas natural veicular. Foram medidas trés amostras deste gas, obtidos
em diferentes postos de abastecimento. S3o apresentados os valores medidos e os valores
corrigidos do poder calorifico inferior e poder calorifico superior para as trés amostras. Os
resultados se mostram coerentes com os valores esperados, considerando a composicio tipica

do gas natural fornecido nesta regido.
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Perpectivas

e Conclusdo da documentacdo para o depédsito do pedido de patente do processo de

medicdo de poder calorifico.
e Aprimoramento do protétipo, com reducdo de tamanho e maior flexibilidade de operacio.

e Aplicagbdes em avaliacdo da qualidade do gas natural comercial: setores automotivo,

residencial e industrial (ex: ceramicas.)
e Aplicacdes em avaliacdo da qualidade de bio-gases, de diferentes origens.

e Publicacdo dos resultados em revistas especializadas.
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Apéndice

Tabelas de Propriedades do Gas Natural

Neste apéndice sdo apresentadas as tabelas de composicdo dos GN utilizados como amostras
de referéncia para as medidas de calibracido do calorimetro.

Nas tabelas 5 e 5 sdo listados os gases e respectivas concentracdes do GN Certificado e

GN Formulado, respectivamente. Os valores do PCl e PCS calculados utilizando a Norma ISO

6976.

A amostra de GN formulado foi elaborada de forma a representar o GN importado da
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Bolivia. As tabelas 5 e 5 apresentam, respectivamente, as composicdes tipicas e os valores
do PCl e PCS (Iso 6976) para o GN Boliviano, antes e apds o processamento nas undades da

Petrobras.
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