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Resumo

As projecdes indicam uma forte tendéncia na industria em mudar sua
matriz energética para fontes energéticas sustentaveis, migrando da
dependéncia da queima de hidrocarbonetos pesados e carvao, para
hidrocarbonetos mais leves e futuramente para o hidrogénio e outros
combustiveis renovaveis. Visando acelerar esta migracédo, governos e a iniciativa
privada tem investido em pesquisas na area para garantir a confiabilidade e alta
eficiéncia dos processos e equipamentos neste novo cenario. Umas das rotas
mais curtas avaliadas tem sido a adequacgéo de equipamentos existentes em
operacdo para funcionarem com diferentes combustiveis, tornando-os
multicombustivel, preservando a eficiéncia, faixa de operacdo e o controle
rigoroso de emissdo de gases poluentes. Para isso se faz necessario um
profundo entendimento da dindmica e natureza da combustéo, das propriedades
dos combustiveis e do regime de escoamento o0 qual estes equipamentos
operam. No presente trabalho, é elaborado um modelo simplificado de reacéo
global, capaz de estimar a velocidade de chama laminar dos principais
hidrocarbonetos de cadeia curta e do hidrogénio. O modelo é desenvolvido para
atender a uma ampla faixa de condi¢des, incluindo preaquecimento dos
reagentes e oxicombustdo. O modelo é avaliado frente a dados experimentais
colhidos por diversos autores em condi¢des variadas e resultados calculados por
modelos detalhados disponiveis na literatura. A velocidade laminar de
propagacdo de cada espécie quimica é apresenta e compara a valores
referéncia em diversas condi¢cdes de operacao. Os resultados demonstram boa
coeréncia entre os valores obtidos pelo modelo, e os reportados pela literatura.
Sédo realizados ensaios em bancada para estimar a velocidade laminar de
propagacéo de chama do GLP. Uma modelagem para tratamento da velocidade
turbulenta de chama € proposta e avaliada frente aos resultados esperados. Os
resultados obtidos se aproximam do modelo tedrico desenvolvido. As constantes
obtidas para o modelo global simplificado, assim como o cdodigo fonte
desenvolvido sédo disponibilizados para o calculo da velocidade de chama

laminar em uma ampla faixa de cenarios, com alto grau de assertividade.

Palavras chave: Combustéo, Velocidade de chama laminar, Hidrogénio, Hidrocarboneto



ABSTRACT

Recent forecasts indicate a strong trend in the industry to change its
energy matrix to sustainable energy sources, migrating from dependence on
burning heavy hydrocarbons and coal, to lighter hydrocarbons and, in the future,
to hydrogen and other renewable fuels. Aiming to accelerate this migration,
governments and the private sector have invested in research in the area to
ensure reliability and high efficiency of processes and equipment in this new
scenario. One of the shortest routes evaluated has been the adequacy of existing
equipment in operation to work with different fuels, making them multi-fuel,
preserving efficiency, operating range and strict control of polluting gas
emissions. This requires a deep understanding of the dynamics and nature of
combustion, the properties of fuels and the flow regime in which these
equipment’s operate. In the present work, a simplified global reaction model is
elaborated, capable of estimating the laminar flame velocity of the short chain
hydrocarbons and hydrogen. The model is designed to meet a wide range of
conditions, including reactants preheating and oxy-combustion. The model is
evaluated against experimental data collected by several authors under different
conditions and results calculated by detailed models available in the literature.
The laminar propagation speed of each chemical species is displayed and
compared to reference values under various operating conditions. The results
demonstrate good consistency between the values chosen by the model and
those reported in the literature. Bench tests are performed to estimate the laminar
propagation velocity of LPG. A model for the treatment of turbulent flame velocity
is proposed and evaluated against the expected results. The results obtained are
close to the theoretical model developed. The constants obtained for the
simplified global model, as well as the source code developed, are available for
calculating the laminar flame velocity in a wide range of scenarios, with a high

degree of accuracy.

Keywords: Combustion, Laminar Flame Speed, Hydrogen, Hydrocarbon
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1 INTRODUCAO

A queima de combustiveis foceis é hoje, a principal fonte de energia térmica
em industrias cruciais para a sociedade, como a siderurgica na producdo de aco,
cimenteira para producdo de clinquer, na geracdo de energia elétrica em usinas
térmicas, na industria petroquimica, dentre outras (Trinks et al., 2003). No setor
automotivo mais de 90% dos veiculos em circulagdo no mundo atualmente operam
por meio de motores a combust&o interna, tendo como combustivel predominante os
derivados do petrdleo (IEA, 2021a). A queima de combustiveis foceis vem sendo
apontada como principal causa do aumento do efeito estufa nos ultimos 50 anos
(Edenhofer et al., 2014). Diversas nacdes e setores da industria tem engracado em
um esforgco conjunto na redugdo da utilizacdo de combustiveis foceis, buscando
alternativas sustentaveis e economicamente viaveis. As principais alternativas sendo
estudadas no momento apontam para a utilizagdo do hidrogénio como aditivo a
aplicacfes que operam a gas natural, como forma de reduzir o consumo e aumentar
a eficiéncia dos sistemas (IEA, 2019a), ou a utilizacdo do biometano como substituto
de aplicacbes onde suas caracteristicas atendam os requisitos do processo (IEA,
2020).

A forma mais rapida de adocao destas novas tecnologias e fontes de energia
sera por meio da adaptacdo de queimadores e sistemas de combustdo ja em
operacdo, uma vez que o tempo e o custo de implantacdo de novos equipamentos
seriam inviaveis diante da demanda urgente (Maznoy et al., 2021). Estudos recentes
indicam que a adicéo e utilizacdo do hidrogénio (obtido a partir de fontes renovaveis)
como combustivel, pode reduzir as emissGes de gases causadores do efeito estufa
advindas da industria de manufatura em até 11% até 2050 (IEA, 2021b). O biometano
também tem sido utilizado em novos empreendimentos no setor de geracdo de
energia, tendo a capacidade instalada dobrada nos ultimos 10 anos (IEA, 2019b),
sendo um possivel substituto para o gas natural. Técnicas como a oxi-combustéo, pré-
aguecimento de reagentes e misturas parciais de combustiveis também podem ser
utilizadas para acelerar a transicdo de fontes foceis para fontes renovaveis na

industria. O uso dessas técnicas exige grandes esfor¢cos do ponto de vista de controle,
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e estabilidade da chama, uma vez que a dindmica de combustdo é drasticamente
alterada (Pifiera et al., 2018).

Para garantir o bom funcionamento dos equipamentos industriais como fornos,
queimadores e turbinas a gas, com estes novos combustiveis, é necessario avaliar
certos parametros, como a poténcia, velocidade de chama do combustivel e faixa de
operacao necessaria. Dentre estes parametros o mais relevante € a determinacédo da
velocidade da chama dos combustiveis, uma vez que para garantir a substituicdo de
dois combustiveis distintos € mandatorio que a velocidade de chama seja mantida
préoxima, dentro de parametros aceitaveis, evitado a ocorréncia do sopro ou retorno
de chama, fendmenos estes prejudiciais para a vida Util dos equipamentos e
processos.

A velocidade laminar da chama é a taxa na qual a zona de rea¢éo se propaga
de forma continua e autossustentada por uma mistura de combustivel e oxidante
(Law, 2006). Este fenbmeno é consequéncia de uma cadeia de eventos e interacdes
complexas; entre estes, a dindmica dos fluidos do escoamento, a transferéncia de
calor e a cinética quimica das reacdes (Turns, 2012). Atualmente sdo empregados
modelos cinéticos detalhados das reacdes de oxidacdo do combustivel para o célculo
da velocidade de chama (Paykani, 2021). Os custos computacionais, dos modelos
detalhados sdo muito elevados para aplicacdes industriais e monitoramento em tempo
real. A utilizacdo de mecanismos cinéticos simplificados pode ser uma alternativa para
atender a esta demanda (Bibrzycki et al., 2010), estes mecanismos descrevem 0
fendbmeno por meio de um numero de reacdes reduzido e tipicamente sdo fruto de
ajustes empiricos de reacdes globais (Kuo, 2005). O desenvolvimento de mecanismos
simplificados, no entanto, exige um volume expressivo de dados experimentais, que
serdo usados como referéncia para ajuste das constantes empiricas. Quanto mais
ampla a base de dados experimentais utilizados para ajuste, maior serd a faixa de
operacdo do modelo desenvolvido (Gardinerdr., 1984; Orbegoso et al., 2011).
Mecanismos simplificados estdo sendo usados em sistemas de controle de
gueimadores multicombustiveis, buscando aumentar sua estabilidade e eficiéncia em

uma ampla faixa de operacéo (Dunn-Rankin & Therkelsen, 2016).
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como principal objetivo o desenvolvimento de uma
ferramenta computacional capaz de calcular a velocidade laminar de chama de
hidrocarbonetos gasosos e do hidrogénio, em diferentes condi¢cdes de concentracao

e temperatura inicial.

1.1.2 OBJETIVO ESPECIFICO

Para alcancar o objetivo geral proposto, € necessario o desenvolvimento de um
mecanismo que represente as reagbes quimicas de cada um dos combustiveis
avaliados. Os passos para a definicdo deste mecanismo de reagédo sao os objetivos

especificos deste trabalho:

e Elaborar a equacéo de governo da velocidade de chama laminar;

e Definir um conjunto de modelos para as propriedades termodinamicas
dos gases patrticipantes da reacéo;

¢ Definir os modelos para representar as propriedades de transporte,

e Estabelecer as regras de mistura paras as propriedades de transporte e
termodinamicas avaliadas;

e Efetuar a parametrizacdo (calibracdo) das variaveis empiricas do
mecanismo de reacao;

e Avaliar a assertividade do modelo frente a resultados experimentais
disponiveis na literatura;

e Realizar testes experimentais para avaliar a assertividade do modelo.

Este trabalho divide-se em seis capitulos. No primeiro capitulo, apresentam-se
uma breve introdugdo ao objeto do trabalho e sdo estabelecidos os objetivos do
estudo. No segundo capitulo expde-se a revisao bibliografica realizada para este

trabalho. A revisdo trata da composicdo dos combustiveis gasosos amplamente
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utilizados, uma breve revisdo em conhecimentos gerais do processo de combustao,
mecanismos utilizados para modelar a combustdo destes gases, modelos
matematicos desenvolvidos no ultimo século para calculo da velocidade de chama
laminar, modelos para célculo da velocidade turbulenta, aspectos importantes de
projeto e operacdo de equipamentos industriais. No terceiro capitulo, o modelamento
matematico da velocidade de queima laminar utilizado neste trabalho é deduzido. A
forma de solucdo do modelo é apresentada junto com a metodologia para calibragdo
das varidveis utilizadas no mecanismo global simplificado de cada combustivel. No
quarto capitulo, apresentam-se os resultados do processo de calibracdo, no qual
resultados calculados sdo comparados a dados experimentais de outros estudos. No
quinto, € apresentado o processo de validacdo experimental conceitual, onde a
velocidade laminar do GLP é estimada. No sexto apresentacéo das conclusdes deste
trabalho. Por fim, no sétimo capitulo estdo dispostas as sugestdes de trabalhos futuros

a partir do desenvolvimento.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta sec¢do, é apresentada a revisdo bibliografica dos temas relevantes para
elaboracdo do presente trabalho. Inicialmente s&o tratados os combustiveis gasosos
disponiveis na natureza, sintetizados pelo homem e coprodutos de processos
produtivos. Sdo descritas suas composicdes, forma de extracdo e ou producao, e
quando aplicivel, a norma a qual é regulado no Brasil.

S&o apresentados aspectos gerais da combustdo, modelos simplificados,
procedimento para calculo de velocidade de chama laminar e turbulenta e conceitos
basicos de estequiometria, poder calorifico e temperatura adiabatica de chama.

Na sequéncia, h4 uma breve descricdo dos equipamentos utilizados na
industria para fins de aquecimento de carga, processo de fabricacdo e geracédo de
energia. Sdo abordados aspectos do funcionamento e caracteristicas construtivas

destes conjuntos mecanicos, assim como suas condi¢cdes de operacao.

2.1 COMBUSTIVEIS GASOS0S
2.1.1 GAS NATURAL (GN)

O géas natural € um combustivel de origem féssil, encontrado em pocos
subterrdneos tanto em terra quanto em mar, sendo a parcela gasosa do petréleo, que

pode estar dissolvida nos pocgos de exploragdo como apresentado na Figura 1.

Figura 1 - Formas de manifestacdo do gas natural em pogos de exploragéo.

Oleo + Gas Oleo + Gas Gas ndo-assodiado

Gas associado Gas associado Oleo + Gas

Fonte: (Vieira, 2005)
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O petroleo e o gas natural compartilham da mesma origem, sendo provenientes
da decomposi¢cédo de pequenos organismos marinhos e plantas, que por milhares de
anos ficaram confinados, e submetidos a altas temperaturas e pressdes, em um
ambiente com baixa concentracdo de oxigénio (Baird & Cann, 2014). Nestas
condicBes a biomassa aprisionada se transforma em cadeias de hidrogénio e carbono,
chamados de hidrocarbonetos.

O gas natural é tipicamente extraido como um coproduto da exploracéo de
petréleo, muitas vezes sendo consumido pela propria unidade extratora para geracao
de energia elétrica e ou reinjecdo na jazida para manter a pressao durante a extracao
de petréleo. Quando destinado ao mercado, o gas natural € amplamente utilizado em
aplicacbes domeésticas, por exemplo aquecedores a gas e fornos residenciais. Na
industria, é aplicado tanto como combustivel para fornos industriais, assim como
insumo em processos quimicos de reducgdo, producdo de amoénia e producdo de
hidrogénio (Caputo, 2009). Seu transporte pode ser por gasodutos, maritimo ou
rodoviario sendo que nas duas ultimas modalidades o GN € pressurizado e liquefeito
para aumentar a densidade e reduzir os custos de transporte.

Atualmente o gas natural ocupa a terceira posicdo na classificacdo de fontes
de energias primarias mais consumidas no mundo, atrds apenas do carvao e do
petréleo, e tem a segunda maior taxa de crescimento em consumo anual, atrds apenas
dos biocombustiveis (British Petroleum, 2020a).

Com a crescente preocupacdo ambiental, diversos paises e industrias tém
buscado alternativas para reduzir sua pegada de carbono, minimizando assim a sua
participagcdo no agravamento do aquecimento global. Comparativamente, o gas
natural quando queimado emite 50%-40% menos didxido de carbono que o carvéo e
30%-25% menos que o Oleo diesel (Ma, 2017). Neste cenario o gas natural tem se
apresentado como um “combustivel de transicdo” para uma economia mais
sustentavel, servido de possivel substituto par o carvdo mineral e o 6leo diesel (Sllva
& Delgado, 2018).

Previsdes apontam que o gas natural deve se tornar a fonte primaria mais
consumida até 2035, e posteriormente serd substituido por fontes renovaveis e

mantera a segunda posi¢cdo como apresentado na Figura 2.



21

Figura 2 - Fontes primarias de energia no mundo

Fontes renoviveis
—o— Gis natural
> Qutros / Combustiveis ndo fosseis

Diesel
—o— Carvdo

Fonte: (British Petroleum, 2020b)

Por se tratar do fruto da decomposicdo de matérias organicas de diversas
origens em condi¢des variadas, a composi¢cao do gas natural varia de acordo com a
jazida. Abaixo sdo apresentadas as composicoes de diferentes pocos de exploracao
(Garcia, 2002; Reed, 2016).

Tabela 1 — Composicdo GN - Literatura

. (Garcia, (Garcia, (Garcia, (Garcia, (Reed, (Reed, 2016)
Referencia 2002) 2002) 2002) 2002) 2016)

Espécie Guamaré Aracaju Can%%os : ForthEeza : ?,:2?;:32; ?LIJaSs IA(;i

Metano (CH,) 83.22 88.35 81.09 85.62 81.20 99.6
Etano (C,Hy) 11.11 7.19 10.79 10.93 2.90 -
Propano (C;Hg) 0.53 0.29 3.36 0.39 0.36 -
Butano e mais pesados (C,H;o+) - - 2.37 - 0.14 -
Oxigénio (0,) - - 0.01 - - -

Inertes (N, + CO,) - 4.1 2.18 3.06 15.27 0.4

Di6xido de carbono (C0,) - 2.3 1.24 1.4 0.87 -

Fonte: Autor

Buscando garantir o bom funcionamento dos equipamentos, as agéncias
regulatorias locais especificam teores maximos e minimos das espécies quimicas
predominantes. Isso assegura caracteristicas como, velocidade de chama e poder
calorifico dentro de uma faixa tolerada pelos queimadores e processos industriais.
Para atender as caracteristicas determinadas pelas agéncias regulamentadoras, o
gas natural apdés extraido € processado em unidades conhecidas como UPGN
(Unidade de Processamento de Gas Natural), onde pode ser enriquecido, filtrado,
seco, e/ou sofre outros processos para estar adequado as especificacdes. No Brasil

a agéncia regulatoria responsavel por definir caracteristicas e composi¢des do gas
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Natural € a ANP (Agencia Nacional do Petrdleo) e por meio da resolucdo 16/2008

estabelece os limites descritos na Tabela 2 (ANP, 2008).

Tabela 2 — Composi¢éo GN - ANP

Espécie Limite Unidade Nordeste Norte (S:Ezgsot-eogsgﬁi
Metano (CH,) Minimo % mol. 65.0 65.0 65.0
Etano (C,Hg) Méaximo % mol. 12.0 12.0 12.0

Propano (C;Hg) Méaximo % mol. 3.0 6.0 6.0
Butano e mais o
e Maximo % mol. 1.5 3.0 3.0
Oxigénio (0,) Méaximo % mol. 0.8 0.5 0.5
Inertes (N, + CO,) Maximo % mol. 18.0 8.0 6.0
Didxido de carbono Méximo % mol. 3.0 3.0 3.0
(€COz)
Enxofre total (S) Maximo mg/m? 70.0 70.0 70.0
Gas Sulfidrico (H,S) Maximo mg/m? 10.0 13.0 10.0

Fonte: (ANP, 2008)

2.1.2 GAS LIQUEFEITO DE PETROLEO (GLP)

Amplamente utilizado no mercado doméstico, como combustivel em fogdes e
aquecedores (Garcia, 2002), o GLP é um derivado de petréleo composto
majoritariamente por propano (C;Hg) e butano (C,H,,) (ANP, 2020), podendo conter
volumes expressivos de isobutano, n-butano e buteno (Petrobras, 2019). Assim como
0 gas natural, o GLP é regulamentado pela ANP, sendo suas caracteristicas dispostas

na resolucdo normativa 825/2020. De acordo com a esta resolucdo, o GLP pode ser

comercializado de quatro formas distintas (ANP, 2020):

A. Propano comercial: mistura de hidrocarbonetos contendo em maior

proporcao propano e/ou propeno;

Butano comercial: mistura de hidrocarbonetos contendo em maior

proporcao butano e/ou buteno;

Propano/butano: mistura de hidrocarbonetos contendo em maior

proporcao, em percentuais variaveis, propano e/ou propeno e butano

e/ou buteno:;

Propano especial: mistura de hidrocarbonetos contendo, no minimo,

90% de propano em volume e, no maximo, 5% de propeno em

volume.
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Também estéo dispostos na resolucao limites para espécies indesejadas neste
combustivel, como apresentado abaixo na Tabela 3.

Tabela 3 — Composicdo GLP

ANP 825/2020
Espécie Limite Unidade CT:’I%?E%| CE;t:rr::ci)al Propano Especial
Propano (C;Hg) Minimo % Vol. - - 90.0
Propeno (C3Hy) Maximo % Vol. - - 5.0
Butano e mais .

nesados (GyHagt) Maximo % Vol. 2.5 - 2.5
Pentano e mais o o

pesados (CHyy+) Maximo % Vol. - 2.0 2.0
Enxofre total (S) Méaximo mg/m3 185 140 123

Fonte: (ANP, 2020)

Os limites de etano (C,Hg) e n-pentano (CsH,,) sao restritos por influenciar na

pressdo minima para liguefacdo e vaporizacao, respectivamente.

As espécies quimicas que compdem o GLP, sédo obtidas por diversas rotas no

processo de refino do petrdleo, predominantemente sdo extraidas da torre de

destilacdo fracionada atmosférica, posterior ao GN, como apresentado no esquema
na Figura 3 (Garcia, 2002):

Gas C

Figura 3 -Diagrama esquematico torre de destilagcao
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Fonte: (Mariano, 2001)

O gas liquefeito de petréleo é denominado desta forma pois é facilmente

liquefeito a temperaturas ambientes. Sob pressfes entre 600 kPA e 1200 kPA a
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mistura de propano e butano se liquefaz (Garcia, 2002), elevando sua densidade em
cerca de 250 vezes (Petrobras, 2019), tornando-o assim uma fonte de energia densa,
de transporte economicamente viavel no estado liquido em recipientes com pressdes
controladas. Dentro dos recipientes de transporte (botijées) 85% do volume é ocupado
por GLP no estado liquido e 15% na fase vapor, constituindo assim um espaco de
seguranca para acomodar efeitos de variacdo térmica (Caputo, 2009). Na Figura 4 é
apresentado de forma esquemética a cadeia de comercializagdo do GLP (Petrobras,
2021).

Figura 4 - Cadeia de Comercializacdo
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W Blhy'y
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5
3

>
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Fonte: (Petrobras, 2021)

Industrialmente o GLP pode ser usado para processos gquimicos ou queimado
como fonte de calor (ANP, 2020). Segundo (Caputo, 2009) o GLP também é utilizado
como gas reserva (“backup”), caso ocorra a interrupcéo do fornecimento de GN para
processos criticos em siderurgicas. Para isso, o GLP é misturado com ar para atingir

caracteristicas de gueima semelhantes ao do GN. No Anexo A, esta apresentada a



25

metodologia descrita por Reed (2016) para realizar o célculo da relacao de ar/GLP
para tornar a mistura equivalente ao GN.

A andlise de caso publicada por Pessoa et al, (2011) descreve a
implementacdo do GN em conjunto com GLP na unidade da siderdrgica APERAM
South América em Timoteo, MG. Inicialmente o GLP era utilizado em conjunto com o
gas de alto-forno (GAF ou BFG - “Blast Furnace Gas”) nos processos de
preaquecimento de placas, fornos de recozimento, aguecimento das panelas da
aciaria e regenerados de calor. Com a disponibilizacdo de GN por meio de um
gasoduto construido pela Gasmig em 2011, os equipamentos foram adaptados para
poder operar com ambos os combustiveis. Na Figura 5, é apresentado o esquema de

flexibilizagdo dos equipamentos implementados.

Figura 5 — Diagrama conversao GLP para gas Natural.
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contingéncia para

Fonte: (Pessoa et al., 2011)

O projeto foi implementado por razbes econdmicas, visto que no Brasil, o GLP
€ direcionado principalmente ao mercado domeéstico e, portanto, esta sujeito a
variagbes sazonais chegando a ter uma variacao superior a 25% em menos de 12
meses entre 2009 e 2010 (Petrobras, 2021). Por outro lado, o GN é consumido
principalmente pela industria, e uma vez estabelecida a infraestrutura de fornecimento

(gasoduto) € economicamente mais competitivo que o GLP.
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2.1.3 GASES SINTETIZADOS - SYNGAS

Syngas é uma nomenclatura genérica utilizada para descrever misturas
gasosas produzidas por meio da gaseificagdo de matéria organica ou mineral.
Industrialmente os gases sintéticos podem ser produzidos em reatores projetados
para este fim, com uma combinacdo de pirélise e queima parcial da carga (E.
Dahlquist, 2013), e /ou como coprodutos de outros processos de fabricagcdo, como a
reducdo do ferro gusa em aco ou o0 processo (Caputo, 2009) de coqueificacdo do
carvao mineral (Collazzo, 2013).

Nesta sec¢do, sdo tratados 0s gases sintéticos originados da biomassa e de

processos siderurgicos.

2.1.3.1 SYNGAS ORUINDOS DE BIOMASSA

A pir6lise € um processo de decomposicao térmica, que ocorre quando a
biomassa é aguecida na auséncia de oxigénio suficiente para que ocorra a oxidacao
completa das moléculas de carbono e hidrogénio que a compdem. A combustéo
incompleta ou queima parcial, € controlada pela composicdo da atmosfera oxidante.
Mantendo a concentracdo de oxigénio abaixo do necessario para uma combustdo
completa, é possivel estabelecer uma regido de reagdo autossustentada, onde a
combustdo incompleta libera calor suficiente para a ocorréncia da pirolise. Neste
ambiente a biomassa € convertida em géas sintético, composto de hidrogénio (H,),
monéxido de carbono (C0), dioxido de carbono (C0,), agua (H,0) e outros
hidrocarbonetos (C, H,) alem de carvéo e cinzas. A composi¢éo do gas sintético pode
ser controlada utilizando uma combinagdo de ar, oxigénio puro, vapor d’agua e
monoxido de carbono como agentes oxidantes no gaseificador (Rapagna et al., 2000).

A Figura 6 apresenta um diagrama esquematico das principais reagdes

presentes na gaseificacdo de combustiveis solidos.



Figura 6 - Processo de Gaseificacdo e suas principais reacdes
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Gaseificagdo com vapor d'agua
C + H;O = CO + H, + 131 MJ/kmol
Gaseificagdo com hidrogénio

C + 2H, = CH, + =75 MJ/kmol

Gaseificagdo gas de agua
CO + HyO = H, + CO, -41 MJ/kmol

=) Syngas

Fonte: adaptado de (Lieuwen et al., 2009)
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Na Tabela 4 sdo apresentadas as composi¢cOes de diversos syngas descritos

na literatura:

Tabela 4 — Composicdo Syngas de biomassa

Referéncia | guioowater. | (Higman & Burgt, é%‘(’j’r‘l’gjg; (CIDAUT, | (CIDAUT, | (CIDAUT, | (Reed, | (Reed,
S 1091) 2008) Soon | 2018) | 2018) | 2018) | 2016) | 2016)
H, (%) 17.0 18,9 20.0 13.0 36.2 442 329 | 25.8
CO(%) 21.0 31,0 15.0 18.1 36.7 239 58.7 | 44.0

0, (%) 13.0 6,7 150 | 142 | 217 | 202 | 7.0 | 140

CH, (%) 1.0 2,1 4.0 3.9 3.0 10.5 - 15.6

N, (%) 48.0 40,8 45.0 50.8 2.4 1.2 1.4 0.6
Outros (%) - 0,53 1,0 - - - - -

Fonte: Autor

Os syngas tém sido utilizados na geracao de energia termoelétrica, tendo maior

rendimento e eficiéncia global em unidades onde é utilizado em um ciclo combinado,

integrado ao processo de gasificacdo (Rodrigues et al., 2003), producao de hidrogénio

(H,) e sintese de compostos quimicos incluindo hidrocarbonetos por meio do processo

Fischer—Tropsch (CH,,).

O Diagrama esquematico representado na Figura 7, apresenta a cadeia de

valor e a ordem com que os produtos sdo obtidos neste tipo de instalacdo. Matéria

prima rica em carbono e/ou hidrocarbonetos passa por um processo de gaseificacao,

posteriormente sdo separados e filtrados os solidos particulados, enxofre e acido
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sulfurico formado durante a gaseificacdo. Nesta etapa sdo obtidos o0s gases
combustiveis, sendo estas compostas na sua maioria por hidrogénio e mondéxido de
carbono. Os combustiveis entdo podem ser direcionados para diversos mercados e
aplicagcbes em industrias quimicas, assim como ser queimados dentro da mesma

unidade em ciclo combinado para geracéo de energia elétrica.

Figura 7 - Diagrama esquematico unidade de gasificagao integrada produgédo de energia por ciclo

combinado
Combustiveis
Gaseificador | Lavador de gases/ processos de separacio SyngasQUImk.:?s E
—

CO/H,

[’;'_Hm_’ =L

Combustiveis automotives

mil— %

Célula combustivel

'Bi ) Ciclo  Energia Elétrica

\ 10 Enxofre l Combustéo Turbina /:ombinado

). 4 M.aterla Acido Sulfidrico e
Petréleo) | Prima S Il ll —e_’
Coque ' Gerador Energia Elétrica

//\,/ N

_ Residuo | ‘\

S 4 Armazenamento

Exaustdo

~

Recdﬁemdbr de calor
Gerador de vapor Sequestro de CO,

"“l] e <

Gerador

Jurbing A vapol Energia Elétrica

Fonte: adaptado de (NETL, 2015)

Segundo Dahlquist, (2013) a gasificacdo de biomassa pode ser considerada a
tecnologia mais promissora para a producao de energia por meio de fontes renovaveis
com uma pegada neutra de carbono, pela sua grande flexibilidade em admitir
diferentes tipos de matérias primas, e a vasta gama de possiveis produtos
provenientes do processo, como por exemplo hidrogénio, monoxido de carbono,
metano, dentre outros.

A utilizacdo de syngas em ciclos combinados ligados a micro geradores
termoelétricos foi estudada por Schneider et al., (2020). No trabalho, os autores
descrevem diversas configuragdes utilizando motor Stirling, com potencias nominal
variando entre 1 e 650 kW.
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2.1.3.2 BIOGAS - BIOMETANO

A biomassa pode ser convertida em gas combustivel por diversas rotas. Nesta
secdo € apresentada a rota de producdo do biogas por meio da fermentacdo
anaerobica. Sob condicdes ideais de umidade, temperatura e composicdo ideiais
(Meyers, 2002), a biomassa passa por um processo de fermentacdo por
microrganismos anaerébicos que convertem parte da matéria organica em gas,
conhecido como biogds. A composi¢cdo do gas resultante varia com 0 processo e
matéria prima utilizados, contendo majoritariamente, metano, diéxido de carbono,
monoxido de carbono e nitrogénio (Barreira, 2011). Neste processo podem ser
utilizados como matéria prima: lodo, residuo organico advindo do tratamento de
esgoto urbano, lixo organico, dejetos animais, algas, sementes dentre outros (Heiker
et al., 2021). Dessa forma, a producdo de biogas apresenta-se como uma alternativa
economicamente viavel para reutilizacdo destes materiais na producdo de
combustivel (E. Dahlquist, 2013). Na Figura 8, é apresentado o diagrama esquematico

de modelos de biodigestores comuns na China e india.

Figura 8 - Diagrama esquematico biodigestor indiano e chinés
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Fonte: (Barreira, 2011)

O biometano por sua vez é resultado de um processo de refino e
aprimoramento do biogéas, onde a frac6es massicas de dioxido de carbono, sulfato de
hidrogénio, umidade e outros gases néo desejados sao retirados do resultado final.
Por vez este combustivel também é conhecido com gas natural renovavel, pela
semelhanca em composicdo ao GN oriundo de fontes fosseis. Nao existe uma
formulag&o Unica para o biometano, uma vez que a biomassa, matéria prima inicial do

processo pode variar drasticamente em composicdo, além do processo de
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fermentacdo ser flexivel no ambito de temperatura, atmosfera e microrganismos
empregados. Assim, € possivel ter um gas resultante com uma ampla faixa de
composi¢cdes. De maneira geral estas composi¢cdes estdo concentradas em altas
gradacdes de metano (70%-98%) e didéxido de carbono, com tragos de outras
espécies (Koonaphapdeelert et al., 2020).

De forma semelhante ao GN, o biometano tipicamente € regulado por entidades
governamentais que buscam aproximar as composi¢cdes e caracteristicas dos dois
gases. No Brasil, o biometano é regulamentado pela ANP através das resolucdes
normativas n° 685/2017 (ANP, 2017) e n°® 8/2015 (ANP, 2015), onde sao tratados o
biometano oriundo de aterros sanitarios e estacdes de tratamento de esgoto, e 0
proveniente de produtos e residuos organicos agrossilvopastoris e comerciais,
respectivamente. Na Tabela 5, estdo dispostos os limites das espécies relevantes

para este trabalho tratadas pela ANP:

Tabela 5 — Composic¢do do Biometano

Espécie Limite |Unidade | ANP N°8/2015 & ANP 685/2017
CH, Minimo | % mol. 90.0
C,Hg Anotar | % mol. -
C3Hg Anotar | % mol. -
0, Maximo | % mol. 0.8
co, Maximo | % mol. 3.0
0, + CO, + N, | M&ximo | % mol. 10.0

Fonte: (ANP, 2015; ANP, 2017)

2.1.4 HIDROGENIO

Atualmente, muita atencdo tem sido direcionada ao hidrogénio pelo seu
potencial como combustivel de transicdo de uma matriz energética féssil, para
renovavel. Sua utilizacdo tem sido amplamente estudada nos setores de transporte,
industria quimica e siderurgica, como alternativa a combustiveis foceis utilizados
nestes setores (IEA, 2019a).

A maioria do hidrogénio produzido no mundo hoje é advindo do processo de
reforma do gas natural pela interagdo com vapor d’agua superaquecido (Chacon et
al., 2015). O processo consiste na decomposi¢cdo térmica dos hidrocarbonetos

presentes no gas natural, em um escoamento contracorrente de vapor d’agua,
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semelhante ao apresentado na sesséo de gases produzidos a partir de biomassa. O
gas natural ao entrar em contato com o vapor d’agua super aquecido, em condi¢des
de pressdo e temperatura elevadas, se dissocia em compostos mais simples,
buscando um novo estado de equilibrio termodindmico. As principais reagfes podem

ser descritas pelas reacdes (Equacéo 1 e Equacao 2) (Souza, 2011):

CH, + H,0 & 3H, + CO (1)

CO + H,0 & CO, + H, ()

Existem possibilidades promissoras na aplicagao do hidrogénio como forma de
armazenamento de energia para fontes renovaveis intermitentes, como usinas edlicas
e solares. O armazenamento ocorre por meio da conversao de energia elétrica em
energia quimica, através da eletrélise da agua, resultando em 0, e H,, que podem ser
usados posteriormente na producdo de energia elétrica em geradores ligados a
turbinas a gas (Yan et al., 2020). A Figura 9 apresenta um diagrama simplificado deste

cenario.

Figura 9 - Diagrama esguematico do armazenamento e utilizagdo de hidrogénio
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Fonte: adaptado de (Higgins, 2018)
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Na industria siderurgica, estdo sendo estudadas formas de utilizacdo diversas
deste combustivel, ndo apenas como fonte de calor, mas também como agente
redutor, de forma a substituir os alto-fornos, onde a reducao do minério de ferro ocorre
transformando-o em ferro esponja, processo conhecido como DRI (“Direct Reduction
of iron”) (Kempka, 2008). O ferro esponja pode ser carregado diretamente no forno a
arco elétrico, junto a sucata metalica para compor a carga e ajustar a composicdo do
aco. A Figura 10 ilustra esta rota de producéo.

Figura 10 - Rota de producéo Aco por Reducéo direta
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Fonte: adaptado de (Homann, 2019)

Em estudo recente elaborado por Mayrhofer,et al., (2021) foi avaliada a
utilizagdo de hidrogénio misturado a GN em fornos de reaquecimento de placas,
equipados com queimadores de tubo radiante. Neste estudo, os autores constataram
um aumento de 1,2% na eficiéncia de combustéo, operando em mistura de 40% H, —
60% GN. Foram avaliados sistemas de controle de combustéo, balizados nos indices
de Wobbe do combustivel. Com resultados satisfatorios, os autores afirmam que

existem poucas barreiras para a conversdo de equipamentos ja existentes em
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operacdo para esta nova mistura de combustiveis. Por fim, os pesquisadores
concluem que o principal fator que fomentara o uso do hidrogénio com fonte de calor
na industria é o preco dos certificados de C0,, concedidos aos adeptos do hidrogénio,

visto que sua combustdo tem como produto apenas agua.

2.2 GASES SIDERURGICOS

Nesta subsecao, serdo apresentados os gases subprodutos da producéo do
aco. Estes gases sdo produtos de processos de reducéo, secagem e oxidacéo
comuns na rota de producdo integrada do aco (Cuervo-Pifiera et al.,, 2017).
Tipicamente estes combustiveis sdo reutilizados no processo, como fonte de calor
para fornos de recozimento e ou geracdo de vapor (Caputo, 2009; IEN, 2020; Thring,
1952; Térnbom J., 2015). A Figura 11 demostra a preferéncia pela utilizacdo destes
combustiveis, como fonte de energia térmica nos processos siderargicos em

diferentes regides do mundo.

Figura 11 - Gases utilizados cena indUstria siderurgica separado por regido
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Fonte:(Cuervo-Pifiera et al., 2017)

2.2.1 GAS DE COQUERIA — COG (COKE OVEN GAS)

Antes de ser adicionado a carga do alto-forno, o carvao mineral deve antes ser
transformado em coque metallrgico. Este processo de transformacgéo é chamado de

coqueificagdo. O processo ocorre por meio do aquecimento do carvdo mineral em
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fornos na auséncia de oxigénio (Barker et al., 1998). O carvao é abastecido por cima

dos fornos, onde € disposto de maneira vertical, como apresentado na Figura 12.

Figura 12 - Diagrama esquematico coqueria

LC

Fonte: adaptado de (Casagrande, 2010)

O aguecimento da carga de carvao é realizado por meio da queima de gas
natural, gas de alto-forno, e/ou até mesmo gas de coqueria (Caputo, 2009). Durante
0 processo 0 carvao € aquecido a aproximadamente 1100 °C onde passara pelas
fases de secagem, fuséo, destilacdo e craqueamento térmico do material organico
volatil (Garcia, 2002). Ao final € obtido o coque com resisténcia mecanica e porosidade
satisfatorias, além de altamente reativo, caracteristicas estas que o tornam ideal como
agente redutor e fonte de calor no alto-forno (Dincer, 2018). O gas decorrente deste
processo € rico em hidrocarbonetos complexos e espécies formadas na
decomposicao térmica de parte do carvdo mineral. Esta mistura € entdo conduzida
para resfriadores de gas, e posteriormente segue para o sistema de lavagem de gases
para retirada de impurezas e compostos indesejados como enxofre, alcatrdo, amoénia
e naftalenos (Caputo, 2009). O processo de lavagem tipicamente ocorre em multiplas
etapas, onde em cada uma delas é utilizado um solvente diferente (para absorver

diversas substancias), estes podendo ser agua, Oleo diesel ou 6leos sintéticos
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naturais (Kern et al., 2017). Posteriormente o COG é bombeado para gasémetros
onde é armazenado e/ou queimado em flare (Németh et al., 2011).

A composicao deste gas varia com a composi¢ao do carvao, e de acordo com
0S parametros utilizados no processo, como a composicdo da atmosfera e
temperatura (Barker et al., 1998).

Na Tabela 6, sdo apresentadas as composicoes de diferentes gases de

coqueria encontrados na literatura.

Tabela 6 — Composicao gas de coqueria

Referéncia
(IEN, 2020) | (GARCIA, 2002) | (REED, 2016) | (REED, 2016) | (Ganesh, 2010)
Espécie
H, (%) 57.0 61.4 50.6 56.0 54.0
COo(%) 6.6 5.16 4.2 5.6 7.0
€0, (%) 2.4 1.59 0.9 1.4 2.0
cH, (%) - 25.34 28.3 29.0 28.0
C,Hg (%) 23.4 3.0 3.6 33 -
N, (%) 10.6 3.15 10.8 4.3 9.4
0, (%) - 0.36 1.6 0.4 0.4

2.2.2 GAS DE ALTO-FORNO - BFG (BLAST FURNACE GAS)

Aproximadamente, 70% de todo ac¢o produzido no mundo passa pelo processo
de reducao dentro do alto-forno (Dincer, 2018), onde o minério de ferro é carregado
junto ao coque metalurgico e cal pela parte superior do forno, sendo transformado ao
final do processo em ferro gusa. A carga € aquecida por meio de entradas de ar quente
na base do equipamento, nomeadas ventaneias, por onde é injetado o ar vindo dos
recuperados de calor. Assim, o ar quente escoa em fluxo contracorrente a carga
metalica, fazendo com que o coque entre em combustdo. Sob as altas temperaturas
e pressao dentro do alto-forno, o minério de ferro, composto majoritariamente de
oxidos de ferro, reduz, perdendo o oxigénio ligado ao ferro que passa a se ligar ao

carbono como apresentado na Figura 13 (Barker et al., 1998).
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Figura 13 - Diagrama esquematico alto-forno
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Fonte: adaptado de (Ertem & Giirgen, 2006)

O BFG é gerado em grandes quantidades durante o processo de producao do
ferro gusa, e por ser composto majoritariamente por nitrogénio e mondéxido de carbono
possui baixa entalpia de combustdo, inviabilizando sua utilizacéo individual como
combustivel para outras etapas da rota integrada como em fornos de reaguecimento
(Cuervo-Pifiera et al., 2017).

Na Tabela 7 abaixo, sdo apresentadas composicdes tipicas de BFG disponiveis

na literatura.

Tabela 7 — Composicao gas de alto-forno

H, (%) 3.8 3.0 2.3 1.0 2.1 3.81
co) | 218 30.0 22.7 27.5 19.9 23.36
co,(%) | 21.0 12.0 19.3 11.5 22.7 22.57
N, (%) | 53.4 55.0 55.0 60.0 52.3 50.27
0, (%) - - 0.7 ] - -
H,0(%) - - - - 3.0 -
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2.2.3 GAS DE ACIARIA — BOFG (BASIC OXIGEN FURNACE GAS)

O gas de aciaria é coproduto do processo LD (Linz-Donawitz) onde o ferro gusa
é transformado em aco por meio da reducdo da sua concentragdo de carbono. A
oxidacado é realizada por meio de um sopro de oxigénio através de uma lanca
suspensa no centro da panela, conhecida como convertedor LD (Cavaliere, 2016).

Abaixo (Figura 14) é apresentado um diagrama do convertedor.

Figura 14 - Diagrama Convertedor LD
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Fonte: adaptado de (GROOVER, 2010)

Na Tabela 8 sdo apresentadas composicées tipicas do gas de aciaria descritas
na literatura.

Tabela 8 — Composicao gés de aciaria

Referéncia
(Turetta et al., 2017) (CAPUTO, 2009) (IEN, 2018)

Espécie

H, (%) 3.0 0.7 3.0
CO(%) 60.4 70.9 61.7
Cco, (%) 15.1 12.5 19.7
N, (%) 21.2 15.6 15.6
0, (%) 0.3 0.3 -
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2.3 COMBUSTAO E TERMODINAMICA

A combustdo é a principal fonte de calor utilizada pela indUstria, por razdes
econdmicas e histéricas (Glassman et al., 2015). Neste capitulo sdo tratados os
conceitos necessarios para compreensdo do processo de combustdo. Sdo definidos
conceitos termodinamicos necessarios para o desenvolvimento do modelo de
velocidade de chama laminar, apresentacdo de caracteristicas construtivas e

operativas de queimadores industriais relevantes para a analise desenvolvida.

2.3.1 COMBUSTAO

A combustdo é um processo exotérmico de oxidagdo, no qual os constituintes
do combustivel sdo decompostos termicamente e recombinados a um agente
oxidante, tipicamente o oxigénio presente no ar. A mistura de combustivel e oxidante
se d4 o nome de reagentes, e as espécies quimicas resultantes do processo sao
denominadas produtos de combustdo (Turns, 2014).

Os queimadores sdo equipamentos que buscam proporcionar e manter uma
combustdo continua, fornecendo gases reagentes a zona de reacao e estatelando
uma regido geométrica onde o escoamento seja compativel ao comportamento da

chama, como demonstrado na Figura 15 (Baukal, 2003).

Figura 15 — Diagrama esquematico queimador pré-misturado
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O ar atmosférico é utilizado na maioria dos processos de combustdo como
oxidante e pode ser descrito pela composicédo aproximada de, em média de 21% de
oxigénio e 79% de nitrogénio em volume! (REED, 2016).

Os combustiveis gasosos utilizados na inddstria sdo compostos
majoritariamente por moléculas formadas de carbono e hidrogénio, conhecidos como
hidrocarbonetos, tais como metano, propano entre outros. Também estdo presentes
nos supracitados combustiveis quantidades significativas de hidrogénio puro e
mondxido carbono, espécies ainda com potencial de reducédo quando em contato com

oxigénio em condicdes ideais.

2.3.1.1 ESTEQUIOMETRIA DE COMBUSTAO

Apbs o processo de decomposicao térmica do combustivel presente nos
reagentes, ocorre uma intensa liberacdo de calor, e a formacdo dos produtos de
combustdo. Tomando como base a conservacao de massa e elementos quimicos, fica
claro que todos os elementos presentes nos reagentes devem aparecer de alguma
forma nos produtos. Para fins de engenharia, é tipico assumir que os produtos de
combustdo serdo apenas as espécies quimicas mais representativas e que
geralmente, aparecem em maior volume no processo, estas sendo C0,, H,0, N,,0, e
CO (British Gas, 2014).

A combustdo denominada estequiométrica ocorre quando a propor¢cao entre
combustivel e oxidante é tal, que os produtos da queima sejam apenas agua e dioxido
de carbono (REED, 2016). Havendo excesso de oxidante, a mistura é chamada de
“‘pobre”, e pode ser caracterizada tipicamente pela presenca de oxigénio nos produtos
da queima. De forma anéloga, havendo um excesso de combustivel frente ao volume
de oxigénio necessario para uma combustao estequiométrica, a mistura € conhecida
como “rica”. Neste cenario havera a presenca de combustivel ndo queimado nos
produtos de combustédo e dependendo da composi¢cdo do combustivel, temperatura

de chama e presséo, a formacdo de espécies quimicas intermediarias do processo,

1 De forma simplificada, na realidade outras espécies quimicas estédo presentes. De forma mais precisa
1% é composto por Argonio, CO2 e CO em diferentes propor¢des, mas para este estudo so tratados
como nitrogénio.
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como o monoxido de carbono e até o carbono em forma particulada (soot) (Segeler,
1956).
O volume ideal de ar tedrico pode ser calculado através do balanceamento

quimico, como apresentado abaixo na Equacdo 3 e Equacao 4 (Kirkpatrick, 2020).

CaHgOy Ny + £9(0.210, + 0.79N,) - v,C0;, + v,H,0 + v3N, + v,0; 3)

NI

(4)

a+
E =
0

o [

I 1
n EvlzaSv2=55v3=e*0.79+53v4=e(l—g)

Onde «a, B,y,9 representam respectivamente o nimero de atomos de carbono,
hidrogénio, oxigénio e nitrogénio, médios em uma molécula de combustivel. As
variaveis v; representam os volumes molares de cada um dos produtos de combustéo,
respectivamente, didxido de carbono, agua, nitrogénio e oxigénio. Por fim, € é a razdo
entre ar/combustivel em base molar ou volumétrica®? e i o fator de excesso de

oxidante.

Assim sendo (em volume):

moles de ar ATinietado ]
£ = - Y = ] — excesso de oxidante (5)
moles de combustivel ATestequiometrico

A razdo de equivaléncia (¢), € definida pela razdo combustivel — oxidante
avaliada dividido pela razdo combustivel — oxidante estequiométrica, podendo ser

calculada na base massica ou volumétrica pela formula (Speight, 2019):

¢ _ Mcomb /mox _ Ncomb /nox
(mcomb /mox )est (ncomb /nox )est

(6)

Onde n e m representam respectivamente o volume e a massa de cada parte
envolvida. Os subscritos comb, ox e est denominam, combustivel, oxidante e

estequiométrico, respectivamente.

2 Assumindo o comportamento de todas as espécies envolvidas como gases ideias.
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Queimadores industriais tipicamente operam em uma razao ar/combustivel
ligeiramente pobre, entre 5% e 7% de excesso de ar, resultando em aproximadamente
1% de excesso de oxigénio (Garcia, 2002; Reed, 2016). Esta condicdo de operacao
€ motivada por aspectos de seguranca e eficiéncia (British Gas, 2014). A NFPA
“‘National Fire Protection Association” estabelece que atmosferas ricas em
combustivel devem ser evitadas, por riscos de explosdo (NFPA, 2010). Em campo,
observa-se que operar em razéo estequiométrica, ndo garante uma queima completa,
por fatores relacionados a mistura do ar e combustivel na regido de chama e cinética
quimica detalhada, uma vez que parte do oxigénio reage ndo somente com O
combustivel. Assim, uma mistura levemente pobre na pratica, opera com uma taxa de

conversao de combustivel em calor mais alta que a estequiométrica (Reed, 2016).

2.3.1.2 OXI-COMBUSTAO

Em sistemas onde o agente oxidante é o ar atmosférico, parte do calor gerado
no processo € absorvido pelo nitrogénio presente no ar, reduzindo assim a
temperatura maxima da chama e aumentando o volume de gases produtos da
combustdo (Reed, 2016). Uma técnica utilizada para aumentar a temperatura maxima
de chama, é o enriguecimento do ar de combustdo com oxigénio (Trinks et al., 2003).

Esta técnica é tipicamente utilizada em aplicac6es onde ha a necessidade de
temperaturas elevadas, superiores a 1700 K, ou onde existem limitacées quanto ao
volume disponivel para o escoamento dos gases de combustéo (Thring, 1952).

O enriquecimento por oxigénio é tipicamente realizado por meio da diluicdo de
oxigénio no conduto de admissao dos queimadores (Fig.16). Valores usuais para este
tipo de procedimento, ficam em torno de 22% a 35% de volume de oxigénio no ar de

combustéo final (Baukal, 2013).

Figura 16 - Queimador pré-misturado com enriquecimento de oxigénio

Ar
Oxigénio =
COMBUSTIVE] .

Fonte: adaptado de (Baukal, 2003)
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O oxigénio utilizado no enriqguecimento do ar de combustdo € comumente
tratado na equagao de equilibrio como um fator de enriquecimento Q, apresentada na
Equacéo 7 (BAUKAL, 2000):

CaHﬁO),N{) + gl/)(ﬂ * 02 + (1 —_ .Q.)Nz) d UICOZ + v2H20 + U3N2 + v402 (7)

Sendo:
0,21
Q = 0 0
0'21 * /OOZacrescido + (1 - /Oozacrescido)

(8)

De acordo com Baukal (2013), € possivel utilizar um queimador originalmente

. : ] , . < 210
projetado para mistura ar/combustivel com um enriquecimento até 31% de O, ... .40

(Q = 0.28), sem a necessidade de modificacdes no projeto original. Em situacdes de
enriquecimento a superior a 31%, podem ocorrer eventos de chamas instaveis, assim
como a possivel queima do refratario e/ou da tocha do queimador devido ao aumento

na temperatura maxima de chama.

2.3.1.3 PODER CALORIFCO

O poder calorifico € uma métrica da energia liberada por unidade de massa de
combustivel na reacdo de combustdo (Speight, 2019). O mesmo deve ser calculado
considerando um processo de combustdo estequiométrico, onde todo o combustivel
€ convertido nas espécies quimicas apresentadas na Equacéo (7) e posteriormente
sendo trazidos a condi¢éo padrao ambiente seco (25 °C, 1 ATM, 0% UR) (ISO 6976,
2016; Turns, 2014).

O poder calorifico pode ser calculado assumindo a agua, presente nos produtos
de combustdo, estando no estado gasoso, sendo este o poder calorifico inferior, ou
assumindo que a agua esta no estado liquido, resultando no poder calorifico superior.
A diferenca entre os poderes calorificos superior e inferior entdo se resume ao calor
latente da massa de agua contida nos produtos (Speight, 2019). Para a maioria das
aplicacOes é utilizado o poder calorifico inferior por representar melhor a realidade
operacional de sistemas térmicos (Garcia, 2002). Usualmente os fornecedores e

fabricantes de gases combustiveis declaram esta grandeza junto as especificacdes
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do combustivel, além de ser utilizada em normas como parte dos requisitos e
caracteristicas de varios combustiveis (ANP, 2017).

O poder calorifico inferior (PCI) é definido pela Equacéo 9:

NiReagente Niproduto
PCI = Z N, *he, — Z ng, *he, 9)
i=1 i=1

Sendo n;, a fragdo volumetrica das espécies (subscrito R reagentes P

produtos) e E € a entalpia de formacao no estado referéncia.

Para o calculo de poder calorifico superior (PCS) deve se acrescer ao PCl o
calor latente da agua (44,010 J/mol) (Cox et al., 1989) presente nos produtos de

combustéo, como apresentado na Equacao 10:
PCS = PCI + 44,010 J /moly;0 * Xn,o (10)
Sendo X, 0 volume de agua presente nos produtos, igual a v,.

2.4 MECANISMO DE REACAO

A descricdo e entendimento das reac¢des quimicas, € um passo fundamental
para a compreensao da combustdo e seus mecanismos mais relevantes. Por meio
dos estudos da cinética quimica é possivel elaborar modelos que descrevem a taxa
de reacdo dos processos quimicos envolvidos na combustdo (Glassman et al., 2015).
A forma mais simples de se realizar essa descrigcdo € por meio dos mecanismos de
reacOes globais, em que a reagdo é descrita apenas em uma etapa de transformacéao,
dependente das concentracdes das espécies quimicas mais relevantes nos processos
e um coeficiente da velocidade global de reacéo (Barnard & Bradley, 1984).

No estudo da combustéo, este mecanismo é a representacdo da taxa de

transformacao do combustivel em produtos de combust&o. A velocidade da reacao &
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determinada pelo fator k;(T) que varia com relagcdo a temperatura® multiplicado pelas
concentracbes de combustivel e oxidante, elevados a expoentes determinados
experimentalmente. A forma mais simples desta expressdo € a formulacéo

biomolecular em uma etapa apresentada na Equacéo 11 (Turns, 2014):

d[Comb]
dt

= —kg(T) * [X]™ * [X,]" (11)

Sendo X; a notagdo para a concentracdo molar das espécies ( C — combustivel
e 0 — oxidante, em kmol/m3), e as constantes n e m sdo valores determinados a partir
do ajuste do modelo baseado em resultados experimentais (Turns, 2014). O ajuste
das variaveis k;(T) ,n e m é tipicamente dependente de uma faixa de temperatura e
pressao em que os dados experimentais utilizados, foram medidos. A Equacéo (11) é
representada com o sinal negativo, denominando a taxa de consumo ou “destrui¢gao”
do combustivel em funcdo do tempo.

O coeficiente k;(T) é geralmente representado pela formulacdo empirica de

Arrhenius e/ou pela sua forma modificada, apresentada na Equacéo 12:

_EA

ko(T) = A * TP % eRu*T (12)

Segundo Arrhenius, € necessario que os reagentes envolvidos, absorvam uma
guantidade inicial de energia para que reacao possa ser iniciar, esse valor é chamado
de energia de ativacao (E,) (Glassman et al., 2015). O fator A presente na formulacéo
€ denominado fator de frequéncia, assim como o expoente b, esta atrelado a
temperatura necessitando, para o mecanismo global, de ajustes com base em dados
experimentais.

De forma geral, o mecanismo global simplificado em uma etapa é utilizado para
modelagem de fendmenos fisicos, pois relaciona a taxa de reagdo com a velocidade
e espessura de chama. Quando se tem o objetivo de determinar o comportamento de
espécies quimicas e a formacéo de poluentes, este modelo ndo deve ser utilizado,

pois ndo descreve de forma detalhada a formacdo dos produtos. Na prética, o

3 Em linhas gerais, quanto maior a temperatura mais rapida sera a reagéo (Green & Southard, 2019).
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processo de combustdo envolve uma grande variedade de reacles, podendo
facilmente chegar a centenas por espécies (Law, 2006).

Em casos onde ha o interesse em descrever o comportamento de espécies
quimicas intermediarias podem ser elaborados mecanismos de duas e ou mais
etapas, onde a sequéncia de equacdes descreve a formacéo e transformacéo de cada
espécie desejada (Turns, 2014).

No inicio da década de 80, Westbrook e Dryer (1981) publicaram um longo
trabalho descrevendo mecanismos globais e semi-globais (duas ou mais etapas), para
diversos hidrocarbonetos. Os autores utilizando o codigo computacional HCT
(“Hydrodynamic, Chemistry and Transport”),escrito por Lund, (1978),desenvolvido
com a finalidade de resolver problemas unidimensionais, envolvendo cinética quimica
e fendmenos de transporte. A partir de dados experimentais os autores determinara
valores para as constantes da equacao 12, afim de que a velocidade laminar de chama
calculada utilizando HCT fossem condizentes com 0s experimentos. O processo
iterativo é descrito na Figura 17 (a) e exemplificado na Figura 17 (b) onde diferentes

valores para as constantes A4,E,, m,n sdo utilizados para um mesmo combustivel
(C8H18)'

Figura 17 — Ajuste modelos globais
a) Fluxograma de ajuste dos parametros E4, A, m, n.

b) Resultado de ajuste do CgH,g

a
i dX, —Ea :
P = AT e T s K™ (K] |
: T

)
Parametros modelo global
B, Am,m

HCT
Calcule da velocidade de chama

[ Propriedades das |
espécies
[

— ndo

Calculado

Experimento

rd - - ™
( Resultados )
\_Ednm /

Fonte: adaptado de (Westbrook & Dryer, 1981)

Os autores Westbrook et al.,(1981) fixaram E, em valores predeterminados em
estudos anteriores e utilizaram a equacao de Arrhenius simplificada (com o fator b

nulo) por conveniéncia. Os resultados podem ser vistos na Tabela 9 abaixo:
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Tabela 9 — Parametros do modelo global simplificado

Fator Temperatura de

Combustivel pré-exponencial, A* ativacao, E /R, (K) Fator,m Fator, n
CH, 1,3 x10% 24 358° -0,3 1.3
CH, 8.3x10° 15 098¢ -03 1.3
C,Hg 1,1 x 10 15098 0,1 1,65
C,Hy 8,6 x 10" 15098 0,1 1,65
CH, 7.4 x 10" 15098 0,15 1.6
CH,, 6.4 x10" 15098 0,25 1.5
CH, 57x 10" 15 098 0,25 1.5
C,H( 5.1 % 10" 15098 0,25 1.5
CH 4,6 x 10" 15098 0.25 1.5
CgH g 7,2x 10" 20 131¢ 0,25 1.5
CoH, 42x10" 15098 0.25 1.5
C,oHy, 3.8x 10" 15098 0,25 1.5
CH,OH 3,2x 10" 15098 0,25 1,5
C,H;OH 1.5 x 10" 15098 0.15 1.6
C¢Hg 2,0x 10" 15098 -0,1 1.85
C,H, 1,6 x 10" 15098 -0,1 1.85
C,H, 2,0x 107 15098 0,1 1,65
C,H, 42x10" 15098 -0,1 1,85
C,H, 6,5x 10" 15 098 0,5 1,25

*As unidades de A estdo de acordo com as concentragdes na Eq. 11 expressas em unidades mol/em?, isto é, A[=]
(mol/cm?)' ==/,

bE, = 48.4 kcal/mol.

°E, = 30 kcal/mol.

9E, = 40 kcal/mol.

Fonte: (Turns, 2014) adaptado de (Westbrook & Dryer, 1981))

Utilizando como base o trabalho supracitado, Jones (1988) desenvolveu
mecanismos de duas etapas para hidrocarbonetos alcanos. Os autores elaboram o
modelo de propagacéo de chama baseado na teoria de Mallard e Le Chatelier (1883),
dividindo a chama em duas zonas, preaquecimento e zona de reagdo. As
propriedades de transporte foram avaliadas seguindo o modelo de Mason (1962) e
propriedades termodinamicas de Gordon (1993). Os resultados foram comparados

aos dados experimentais de Warnatz,(1981) e apresentaram boa coeréncia (Fig.18).

Figura 18 — Comparacéao de resultados experimentais com modelo de duas etapas.
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Fonte: adaptado de (Jones & Lindstedt, 1988)
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Por vezes, € necesséria a inclusdo de espécies que nao sofrem transformacao
no mecanismo de reacdo global, porém influenciam na velocidade de reacdo. Um
exemplo disso pode ser visto nos trabalhos de Yetter et al, (1988), em que os autores
apresentam cinco modelos e conjuntos de parametros para a oxidagdo do monoxido
de carbono, incluindo a concentragdo do vapor d’agua no modelo. Note que a
guantidade de agua presente nos produtos sera exatamente a mesma que a presente
nos reagentes. A inclusdo entéo parte da observacédo da relevancia da concentragcao
do vapor d’agua na velocidade de reagcédo (consequentemente na velocidade de
queima) do monoxido de carbono. Este efeito € ainda mais acentuado em razdes de

equivaléncia inferiores a 1. Sendo o mecanismo descrido na forma (Equagéo 13):

d[CO]
dt
Onde [ € o expoente responsavel por ajustar o efeito da agua na velocidade de

= —kg(T) * [X]™ * [X,]" * [Xp,0] (13)

reacao. Este expoente assim como todos os outros é determinado experimentalmente.
Posteriormente, Rightley (1997) elaboraram a representacdo gréafica da
relacdo entre a concentracdo de agua e a velocidade de chama do mondéxido de

carbono, apresentado na Figura 19:

Figura 19 — Velocidade de queima laminar do CO em fungédo da concentragdo de agua

—  Mecanismo completo .~ "’"\\
—————— Mecanismo “baixo Hidrogénio” .

CO Seco (0% H20) r

Mecanismo Ad-hoc

2
T

Velocidade de chama CO (mm/s)

A i ul il e | i . d
10" 10 10° 107 10° 10° 10 10° 10* 10"

Fracdo inicia de H20

Fonte: adaptado de: (Yetter et al., 1988)

Em estudo dedicado ao assunto, Scholte (1959c) avaliam tanto a influéncia da
adicdo de agua quanto a de hidrogénio na combustdo do mondéxido de carbono. O



48

estudo conclui que ha uma relacdo quadratica entre a adicdo de hidrogénio, até 4%
em fracdo volumétrica, e o aumento na velocidade de queima da mistura. A relacéo
pode ser expandida para o hidrogénio como atomo, ndo apenas a espécie, assim a
mesma correlacdo é valida para adicdo de 4gua, hidrogénio e deutério.

Utilizando o cédigo computacional desenvolvido por Kee (1985), e o cddigo
supracitado HCT, desenvolvido por Lund (1978), os autores, Marinov et al.,(1996)
calcularam o modelo aproximado de oxidacdo global do hidrogénio. Segundo os
autores a mecanismo global de reag&o pode ser descrito pela Equagéo 14:

d[H 17614
[dtZ] =-18%10% xe" T x[Hy]' » [0,]°° (14)

De forma anéloga, Zhang (2017), desenvolveram mecanismos globais para o
hidrogénio em duas faixas distintas de concentracao, inferior a 20% de hidrogénio no
reagente e superior a 20%. A modelagem matemética para o calculo da velocidade
laminar de propagacéo utilizada foi a proposta por Mallard et al.,(1883) e sera discutida
no decorrer deste trabalho. Os autores utilizaram medi¢cdes experimentais de sete
outros trabalhos para efetuar a calibragdo do modelo. As equagbes (15,16)

apresentadas sio:

d[Ha] _ 10 ‘(0'72*108) 0.2 1.2 15

Hy > 20% > ——==26+10"xe \ AT )+ [H;]%2 0] (15)
dlH _(1.65%108

H, < 20% — [dtZ] 6100 e CRT ) [H,]! * [0,]°5 (16)

Zhang enaltece a necessidade de dois conjuntos de parametros pelas nao
linearidades existentes em baixas concentracdes de hidrogénio.

Outra consideracdo relevante € a interacdo entre as diversas reacdes que
compdem o complexo processo de combustdo. Quando descrito de forma detalhada,
0 processo de combustdo conta com inumeras rotas e reacdes que devem ser
consideradas para descricao fiel do fendmeno. Diversas reacfes tem como produto
as mesmas espécies quimicas, assim sendo originadas por rotas distintas. Esta

caracteristica torna o problema matematicamente complexo (Jarosinski & Veyssiere,
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2009). O diagrama (Figura 20) elaborado por Hu et al.,(2020), que realizou estudos
com misturas de CH,/H,/C0/C0,/N,, utilizando o cédigo PREMIX desenvolvido por
Kee et al.,(1985) em conjunto com o mecanismo desenvolvido por Wang (2007) ilustra
as diversas rotas (indicadas pelas letras “R”) a qual espécies quimicas envolvidas no
processo podem ser formadas e decompostas. O estudo foi realizado utilizando um

mecanismo composto de 784 reacdes elementares e 111 espécies quimicas.

Figura 20 — Diagrama de reagdes e intensidades
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Fonte: adaptado de (Hu et al., 2020)

Cada seta na Figura 20 representa uma rota de formac¢éo de uma dada espécie
quimica. A largura das setas indica a preferéncia e relevancia da rota de formacao.

2.5 TEMPERATURA ADIABATICA DE CHAMA

A temperatura adiabatica de chama € um conceito teérico, sendo descrito como
a temperatura dos produtos da combustéo, assumindo que todo o calor liberado na
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reacao seja transferido apenas aos produtos da combustédo (Glassman et al., 2015).
Utilizando o balanceamento quimico descrito anteriormente, amassa dos produtos &
determinada de forma direta, possibilitando entdo calcular a temperatura adiabatica
de chama segundo a formulacao (Equacgao 17):

NR Np
Z HRi(Tinicial’P) = Z HPi(Tadiabatica: P) (17)
i=1 i=1

Onde Hg, representa a entalpia de cada uma das espeécies reagentes e Hp, a

entalpia dos produtos.

Para este calculo devem ser usados dados das propriedades termodinamicas
oriundos de dados experimentais previamente obtidos (Sharma & Mohan, 1984). A
temperatura mais alta ocorre para a condi¢do estequiométrica, havendo a converséo
completa do combustivel sem excesso ou falta de oxigénio. Na Figura 21 sé&o
apresentadas as temperaturas adiabaticas de chama de varias espécies tipicas em

diferentes relac6es de ar/combustivel.

Figura 21 - Temperatura adiabatica de chama

2,500 |- A

acetileno

stileno

2,000 |- iso-octano  Benzeno , N |

1,500 |-

1.000 -

L . PSSR | . . P SR
1 10 100

Fracdo molar de combustivel (%)

Temperatura adiabatica de chama (K)

Fonte: Adaptado de (Law, 2006)

Para fins de engenharia, € tipico descrever a reacdo de combustdo assumindo
equilibrio global simplificado (Equacdo 11), porém na realidade, posterior a

decomposicdo térmica inicial do combustivel, multiplas espécies quimicas sao
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formadas e dissociadas em um curto periodo de tempo. Abaixo na Figura 22, sao
apresentadas as concentracfes de algumas espécies quimicas durante a queima do

metano e os radicais que aparecem no processo de dissociagéo (Lu et al., 2001).

Figura 22 - Produtos de reacdo de combustéo - metano
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Fonte: (Lu et al., 2001)

Consequentemente, parte da energia liberada pelos reagentes durante a
combustdo é empregada em processo de dissociacdo e formacdo de espécies néo
descritas no equilibrio simplificado.

Dessa forma, a temperatura adiabatica de chama, quando considerados efeitos
de dissociacdo e formacdo de espécies menos representativas, € menor que a
calculada pelo equilibrio simplificado (Mellor, 1990). A Figura 23 apresenta uma
comparacao entre a temperatura adiabatica de chama do acetileno (C,H,) em uma

analise simplificada (combustdo completa tedrica) e incluindo efeitos de dissociagao.

Figura 23 - Temperatura adiabatica de chama Acetileno
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Fonte: adaptado de (Klein & Nellis, 2011)
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A determinacdo da composicao detalhada dos produtos de combustdo pode
ser calculada por diversas técnicas iterativas, ancoradas na primeira e segunda leis
da termodinamica (Kuo, 2005). Os codigos desenvolvidos por Gordon (1994), realiza
a minimizacao da energia livre de Gibbs da mistura para determinar o estado de maior
estabilidade, sendo a tendéncia natural do sistema se deslocar para esta condi¢cao
(Atkins, P. & Paula, 2009). J4 Olikara (1975) efetua este calculo para uma reacao com
11 espécies quimicas como produtos, e 7 reacOes intermediérias para determinar
suas concentracdes no dominio do tempo e prever a formacdo de poluentes em
motores a combustdo interna. Analogamente, Way (1976) aplicou a mesma técnica
com 12 espécies e 18 reacdes. Ja Kirkpatrick (2020) disponibilizou cédigos
desenvolvidos em MATLAB para combustiveis utilizados na indUstria automobilistica
como etanol, gasolina e diesel, utilizando 10 espécies e 6 reacdes. Outros autores que
aplicaram a mesma técnica sao Garcia-Oliver et al., (2019) e Neto (2012). Buscando
reduzir o custo computacional da solu¢cdo matematica iterativa, Zhou (1999)
desenvolveu um algoritmo utilizando redes neurais, e como massa de dados para
treino da rede neural, dados coletados de trabalhos anteriormente citados. Pela
prépria natureza da implementacdo de redes neurais, 0 algoritmo requer longos

periodos de aprendizado de maquina onde a rede neural é treinada.

2.6 TIPOS DE CHAMA

A chama pode ser definida como uma onda, na qual uma rapida reacao quimica
exotérmica ocorre, viajando a velocidades subsénicas, governada por uma
combinacdo de fendmenos de conducdo de calor e massa, e caracteristicas do
escoamento (Sharma & Mohan, 1984).

Podem ser definidas duas formas distintas de regime de combustéo, o regime
de propagacao pré-misturada, e chama de difusiva. Na combustdo pré-misturada o
combustivel e oxidante sdo previamente misturados, ndo havendo um gradiente de
concentragcdo de combustivel nos reagentes. Equipamentos que operam neste regime
de combustdo tém ganhado popularidade no mercado, consequéncia de sua boa
performance e baixo nivel de emissdes, se comparado a equipamentos de chama

difusiva. A boa performance é atribuida ao baixo volume de excesso de ar necessario
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para garantir a combustdo completa neste regime de combustdo (Raleigh, 2008). O
controle de emissfes (principalmente baixos niveis de Oxido nitroso NO,), é
consequéncia de um regime de operacdo com uma boa distribuicdo de temperatura,
homogénea na regido de chama, que opera em baixa temperaturas na ordem de
1300K (Baukal, 2004). Dessa forma nao, estabelecendo as condi¢cdes necessarias
para a formacdo da maioria dos poluentes que se formam a temperaturas mais
elevadas (Mukhopadhyay & Sen, 2019).

Queimadores e turbinas projetados para operar nesta condi¢cdo, requerem
instrumentacdo especifica para o controle fino da mistura e fluxo de reagentes,
visando manter uma chama estavel, evitando a ocorréncia de retorno de chama
(Flashback) e o sopro de chama (Blow Off). Outro aspecto relevante que deve ser
observado é a incapacidades destes equipamentos operar em condi¢cdes onde haja
variacado na composicao do combustivel fornecido, por exemplo gases de processo e
ou mudanca na composicdo do gas natural fornecido pelo supridor local. Por
operarem em faixas de composicao de reagentes, € importante avaliar previamente a
possibilidade de flexibilizacdo e a robustez do sistema de controle do equipamento
para garantir uma chama estavel (Dunn-Rankin & Therkelsen, 2016).

A chama difusiva pode ser melhor definida como uma reacdo de combustéo
governada pelo fenbmeno da mistura, ou seja, a mistura de combustivel ao oxidante,
ou vice versa, até que a razdo de equivaléncia ideal para sustentar a chama seja
atingida (Glassman et al., 2015). A Figura 24 representa o gradiente de concentracéo,
perfil de velocidade e regido de chama em uma chama difusiva. Nela é possivel
observar uma caracteristica importante, a regido de reacdo ir4 existir cobrindo
diferentes razbes de concentracdo ar/combustivel. Esse fendmeno é tipicamente
associado como a causa de altos niveis de emissfes de poluentes, consequentes de
diferentes temperaturas na regido de reacao e regimes de queima, com regides de
chamas ricas, propensas a formagéo de CO e chama pobre propensas a formacéo de
NO, (Segeler, 1956).
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Figura 24 — Escoamento, gradiente de concentracdo e perfil de chama difusiva.
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Fonte: (Kang et al., 2016)

Outra forma de entender o fenémeno, € que o regime de chama difusiva possui
um grau a mais de liberdade (gradiente de concentracéo) que a chama pré-misturada.
Isso torna equipamentos projetados para operar neste regime mais robustos, uma vez
que diferentes condicdes de turbuléncia, concentracdo e velocidade de escoamento
séo estabelecidas no combustor, garantindo um maior dominio onde possa existir uma
posicdo de equilibrio entre a velocidade do escoamento e a velocidade de queima
(Driscoll et al., 2007).

2.7 VELOCIDADE DE PROPAGACAO DE CHAMA

A velocidade de queima € a taxa a qual a zona de reagéo se propaga em uma
reagcdo continua, autossustentada por uma mistura de combustivel e oxidante (Turns,
2014). A composi¢do quimica dos reagentes, propriedades termodindmicas e de
transporte afetam diretamente esta grandeza (Glassman et al., 2015). Por se tratar de
uma reacdo de oxidacdo, a velocidade da chama, esta diretamente relacionada a

temperatura da reagdo (temperatura adiabatica de chama), seguindo a mesma
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tendéncia (maxima proxima da razdo estequiométrica) (Kuo, 2005). A Figura 25,

ilustra este comportamento e caracteristica.

Figura 25 — Velocidade de chama combustiveis gasosos
a) Velocidade laminar de chama de varios combustiveis

b) Temperatura adiabatica de chama e velocidade laminar de propagacao CH4
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Fonte: adaptado de (Glassman et al., 2015; Law, 2006)

Para os queimadores, a velocidade de propagacdo é uma grandeza de suma
relevancia, pois estabelece um dos limites de operacao destes equipamentos, onde
s6 é possivel injetar uma quantidade de mistura ar/combustivel, tal qual a chama seja
capaz de consumi-los. Caso estes limites ndo sejam respeitados pode ocorrer o
afastamento da chama e ou o retorno da chama para dentro da tubulagéo de admisséo
(British Gas, 2014; Spalding, 1979).

As condi¢cdes inicias de temperatura, composicdo e pressdo dos reagentes
afetam diretamente a velocidade de propagacdao de chama. O aumento na
temperatura inicial da mistura, resulta em uma elevacao na temperatura adiabatica de
chama, que em consequéncia, aumentara a velocidade de propagacdo de chama da
mistura. O enriquecimento do ar de combustdo com oxigénio (oxi-combustdo) tem
efeito semelhante. Estes fendmenos podem ser visualizados na Figura 26, onde séo

apresentados resultados experimentais que retratam este comportamento.
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Figura 26 —Efeitos de temperatura inicia e concentrac¢éo de 0,
a) Efeito de variacdo da temperatura dos reagentes na velocidade de queima de hidrocarbonetos

b) Efeito da concentracéo de 0, na velocidade de queima em diversos combustiveis gasosos
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A propagacao de chama é tipicamente estudada em dois regimes distintos,
laminar e turbulento. A velocidade de chama laminar é definida como a velocidade de
uma chama adiabatica, unidimensional, propagando-se em regime permanente (tanto
a montante quanto a jusante) (Burke et al., 2016). A partir desta definicédo, é possivel
realizar calculos usando codigos computacionais, para definicdo de modelos cinéticos,
considerando a existéncia de uma base de dados para propriedades termodinamicas
e de transporte (Jarosinski et al., 2009; Konnov et al., 2018; Machado, 2012). No
entanto, partindo da definicdo apresentada, ndo é viavel medir esta grandeza de forma
direta, visto que ndo é possivel anular completamente efeitos de perturbacdo nos
reagentes que adentram a regido de queima, efeitos de expanséao térmica dos gases,
interacdo entre a chama e as paredes que limitam a regido de experimento (tubo de
choque, bico de Bunsen, etc.), efeitos decorrentes de propagacao de ondas acusticas
entre outros (Davis et al., 1996; Lewis & von Elbe, 1934). Durante mais de um século,
diversos procedimentos e experimentos associados a modelos matematicos foram
desenvolvidos com intuito de medir a velocidade laminar de propagagédo de forma
adequada, minimizando os efeitos supracitados (Selle et al., 2011).



57

Abaixo sdo apresentadas a descricdo e imagem ilustrativa (Figura 27) de

alguns dos métodos mais utilizados para esta medicéo:

a)

b)

d)

Método da chama conica: uma chama é estabelecida no topo da tocha, que
consiste de um conduto cilindrico para a misturar oxidante/combustivel. Por
meio de analise de imagem e medicao da vazao dos reagentes, a velocidade é
calculada, associada ao ajuste geométrico necessario pelo formato cénico da
chama (Law, 2006).

Método do escoamento oposto: consiste em posicionar dois queimadores
apontados um de frente para o outro no mesmo plano. Cada queimador possui
dois condutos concéntricos, contendo no conduto interior a mistura ativa
combustivel/ar e no conduto externo um gas inerte que servira como barreira
para evitar interacdo da reagdo com o ar externo. A velocidade axial dos
reagentes é utilizada para determinar a velocidade de queima laminar (Konnov
et al., 2018).

Método de chama plana: na saida de um conduto de admissdo contendo a
mistura de reagentes desejada € colocada um disco de meio poroso e/ou uma
série de tubos de diametro inferior ao conduto principal, com objetivo de
eliminar o perfil de velocidade existente dentro da admisséo decorrente da
friccdo do fluido com as paredes. A mistura € acessa na saida deste aparelho
e a velocidade é medida a partir da vazao de gas no conduto principal. A chama
estando estacionaria e proxima a saida de gas, as velocidades devem ser
iguais (Patind, 2017).

Método da chama confinada em tubo: a mistura contendo os reagentes é
adicionada a um tubo de secédo conhecida e isolado. Uma das extremidades é
aberta e a mistura é acesa pela outra extremidade por uma centelha. A
propagacédo da chama é analisada por imagens capturadas em alta velocidade
ou pela medi¢céo do tempo entre a centelha inicial e a extingdo da chama no
final do conduto (Barnett & Hibbard, 1957).

Método da bolha de sab&o: a mistura de reagentes é contida em uma bolha de
sabdo. A mistura entdo é acesa por uma faisca no centro, causando a
expansado da frente de chama de forma radial. Como o gas esta contido em
uma pelicula de sabéo flexivel a pressdo permanece constante assim como

isolada do meio externo. Por meio de fotografias em alta velocidade a variacéo
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do raio da frente de chama é calculado, determinando assim a velocidade de
propagacao laminar (Glassman et al., 2015).

f) Método da explosdo em volume constante: a mistura de reagentes € colocada
em um compartimento cilindrico ou esférico rigido. Apés um periodo de tempo,
utilizado para garantir estabilidade e equilibrio do sistema, a mistura é acessa
no centro por uma centelha. A expanséao da frente de chama é acompanhada
por captura de imagens assim como 0 aumento da pressdo no interior do
compartimento. E possivel entdo calcular a velocidade de propagacéo laminar
a partir de dados termodinamicos das espécies presentes no experimento e da

analise das imagens (Turns, 2014).

Alguns destes métodos podem ser vistos na Figura 27 abaixo:

Figura 27 — Métodos de medicédo velocidade de chama laminar
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Fonte: (Pating, 2017)

Alguns autores sustentam que medicdes das velocidades de propagacao
devem ser utilizados como valores de referéncia estimativa (British Gas, 2014). Na
Figura 28, Aung et al.,(1997) apresentam os resultados experimentais de 25 autores
para a velocidade de propagacdo laminar do hidrogénio a condi¢bes padrdo. Os

resultados seguem a mesma tendéncia, porém, com um espalhamento representativo.
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Figura 28 - Velocidade de propagacao laminar do hidrogénio
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Com o passar dos anos, o acumulo de conhecimento e o melhor entendimento
dos mecanismos que afetam as medi¢cGes da velocidade de chama propiciaram uma
tendéncia de reducdo no espalhamento dos dados e incerteza de medi¢cdes como
ilustrado abaixo na Figura 29 e com dados compilados por Bosschaart et al.,(2004)
presentes na Tabela 10 que trazem medi¢Bes de CH4/ar, 1 atm, estequiométrico ao

longo dos anos.

Figura 29 - Evolucao nas medicdes da velocidade de propagacdo de chama laminar do metano ¢ =1
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Tabela 10 — Velocidade de chama laminar metano+ar ¢ = 1 ao longo dos anos.

Ano Método V, (cm/s)
1953 Chama conica 39.7
1961 Explosdo em volume constante 35.1
1967 Chama confinada em tubo 33
1968 Chama conica 42.1
1969 Chama conica 37
1970 Chama plana 35.7
1971 Chama conica 39.7
1972 Explos&do em volume constante 42.6
1972 Chama plana 41.5
1984 Chama conica 39.2
1986 = 34.9
1988 Explos&o em volume constante 34.5
1990 Escoamento oposto 40
1993 Escoamento oposto 40.5
1994 Chama plana 37
1995 Explosédo em volume constante 36.8
1997 Escoamento oposto 34.9
1998 Escoamento oposto 36.7
2000 Explosdo em volume constante 36.8
2002 Chama plana 35.7

Fonte: adaptado de (Bosschaart & De Goey, 2004)

Trabalhos recentes tém utilizado técnicas para eliminar efeitos de estiramento
e distorcdo da frente de chama que influenciavam em experimentos passados
(Brequigny et al., 2019). Uma discussao clara e extensa sobre o tema € realizada por
Law (2007), demonstrando que os efeitos de estiramento de chama explicam o
espalhamento de dados de medi¢des anteriores a estas técnicas.

ApoGs a andlise de mais de 17 trabalhos experimentais entre 1990 e 2020,
Walter et al.,(2020), relatam a inexisténcia de informacdes claras em trabalhos que
reportam resultados experimentais, sendo necessario em muitos casos buscar fontes
gue antecedem o trabalho analisado para encontrar descricdes e informacdes de
incerteza da bancada experimental utilizada. Por muitas vezes estudos utilizando a
mesma bancada s&o publicados muitos anos depois uns dos outros, tornando incerta
a afirmacdo de que a bancada experimental ndo sofreu nenhuma alteracao
significativa, e/ou que tenha conservado as condicdes de operacdes iniciais. Os

autores concluem que a incerteza sistematica deve estar entre 5% e 6% nos
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resultados destes estudos. Incertezas de natureza aleatéria como propriedades
especificas da mistura, termodinamicas e de transporte, umidade do ar quando
utilizado, associada aos medidores utilizados (termopares, medidores de pressao,
dentre outros), também sdo abordadas pelos autores, porém sem precisar valores,
por consequéncia dos constantes avancos na area.

O entendimento do regime de propagacao laminar pode ser considerado um
pré-requisito no entendimento da chama em escoamento turbulento, visto que a
maioria dos modelos desenvolvidos sdo expansdes e derivagbes dos modelos de
chama laminar (Machado, 2012; Spalding, 1979). Equipamentos industriais, motores
a combustao interna e turbinas a gas operam no regime de combustdo turbulento
(Turns, 2014). A turbuléncia do escoamento contribui para 0 aumento da velocidade
de propagacao da chama em um fator de 5 até 50 vezes (Ragland & Bryden, 2011).
Em experimentos com chamas de propano Lefebvre (1966) apresentam dados da
velocidade turbulenta de chama para diferentes intensidades de turbuléncia (Figura

30) que comprovam esta afirmacéo.

Figura 30 —Efeito da intensidade turbulenta na velocidade de chama
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Em um escoamento turbulento a frente de chama interage com os vértices,
aumentando sua area de contato com os reagentes, e favorecendo a troca de calor
entre 0s gases queimados e 0s ndo queimados, aumentando assim a velocidade da

reacao (Poinsot & Denis, 2005). A Figura 31 ilustra este fendbmeno.

Figura 31 — Chamas Turbulentas
a) Alteracdo na estrutura da frente de chama
b) efeito da variacéo da intensidade turbulenta na chama
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Fonte: adaptado de: (Karlovitz et al., 1951; Lefebvre & Reid, 1966)

2.7.1 VELOCIDADE DE CHAMA LAMINAR

Existem trés diferentes abordagens tedricas para calcular a velocidade de
chama laminar: a abordagem térmica, a difusiva e a compreensiva, gue une elementos
das duas anteriores. Cada abordagem busca estudar o fendmeno por um enfoque
distinto e todas podem ser usadas de forma satisfatéria. O fato de teorias distintas
apontarem para as mesmas conclusfées, destaca a existéncia de uma intrinseca
relacdo entre a transferéncia de massa e de calor no processo de propagacgédo da
chama (Mellor, 1990).

A primeira abordagem teorica para calculo de velocidade laminar foi proposta
em 1883 por Mallard et al.,(1883). Este trabalho é retratado de forma ambulante na

literatura e seu entendimento pode ser aprofundado em (Glassman et al., 2015; Law,
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2006; Lewis & Elbe, 1961; Ragland & Bryden, 2011). Os autores sao capazes de

propor o modelo a partir de hipoteses simplificadoras para reduzir o niumero de

equacdes de governo do problema. Na analise, assume-se que:

A. A chama pode ser dividida em duas regifes, zona de preaquecimento e

zona de reacdo, como apresentado na Figura 32;

B. O gradiente de temperatura na regido da chama é aproximadamente

linear por ser uma regido extremamente fina;

C. Efeitos de transferéncia de calor por radiacdo sao negligenciaveis;

D. As reacles responsaveis pela liberacdo de calor ocorreram a partir de

uma dada temperatura de igni¢ao;

E. A mistura de reagentes é totalmente homogénea (pre-mistura);

Figura 32 — Regifes de chama modelo de Mallard e Le Chatelier
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Realizagédo o balanco de energia e massa entre as duas zonas (Equagéo 18):

Hzong 1 = m * Cp * (Tig - TO) = Hzonan =

= A0y Tg) Area(m?)
AXzona 11

(18)
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Onde T;, é a temperatura de igni¢édo, A condutividade térmica, T, temperatura
de entrada dos reagentes e Ty temperatura final os gases (assumindo que nédo ha
perda de calor para o ambiente esta sera proxima a temperatura adiabatica de
chama), m a vazéo massica e c, a capacidade térmica a pressdo constante. Em um

regime permanente, com a chama em posicao estacionéria, a velocidade com que 0s
reagentes adentram a regido da chama sera igual a velocidade de propagacéo da

chama, sendo assim (Equacéo 19)

MTr —T;
p*Vl*Cp*(Tf—Tig)=W (29)

Isolando V;, e assumindo a notacdo da espessura de chama como §; = AxXzona 11

a velocidade de chama laminar (V;) é definida entdo como:

v | Tr—Ty,\ 1 20
= * * —
YTpxC, \Ty-T,) & (20)

Na época de elaboracdo desta teoria ndo existiam estudos extensos na
descricao da cinética quimica em rea¢des de combustdo. Isso levou a crenca de que
o inicio da reacao poderia ser facilmente determinado por uma temperatura fixa (Lewis
& von Elbe, 1937). O modelo, apesar de primitivo, é capaz de prever a existéncia de
limites de inflamabilidade, visto que em condicbes de alta diluicdo (grande
concentracdo de inertes) a temperatura final (7;) pode ficar abaixo da temperatura de
ignicao (T;4) (Thring, 1952). Utilizando esta formulagao Ragland (2011), com dados
experimentais de autoignicdo de Bartok (1991) e Zabetakis (1965) e modelos de
reacao global disponibilizados em Westbrook (1981), estabeleceram que a formulacao
pode ser usada como forma indicativa e/ou qualitativa, com resultados desviando em
até 30% das medicdes experimentais. Nao foram encontrados estudos utilizando
dados de temperatura de ignicdo e limite de inflamabilidade recentes. Dados

reportados na literatura de ambas as grandezas estéo dispostos na Tabela 11.



Tabela 11 — Limites de inflamabilidade e temperatura de autoignicdo combustiveis gasosos

Limite de Limite de Temperatura
. inflamabilidade | inflamabilidade de Temperatura de
Especie P : N autoignicdo
inferior superior autoignicdo (0,) (C°)
% (¢) % (¢) (ar) (C°) 2

Hidrogénio (H,) 4.00(0.1) 75.00(7.14) 572 560
Mondxido de carbono (€0) | 12.5(0.34) 74.0(6.8) 609 588
Metano (CH,) 5.00(0.5) 14.9(1.67) 537 556
Etano (C,H,) 3.0(0.52) 12.4(2.4) 515 506
Propano (CsHg) 2.1(0.56) 9.5(2.7) 493 423
Butano (C,H;,) 1.8(0.57) 8.4(2.8) 408 283
Etileno (C,H,) 2.7(0.4) 36.0(8.0) 543 483
Acetileno (C,H,) 2.5(0.31) 100(e0) 305 296

Fonte: Adaptado de (Baukal, 2013; Glassman et al., 2015; Law, 2006)

Avaliando a teoria proposta por Mallard et al.,(1883), os autores, Zeldowitsch
(1980) estabelecem que a velocidade de propagacdo de chama nao deve estar
atrelada ao conceito de “temperatura de ignicdo" (T;,). Estes determinam, por meio
da equacao da transmissao de calor de Fourier, e lei da difusdo de Fick em que a

velocidade de chama deve assumir a forma (Equacao 21):

1
Ea )\ 2 2
2% A% w; x eRuTad . <Ru * Tad) 1)
Po * Cp (Taq — To) Ey

Vl:

Sendo w; = d[X;]/t a taxa de reacdo das espécies i do combustivel.

De forma analoga, Semenov (1942) considerou a chama como duas regioes,
preaquecimento e reacao, porém, incorporou equacdes de conservacao das espécies
quimicas em conjunto com a conservacdo da energia (Kuo, 2005). Sdo feitas as
seguintes consideracdes para o desenvolvimento do modelo de Semenov:

A. Pressao constante;

B. C,e A sdo constantes;

C. Ci = D * p sendo D coeficiente de difusdo massico. Efetivamente
14
Le=——=1 (NUumero de Lewis unitario);
DxCp*p

D. Regime permanente e unidimensional;
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E. Tiy = Tqq = Ty para reag0es com temperatura adiabatica de chama superior a
1200 K.
A deducéo do modelo pode ser vista em (Glassman et al., 2015; Kuo,
2005; Semenov, 1942; Sharma & Mohan, 1984). Em sua forma final € descrito
pela Equacéo (22):

Ea

20, xC, * A R. T2 “Ryu*Ty
v, = (226, )*<E>*<&>*(Le)*<u*f>* ¢ (22)

(poG?) N/ ANy B ) (-’

Sendo o subscrito ¢ utilizado para denominar as propriedades do combustivel,
0 a condicéo inicial, r reagentes e p produtos. N, e N, sdo o numero de moléculas, E,
e A sdo a energia de ativacdo da reacao e fator pré-exponencial respectivamente, da
formulacéo de Arrhenius. No trabalho original, o autor apresenta o exemplo de célculo
para o dinitrato de glicol com resultado em ordem de grandeza condizente a resultados
experimentais (calculado 7 cm/s — medido 28 c¢m/s). Outros autores indicam que o
modelo apresenta grande discrepancia a dados experimentais (Kuo, 2005).

Buscando estudar os efeitos da temperatura inicial dos reagentes na velocidade
de propagacédo de chama, Dugger (1950) utilizou o modelo proposto por Semenov,
realizando simplificacbes para os modelos de propriedades termodindmicas e
ajustando as constantes por meio de dados experimentais. Com isto, foi capaz de

derivar a correlagéo de proporcionalidade para hidrocarbonetos (Equacgéo 23):

__Ea
Ru*Tf

3
V, o Toz " Tf4.9 x e(Tr~To)

(23)

Apos observar a relacdo entre a umidade do ar presente na chama do monoxido
de carbono, Tanford (1947) afirmaram que a temperatura cai rapidamente ao se
afastar da frente de chama (em dire¢do aos reagentes) e que a presenca de radicais
de hidrogénio livre se estende a distancias superiores ao que previamente foi descrito
como a regido de reacgéo por Mallard e Le Chatelier. Os autores ainda concluiram que

estes radicais seriam mais relevantes no processo de propagacao que a conducao
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térmica (Thring, 1952)g. Os autores entdo propuseram a denominada “lei da raiz
quadrada da velocidade de queima” (“The Square Root Law for Buming Velocity”),

descrita na Equacgao 24:

_ w; * X *p;* Dy
= \/z Q * B; (24)
L

Sendo D; o coeficiente de difusdo dos radicais livres nos reagentes, X,
concentracdo de combustivel, p; pressao parcial da espécie i, Q fracdo molar de
potenciais produtos de combustéo, B; é o fator de correcéo (proximo a 1) que corrige
a perda de radicais para outros processos que nao a combustéo.

Sao propostas por (Dugger & Simon, 1953) correlagcbes empiricas para a
velocidade de chama em funcdo da Temperatura inicial dos reagentes (K - 200 < T, <
600):

Metano = V; =10+ 7.4 % 107> x TZ%3 (25)
Propano = V; =10+ 3.42 x 10™* = TZ?° (26)
Etileno = V; =10+ 2.59 % 1073 =« Tg-7* (27)

Outras correlagcdes para composicdo do oxidante e diversos combustiveis
podem ser encontradas em Barnett (1957), assim como para diferentes pressdes em
Sharma (1984).

Para misturas de diferentes combustiveis Sharma (1984) propdem que a
velocidade de chama laminar da mistura € descrita pela média ponderada das
concentracoes

dos componentes da mistura, como descrito pela Equacéao 28:

v _Xl*Vl,l +X2*Vl,2 +X3*Vl’3
Lmbx = X, 4+ X, + X5 ...

(28)

Sendo X; a fragdo volumétrica de cada espécie da mistura. Esta equacdo nao
deve ser utilizada, no entanto para misturas envolvendo mondxido de carbono e
hidrogénio, visto que ha um efeito catalitico nesta reacédo tornando esta equacao
inapropriada. Outras técnicas sdo empregadas por Chen (2011), Sarli (2007) e
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Salzano (2018b) para misturas de metano e hidrogénio. As regras de mistura
propostas levam em consideracdo a concentracdo massica, capacidade térmica de
cada espécie e o quadrado da massa especifica de cada espécie envolvida. Nao
existem trabalhos subsequentes demonstrando a eficicia da técnica para misturas de
hidrocarbonetos, porém a fundamentacao tedrica & promissora, frente a proposicao
empirica estabelecida por Sharma e Mohan.

Estdo disponiveis em literatura especializada outros modelos que podem ser
avaliados para aplicacbes especificas, assim como correlagbes simplificadas
desenvolvidas para avaliar combustiveis especificos. Em (Evans, 1952) estéo
disponiveis mais de uma dezena de modelos e em (Barnett & Hibbard, 1957) uma

ampla selecao de correla¢cdes empiricas para hidrocarbonetos gasosos.

2.7.2 VELOCIDADE DE CHAMA TUBULENTA

Praticamente todas as aplicacdes envolvendo a queima de combustiveis
gasosos ocorrem em regime de escoamento turbulento (Law, 2006). A velocidade de
chama laminar no entanto € utilizada diretamente nos calculos do regime turbulento,
de forma que a modelagem para o regime laminar captura as propriedades e
velocidades das reacdes quimicas entre as espécies, e no regime turbulento as
velocidades de reacéo sao amplificadas pelos efeitos turbulentos do escoamento, que
alteram a taxa de transmissdo de calor e area superficial da chama (GardinerJr.,
1984). O regime turbulento proporciona um efeito de mistura entre oxidante e
combustivel que aumenta drasticamente a taxa de reacdo. Consequentemente, a
capacidade de queima e liberacdo de calor aumenta, favorecendo as aplicacdes em
processos industriais como sistemas de geracéo de energia e fornos de aquecimento
(Glassman et al., 2015). Diferente da velocidade de chama laminar, ndo ha uma
definicdo unica para velocidade de chama turbulenta (V;). Parte dos estudiosos
utilizam a massa consumida pela chama em um determinado periodo de tempo (Lewis
& Elbe, 1961), outros definem pelo avanco da chama no escoamento, examinando as
relacdes cinéticas e interacdes entre 0 escoamento e a propagacao da chama (Burke
et al., 2016). A primeira contribuicdo para o entendimento deste fendmeno é atribuida
a Damkohler,(Damkohler, 1940) que visualizou, em esséncia, a semelhanga entre a

chama turbulenta e a chama laminar, estipulando que a turbuléncia na realidade
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aumenta a area de contato da chama, estirando a frente de chama e aumentando
assim sua velocidade de propagacao (Arthur H. Lefebvre, 2010). Posteriormente
diversos modelos foram desenvolvidos buscando correlacionar a velocidade de
chama turbulenta (V) a caracteristicas termoquimicas do combustivel como a
velocidade de chama laminar (V;) , espessura de chama (§;), propriedades do
escoamento turbulento* como, escala integral (¢,), escala de Kolmogorov (¢f), escala
de Taylor (¢,)° flutuacdo do valor quadratico médio (RMS) da velocidade do
escoamento (u'), e fatores adimensionais que caracterizam a turbuléncia, nimero de
Reynolds (Re — forcas inerciais/viscosas), numero de Karlovitz (Ka —escala de tempo
Quimico/ Escoamento) e o numero de Damkohler (Da —escala de tempo
escoamento/quimico) (Burke et al., 2016). Por meio destas grandezas € possivel
definir trés regimes distintos de queima turbulenta; regime de chama plissada; regime
de flameletes; regime de combustao distribuida (Turns, 2014). Estes regimes podem

ser visualizados na Figura 33:

Figura 33 —Regimes de chama turbulentas
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Fonte: adaptado de: (MACHADO, 2012)

4 A turbuléncia por si s6 € um assunto de grande complexidade e com vasta literatura, para melhor
entendimento e aprofundamento no assunto. O autor recomenda a leitura de outras literaturas
especializadas como (Lipatnikov, 2012; Patel & Agelin-Chaab, 2021; Peters, 2000; Poinsot & Denis,
2005; Rodriguez, 2019; Schilling, 2010; Swaminathan & Bray, 2011)

S50y > 10, > U
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Alguns pontos importantes no diagrama podem ser destacados, como a linha
de separacdo central em negrito onde £, /5, = 1, acima dela (£, = §;) esta uma regido
onde o comprimento dos menores vortices (escala de Kolmogorov), € maior que a
espessura de chama laminar, o que culmina no estiramento da chama, caracterizando
o regime de chama plissada (Williams, 1986). Abaixo (£, < §;) esta a regido de chama
flameletes onde o comprimento dos grandes vortices (escala Integral £,) € maior que
a espessura de chama, fazendo com que haja a ruptura da frente de chama e
pequenos bolsdes se separem da chama principal (Machado, 2012).

Outra forma de visualizacdo € apresentada por (Borghi, 1985; Peters, 2000;
Schmid et al., 1998) para os regimes de combustdo de chamas pré-misturadas,

apresentado na Figura 34:

Figura 34 —Diagrama Regimes de chama turbulentas
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Fonte: adaptado de: (Law, 2006; Sempionato, 2015)

As seguintes regides sdo apresentadas por Sempionato,(2015) e Borghi,(1985):
A. K, < 1 (Regime de flameletes):

a. u'/V; <1 (chamas enrugadas): neste regime a propagacdo
laminar € dominante, com poucos efeitos dos vortices de menor
intensidade e escala deformando levemente a regido de chama.

b. u'/V, >1 (chamas corrugadas): neste regime o0s voértices

presentes no escoamento sao capazes de adentrar a regido de
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chama, e deslocar bolsées de mistura combustivel para fora,
criando pequenas regides de chama deslocadas.

B. 1 <K, <100 (chamas enrugadas espessadas). neste regime o0s
pequenos e médios vortices adentram a regido de pré-aquecimento,
aumentando a taxa de mistura e troca de calor entre produtos de
combustédo e reagentes. A zona de reacdo permanece fina e préxima da
espessura de uma chama laminar.

C. K, > 100 (chamas espessadas): nesta condicdo a turbuléncia adentra a

regiao de reacéo, tornando-a virtualmente distribuida em todo o dominio.

Embasado em uma extensa revisdo bibliogréfica e dados experimentais (Wohl

et al., 1953) propuseram a seguinte expressao empirica (Equacao 29):

1.12

U 12624 (“ +1.40 ( ) (29)
_— = Lk | — . * | —
7 U 24

Sendo U a velocidade média do escoamento. Os autores relatam que a
expressdo é valida para a faixa avaliada no estudo entre 10m/s a 25m/s.
Posteriormente, Lefebvre (1966) realizaram ensaios com chamas de propano-
ar. Os experimentos foram realizados em regime de escoamento turbulento isotrépico,
para isso 0s autores utilizaram malhas no conduto de admiss&o com o intuito de inibir

vortices de largas escalas ().

V.
7T=1+13_1*u’+1.2*U (30)
1

Em condicbes de baixa turbuléncia (u’ < 2V;) Damkohler,(1940) propdem a

relacéo entre V;/V;pela Equacédo 31:

Ve u’*{’oz
—] =1+0. 31
(%) +003*<%*&> (31)
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Para condicfes de alta intensidade turbulenta (%’ > 15%) Lefebvre (2010),

propuseram que a chama ndo estard mais contida em uma regido claramente definida
e continua, por consequéncia dos vortices presentes no escoamento. O mesmo

propde a seguinte expressdo para este regime:

(VT) 05+ (1" (32)
— ] = 0.5 %
Vl Vl * ‘EK

Em estudo recente Burke et al,(2016) reporta 16 correlacbes e modelos

descritos na literatura por diversos autores. Outros modelos sdo reportados por
Sharma (1984), junto as condi¢cdes onde foram elaborados e as percepcdes de seus

autores sobre o comportamento das chamas turbulentas.

2.8 APLICACAO INDUSTRIAL

Nesta subsecdo sdo apresentados aspectos dos equipamentos utilizados na

industria, que sdo responsaveis pela combustao.

2.8.1 TURBINAS PARA APLICACAO INDUSTRIAL

As turbinas industriais sdo equipamentos altamente robustos, tipicamente
desenvolvidos para operar com uma vasta gama de combustiveis (a depender da
disponibilidade). As turbinas séo classificadas para a aplicacdo pesada (heavy-duty),
guando construidas sem levar em grande consideracao aspectos como peso e espaco
(Boyce, 2006), ou aero derivativas, quando advindas de aplicacdes aeroespaciais. As
turbinas industriais sédo aplicadas na geracéo de energia elétrica por meio da queima
de combustiveis residuais e ou reaproveitamento de calor de processos industriais
(Lora & Nascimento, 2004).

Geralmente, sdo compostas por compressor, camara de combustéo, e turbina,
acionada exclusivamente pelos gases de exaustdo provenientes da camara de
combustdo. Ao expandir na turbina, os gases queimados induzem o movimento de

rotagdo das turbinas (reacdo) que acoplada a um gerador elétrico produzem
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eletricidade (Arthur H. Lefebvre, 2010). Abaixo é apresentada o esquematico de uma

turbina utilizada em sistemas de geracéao (Fig.35).

Figura 35 —Turbina a gas para geracao
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Fonte: (Pinto, 2017)

Para operar com diversos combustiveis a razao ar combustivel assim como a
geometria da camara de combustdo sdo projetadas de forma especifica a este
propésito, proporcionando uma alta taxa de turbuléncia e garantindo a adequada
disponibilidade de ar para o processo de combustdo (Ferreira, 2015). Abaixo séo
apresentadas as principais se¢des de uma camara de combustao tubular, na Figura
36.

Figura 36 — Diagrama camara de combustao
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Fonte: (Rolls Royce, 1996)
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Na admissédo da camara de combustéo € possivel notar o perfil divergente do
bocal e o difusor. Esta geometria
proporciona a reducgéo da velocidade do ar que adentra a camara de combustao e
propicia velocidades adequadas ao processo (Venson, 2007). O tubo de chama é
projetado para proteger e conter a chama. Com orificios no sentido longitudinal, o ar
secundario e o ar de diluicdo (utilizado para resfriamento da camara e garantia de
resisténcia mecanica dos materiais) adentram a camara de combustao (Brun & Kurz,
2019).

Estas configuracdes de turbina voltadas a geracdo de energia tipicamente
operam com uma capacidade de producédo de 3 — 480 MW com eficiéncia dentre 30 -

46% em ciclo simples (Boyce, 2006).

2.8.2 QUEIMADORES INDUSTRIAIS

Queimadores sao conjuntos mecanicos com o objetivo de criar e sustentar o
processo de combustdo de forma controlada. Para isso € necessario que este seja
capaz de prover uma regiao de estabilidade de chama e boa mistura de oxidante e
combustivel durante a admissao na camara de combustdo (Thring, 1952).

Os queimadores industriais podem ser classificados de diversas formas; por
tipo de combustivel, caracteristica de mistura, dentre outras (Segeler, 1956).

Neste estudo serédo abordados os queimadores a gas pré-misturados (premix).

Neste tipo de queimador os reagentes, oxidante e combustivel, sdo misturados
por uma valvula misturadora e/ou tubo de Venturi, e adentram a camara de combustéo
pela tocha, protegido por paredes refratarias. A Figura 37 apresenta o digrama tipico
de montagem e disposicdo de valvulas e a Figura 38 traz diferentes projetos de

tocha/zona de mistura.
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Figura 37 — Diagrama de montagem genérico queimador premix
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Este tipo de queimador é comumente utilizado em fornos e caldeiras, pelo baixo
custo e alta capacidade de liberacdo de calor. Especialmente em aplicacfes onde é
necessario um controle rigoroso da atmosfera e temperatura do equipamento
(Segeler, 1956).

A depender do fabricante e aplicacdo € possivel projetar queimadores pré-
misturados operando com toda a massa de ar necessaria ja presente na mistura
admitida ou com apenas uma fracdo dela, assumindo que o0 oxigénio restante sera
consumido da atmosfera onde a chama ocorrera. Este segundo tipo é conhecido como
gueimador parcialmente pré-misutrado (Pera, 1966).

Figura 38 — Secao transversal tocha e valvula de mistura premix

Fonte: (Pera, 1966)
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2.8.3 ESTABILIZACAO DE CHAMA E QUALIDADE DA QUEIMA

Para garantir a boa operacdo do queimador o conjunto deve ser ajustado
buscando uma operacdo continua controlada onde a chama esteja estabilizada em
uma zona de combustao previamente determinada.

Quando fora dos padrdes ideais, onde a velocidade da chama esteja distante
da velocidade de injecdo dos reagentes, um queimador pode apresentar
comportamentos indesejados, podendo comprometer a integridade do conjunto e do
processo em que estd sendo aplicado (Baukal, 2003; Garcia, 2002; Harsha et al.,
1980; Reed, 2016; Weaver, 1951).

Os principais fenbmenos séo:

A. Retorno de chama (flashback): este fenbmeno ocorre quando a
velocidade de propagacdo de chama, excede a velocidade do
escoamento, assim se deslocando em direcédo a tocha do queimador, e
em casos extremos adentrando a tubulacdo de admisséo. Estas regides
nao foram projetadas para suportar altas temperaturas, nem altas
pressdes, ao persistirem por longo periodo de tempo ocasionam avarias

na estrutura do queimador.

B. Deslocamento de chama (lift-off) e sopro (blow-off): quando a
velocidade de propagacdo de chama estiver inferior ao escoamento, a
chama é deslocada para frente até um ponto onde ambas se equiparem.
Este € o fendbmeno conhecido como Deslocamento de chama ou “lift-off”.
Caso essa regiao esteja tdo distante do ponto de injecao, que a mistura
com o ar da camara de combustdo gere um escoamento fora dos limites
de inflamabilidade do combustivel a chama pode se apagar. Este € o
fendbmeno do “blow-off”. Ambos os fendmenos sao prejudiciais e
indesejaveis pois este escoamento prolongado alterara a relacao
ar/combustivel e possivelmente provocara uma queima em regido nao

desejada.
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C. Pontas amareladas (yellowing tip): Este fenbmeno ocorre quando um
hidrocarboneto é queimado em uma razdo de mistura rica, ou seja, com
excesso de combustivel, originando assim a formacgéo de particulados
de carbono que nao se ligaram a oxigénio e/ou, provenientes de um
processo de craqueamento das moléculas do hidrocarboneto do
combustivel. Essas particulas quando aquecidas a altas temperaturas
emitem luz amarela. Este fendmeno é um forte indicador visual de
gueima incompleta e ou grande presenca de particulados no

combustivel.

A Figura 39 mostra um tipico diagrama com as regibes de operacdo de

queimadores pré-misturados.

Figura 39 — Regides de operacédo queimador pré-misturado
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2.9 ESTADO DA ARTE

Atualmente, o calculo de velocidade de chama para diversas espécies quimicas
e suas misturas, é realizado em softwares especializados como CHEMKIN (R. J. Kee
et al., 1989) em conjunto com técnicas de CFD para determinar o campo (gradiente)

de velocidades, temperatura e presséo do escoamento (Turns, 2014). Na descri¢cado
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de desenvolvimento do software CHEMKIN, os autores elencam fatores relevantes
para solucdo da velocidade de propagacdao como, as propriedades termodinamicas,
de transporte e mecanismos de cinética detalhada das rea¢fes envolvidas na queima
do combustivel. O processo de solugéo envolve a avaliagdo do estado termodinamico
instantaneo em cada intervalo de tempo, assumindo que todas as espécies buscam o
equilibrio termodinamico (minimizacdo da energia livre de Gibbs do sistema). Sao
entdo consideradas as velocidades de reacdo de cada rota conhecida (os
mecanismos descritos a seguir sdo conjuntos de reacdes), com base na equacao
empirica de Arrhenius, onde suas constantes sdo determinadas experimentalmente.
No modelo descrito em Kee,(1985) séo utilizados tanto a teoria de difusdo térmica
quanto a difusdo maéssica. Estdo disponiveis em pacotes como o GRI-Mech 3.0
(Smith, 2018) constantes de equilibrio e mecanismos de reacéo detalhado de mais de
300 reacdes relevantes para a queima do metano e outros hidrocarbonetos (Glassman
et al., 2015). Outros mecanismos semelhantes estdo disponiveis na literatura como
Aramco Mech (Metcalfe et al., 2013), San Diego Mech (Prince & Williams, 2012),
JetSurF (1.0) (194 espécies, 1459 reacles) (Sirjean et al., 2009). A utilizacdo de
mecanismos detalhados de cinética quimica demanda um grande poder
computacional, tornando as simulac¢des de queima extremamente lentas (Zhang & Liu,
2017). A utilizacdo de modelos simplificados pode facilitar o desenvolvimento de
novas tecnologias e fazer avaliagdes preliminares antes da elaboracao de simulagdes
complexas de um dado equipamento.

Em estudo avaliando o comportamento de multiplos mecanismos detalhados
Zettervall (2021), utilizaram o codigo PREMIX desenvolvido por Kee (1985),
elaboraram o grafico comparativo apresentado na Figura 40 de diferentes
mecanismos publicados. Nota-se que os mecanismos tem resultados semelhantes,
porém nao idénticos, o que pode ser explicado pela origem dos dados experimentais

utilizados serem distintas, e pela evolucao no desenvolvimento destes mecanismos.
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Figura 40 — Comparacdo modelos cinéticos detalhados resultados experimentais (CH,, T, = 300K)
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Em seu trabalho, Cailler et al.(2017) desenvolveram uma metodologia de
solucéo para velocidade laminar de queima, gerando mecanismos simplificados com
menos de 5 etapas. O ajuste dos mecanismos simplificados foi realizado por meio de
um processo de otimizagdo onde o resultado de mecanismos complexos foi utilizado
como referéncia.

Recentemente, a European Commission Horizon 2020 publicou trabalhos nos
quais, os pesquisadores da IEN,(2020) avaliaram a viabilidade de substituicdo do gas
natural utilizado na Europa por gases de processos derivados da siderurgia (gas de
coqueria, gas de alto-forno) e gases sintéticos (syngas). Neste estudo, os autores
definem parametros para determinar a intercambiabiliade que garantiria uma
combust@o com caracteristicas aceitaveis.

A. Poder Calorifico Inferior > Gas Natural *0.5;

B. Temperatura Adiabética de chama — Variacao inferior a +/-7,5% do gas
referéncia;

C. Volume de produtos de combustdo (VPC) = -5%< VPC Gas Natural
<+25%;

D. Numero de Prandtl (Pr)= -5%< Pr Ga&s natural,

E. Velocidade Laminar de Chama — Variacao inferior a 25%;

Numero de Wobbe — Variacao inferior a 10%.
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A velocidade de chama laminar foi calculada utilizando o mecanismo cinético
do GRI-Mech 3.0. Foram avaliadas as substancias puras e suas condicdes de mistura
em diferentes porcentagens de concentracao.

Aplicando diferentes pesos a cada um dos parametros supracitados os autores
apresentam uma possivel substituicdo satisfatoria do gas natural por uma mistura
composta de 90% de gas natural e 10% de gas de alto-forno em uma condicdo de
preaquecimento dos combustiveis a 350K sem o enriquecimento de oxigénio, e sem
a necessidade de modificacbes ao projeto original do queimador. O resultado
demostra que os métodos desenvolvidos no passado ndo contemplam todas as
possibilidades disponiveis hoje para buscar uma flexibilizacdo dos queimadores.

Em trabalho subsequente, os autores realizaram a simulacdo da condicao de
operacéo dos queimadores com GN e com 0s gases substitutos. Neste estudo foram
utilizados mecanismos simplificados propostos por Westbrook (1981) e Jones (1988),
pelo baixo custo computacional (2020). Apoés ajustes na constru¢cdo do queimador
original os autores comprovaram a possibilidade da substituicdo apenas adicionando
um gerador de vértice na admissdo. Os mecanismos simplificados apresentaram boa
coeréncia com dados experimentais.

Avaliando combustiveis liquidos utilizados em motores a combustdo interna
Ranzi (2014), desenvolveram mecanismos simplificados para combustiveis foceis e
biocombustiveis. O modelo foi desenvolvido com o proposito de reduzir o tempo
computacional, necessario para simular o fenébmeno de combustéo nas condi¢des de
alta pressao, e turbuléncia internas nos motores a combustédo interna. O modelo foi
desenvolvido a partir da simplificacdo de uma rota de oxidacdo denominada “Lumped
Oxidation”. Os resultados apresentados pelo autor estdo em linha com dados

experimentais de outros trabalhos anteriores (Figura 41).



Figura 41 — Mecanismo simplificado aplicado a combustiveis liquidos
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Buscando demonstrar a técnica de DRG (Directed Relation Graph),

desenvolvida por Lu (2005), o pesquisador Bublitz (2016) desenvolveu um mecanismo

simplificado para o metano em seis etapas e vinte e cinco reac¢des. O autor ressalta

que as técnicas de reducdo de mecanismos detalhados em linhas gerais consistem,

na avaliagéo do grau de interagéo entre as espécies, na sensibilidade do sistema com

relacdo aos parametros utilizados, analise da escala de tempo utilizada (“time-step”)

na solucéo do problema, visto que séo sistemas com muitas ndo linearidades.

Analisando a possibilidade de reduzir o tempo computacional para simulacdes

em motores a combustéo interna sem comprometer a qualidade dos resultados, Pulga

(2020), propdem a utilizagéo de técnicas de aprendizagem de maquina associada a

mecanismos reduzidos para simulacdo da combustdo em motores a combustao
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interna. Os autores utilizam trés mecanismos simplificados distintos para gerar massa
de dados, e treinar a rede neural. O combustivel estudado foi a gasolina iso-octana
em diversos pontos de operagao do motor, variando a razao de equivaléncia entre
0.3< ¢ <1.8, temperaturas de admisséao entre 400 e 960K e diferentes massas de EGR
(maximo de 30%). Posterior a secdo de testes a rede neural cria um mapa
descrevendo todas as condi¢cdes de queima do dado combustivel, e funciona como
tabela de referéncia, onde durante a simulacdo fluidodinamica os resultados de
velocidade de chama serédo buscados diretamente. O autor conclui que a aplicagao
deste método pode reduzir em até 80% o tempo computacional necessario para

realiza a parte cinética da simulagéo.
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3 METODOLOGIA

Nesta secdo, serdo apresentadas as metodologias de célculo adotadas no
desenvolvimento do codigo computacional fruto do presente trabalho. Também fazem

parte do escopo dessa secéao:

A. Definicdo das grandezas estaticas iniciais do programa;
B. Metodologia e fonte de calculo para as propriedades termodinamicas e
de transporte das espécies envolvidas;
C. Equacionamento das propriedades de mistura;
D. Estrutura de entrada de dados e parametros de ajuste utilizados na
elaboracao do programa,;
E. Metodologia de calculo da temperatura adiabatica de chama;
F. Descricdo detalhada do modelo de velocidade de chama implementado;
G. Metodologia de ajuste das constantes de reacdo das espécies
analisadas.
Alguns resultados parciais sao apresentados no decorrer do capitulo para
facilitar o entendimento e fluxo de leitura.
O cédigo computacional desenvolvido e suas funcdes estdo dispostos no
apéndice A.

3.1 GRANDEZAS ESTATICAS

No cddigo computacional desenvolvido no presente trabalho, sdo definidas
como variaveis globais as massas molares dos elementos quimicos, constante
universal dos gases, pressao padrdo atmosférica, (Mcbride et al., 1993) e massa
molar do ar de referéncia (a condi¢édo de 298,15 K — 1atm — 30% U.R.), da norma (ISO

6976, 2016). Os valores estao dispostos na Tabela 12:



Tabela 12 — Variaveis globais
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Elemento Unidade Valor Referéncia
Elemento — C (MW) g/mol 12.01100 (Mcbride et al., 1993)
Elemento — H (MWy) g/mol 1.00794 (Mcbride et al., 1993)
Elemento — O (MW,) g/mol 15.99940 (Mcbride et al., 1993)
Elemento — N (MWy) g/mol 14.00670 (Mcbride et al., 1993)
Constante Universal dos gases (R,,) J/mol*K 8.314510 (Mcbride et al., 1993)
Massa do ar referencia (Mqr,., ) g/mol 28.96500 (IS0 6976, 2016)
Presséo atmosférica referéncia (Py..r) N/m? 101325 (Mcbride et al., 1993)
Temperatura referencia (Ty.5) K 300

Fonte: Autor

Sendo MW; a massa molecular da espécie i.

3.1.1 PROPRIEDADES TERMODINAMICAS E TRANSPORTE

As propriedades termodinamicas (calor especifico - Cp,(T),entalpia - H°(T),

entropia - S°(T)) e propriedades de transporte (viscosidade e condutividade térmica)

sdo calculadas a partir de polinbmios desenvolvidos originalmente pela JANAF e

disponibilizados pelo NIST (National Institute of Standards and Technology). Os

coeficientes foram determinados por Mcbride (1993) partir de dados experimentais e

calculados por meio de aproximacdo de minimos quadrados. Sao disponibilizados

pelo autor dois conjuntos de coeficientes, para atender a faixas distintas de

temperatura e aumentar a precisdo do célculo. As propriedades termodinamicas e de

transporte sdo determinadas por meio dos seguintes polinbmios:

Cpp(T)
R,

H°(T)
R,+T

a3T2 a4T3

=a, +ayT + asT? + a,T? + asT*

a5T4

3

5

(33)

(34)
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So(T) asT? a,T® asT*
= 35
R a,n(T) + a,T + 5 + 3 + 2 + b, (35)
B, (G 36
In(1) = 4;In(T) +T+E+DA (36)

Os coeficientes utilizados estdo disponiveis no Apéndice B, do presente
trabalho.

A energia livre de Gibbs, grandeza que representa a energia Gtil de um sistema,
utilizada no célculo da temperatura adiabatica de chama € calculada pela Equacao
37:

Go(T) = H(T) = S%(T) = T (37)

3.1.2 PROPRIEDADES DOS REAGENTES

Para possibilitar o célculo da velocidade laminar de propagacdo de misturas
combustiveis, € necessario estabelecer as regras de mistura para a capacidade
térmica e condutividade térmica.

A capacidade térmica segue a lei da média das massas descrita em Poling
(2001), apresentado na Equacao 38:

Co = > (CpxX,) (38)

A condutividade térmica média da mistura é calculada a partir do método
descrito pelo instituto Sandia em Kee, et al.(1985), elaborado e detalhado em Mathur
(1967) da forma (Equacao 39):

i = 5 Zx . X X/A) (39)
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Para o calculo da viscosidade média o modelo descrito por Davidson (1993),

desenvolvido por Zipperer (1936) é aplicado seguindo a formulacdo descrita abaixo
(Equacéo 40):

2 X+ MWy
Nmix Z(Xi % /—MWXi)

(40)

Sendo MWy, a massa molecular da espécie i e X; numero de mols.

3.2 FORMULA MINIMA E ESTEQUIOMETRIA

O usuéario pode determinar a composicao do gas a ser avaliado por meio de um
arquivo de entrada de dados em Excel. Ao final da especificagdo da composicdo do
gas combustivel, basta que seja dado um espaco para a declaracdo do préximo

combustivel que sera analisado. Um exemplo é apresentado na Figura 42.

Figura 42 — Exemplo arquivo de entrada

A B C D E F G
Espécie | Volumes | Temperaturas Temperaturado | Exessode Oxidante |Enriquecimento de O2
i ~ 1 |_Quimica (%) (K) Oxidante (K) (1=estequiométrico)| (Q) (0=ar->0.21008 |!
Combustivel |, H2 50 300 300 1 0
Referencia | 5 co 50 300 300
_ 4
5 H2 5 700 400 1 0
A 6 CO 10 700 1
Combustvel | 7 CHa 30 300 As propriedades do oxidante razio de R
8 C2H4 20 300 excesso, enriquecimento de O2 e |
) C2H2 35 340 temperatura sdo declaradas apenas uma vez
10
Combustivel Il {‘H C2H6 100 300 300 1.1 0.1
12
Combustivel Iil . 13| C3H8 100 300 300 1 0.3
14
Combustivel IV {15 C4H10 100 300 300 0.7 0.7
v

As temperaturas das
espécies podem ser
declaradas individualmente

Fonte: Autor
A partir dos dados de entrada é calculada a formula minima do combustivel,

fazendo o somatorio de cada elemento quimico de cada espécie, multiplicado pela

sua fracao volumeétrica da forma apresentada no exemplo da Tabela 13:
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Tabela 13 — Calculo férmula minima

Combustivel Especie 7 Cargono Hidrcgénio Oxig};/énio Nitro(Zénio
| H, 5 - 2 - -
I co 10 1 - 1 -
| CH, 30 1 4 - -
| C,H, 20 2 4 - -
| C,H, 35 2 2 - -
Total 100 1.5 2.8 0.1 -

Fonte: Autor

A massa de oxidante € calculada por meio do balaco estequiométrico e dos

parametros Y e ( fornecidos no arquivo de entrada por meio da Equacgéo 41:

NI

B
3 — Estequiométrico | €, x Y = & - avaliado (42)

Caso exista oxigénio presente na mistura de combustivel avaliado, o mesmo é
combinado ao ar de admisséo. A titulo de simplificar as equacfes subsequentes

(Equacéao 42):

£ * Q+02wmb
£

(42)

Qcombinado =

Sendo 0, ..., 0 % volumeétrico de oxigénio em sua forma pura presente no

combustivel.

3.3 CALCULO DA TEMPERATURA ADIABATICA DE CHAMA

No presente trabalho foi utilizada uma variacdo do cédigo computacional
apresentado por (2014), onde sdao utilizadas 13 espécies como produtos de
combustéo, sendo considerados efeitos de dissociacdo, previamente descritos neste
trabalho. O codigo original foi modificado para suportar trabalhar com mistura de

combustiveis arbitrarias e entrada de dados termodindmicos da base de dados



88

supracitada. O algoritmo foi selecionado por seu baixo custo computacional e
assertividade. O autor propde a solucdo do sistema de equacdes por meio da técnica
de reducdo em valores singulares e minimizagao da energia livre de Gibbs do sistema.
Abaixo a Tabela 14 informa a relagdo da temperatura adiabatica de chama de algumas

espécies quimicas disponiveis na literatura.

Tabela 14 — Temperatura adiabatica de chama

Temperatura adiabatica de chama (K) (estado inicial 25C®, 1Atm, seco, oxidante = ar atmosférico)
Referéncia
$=1 |(Law, 2006) Sgg:f";ggg (Jhazﬁm?ssa' (E;%‘i'g‘" (Reed, 2016) | (Segeler, 1956) |  Autor
Espécie
H, 2400 - - 2370 2378 2210 2351
co 2400 - - 2381 - 2468 2326
CH, 2200 2226 2227 2223 2222 1917 2225
C,H, 2600 2541 2539 2535 2537 2632 2540
C,Hg 2400 2260 2261 2259 2198 1948 2259
C3Hg 2300 2257 - 2261 2210 1947 2266
C4Hqo - 2257 - - 2218 1972 2265

Fonte: Autor

Caso existam componentes ndo ativos na mistura, como N,,CO, e H,0 0

programa realiza o calculo da mistura “ativa® (Tuq,,,,), contendo apenas

componentes que participam da reacdo e da misutra global (T,;). Nado havendo
inertes Tog = Tad 4410

Em sequéncia sdo apresentados graficos na Figura 43 da evolucdo da
temperatura adiabatica de chama em funcao da raz&o de equivaléncia, utilizando ar e

0, puro como oxidantes.
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Figura 43 — Temperatura adiabatica de chama combustivel+ar / combustivel+O2
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Fonte: Autor

3.4 IMPLEMENTACAO DA VELOCIDADE DE CHAMA LAMINAR

No presente trabalho, o0 modelo utilizado foi o desenvolvido e apresentado por
Spalding,(1979) e detalhados por Turns,(2014) e Mukhopadhyay (2019). O modelo foi

escolhido por sua simplicidade de implementacéo e por ndo demandar o detalhamento



90

de reacBes complexas e extensas. Além de contemplar efeitos de preaquecimento e
enriguecimento com oxigénio nos reagentes. De forma analoga ao modelo descrito
por Mallard (1883), a propagacdo da chama é tratada neste modelo como
consequéncia da difusdo de calor e massa da regido de reacao para 0s gases nao
gueimados. Neste modelo séo aplicadas as seguintes hipéteses simplificadoras afim

de reduzir o nimero de equacdes de governo a serem resolvidas:

A. Escoamento unidimensional, com &rea constante em regime
permanente.

B. Energia cinética e potencial, dissipacéo viscosa e radiacao térmica sao
negligenciadas.

C. Variacdo de pressdo na regiao de reacdo e preaquecimento €
negligenciada.

D. Lei de Fourier da conducéo de calor®

E. Lei de Fick para difusdo molecular (admitindo-se difuséo binaria)

NUmero de Lewis igual a 1 ( A= Le)
p*Cp*D

F. O gradiente de temperatura e massa sera linear em toda regido de

chama.
Equacbes da conservacao da massa (Equacao 43):

d(p * vy)

=0 = m' = constante (43)
dx

Equacdes da conservacdo das espécies quimicas (Turns, 2014) (Equacao 44):

7] le
d[’”i"’*@*% (44)
m

dx '

6 Note que so6 é considerado fluxo de calor para os gases ndo queimados, visto que os produtos de
combustdo devem ter temperatura prOxima a temperatura adiabatica de chama. Efeitos de
transferéncia de calor por radiacdo sdo negligenciados (Zeldowitsch & Frank-Kamenetzki, 1988b).
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Sendo m,""" a taxa de producdo da espécie quimica i por unidade de volume
(kg/s-m3). A conservacao das espécies pode ser escrita para todos os participantes
da reacéo, considerando que a taxa de producéo dos combustiveis e oxidantes terdo

sinal oposto a dos produtos visto que (Equacao 45):
1 1

« 11! 11 . nr
me = *m, = — * Mpy
& * MWoxidante 1+ 1 (45)

& * MWoxidante

Assim para o combustivel (Equacao 46):

dy,
m,,*ﬂ_d(p*l’*d_;):m” (46)
dx dx ¢
Conservacéo de energia (Equagao 47):
- dT d dTr o
m *Cp*a—a[(p*D*Cp)a]:—mc * Ah, (47)

Sendo Ah, o calor de combustéo definido pela diferenca das entalpias dos reagentes

para os produtos da forma (Equacéao 48):
D (R e + B wmi" = B x ") = =i« b (48)

Aplicando a hipétese simplificadora 4 em Equacédo 47:

., ar 1 d [(k) dr mc'" * Ah, 49
* — — — k — —_ ]l =——
m C, dx dx (49)

dx Cp

Integrando a Equacao 31, assumindo a distribuicdo de temperatura na regiao
da chama como linear (chama extremamente fina) e ndo havendo troca de calor nas

extremidades, conforme apresentado na Figura 31.



Figura 44 — Representacéo dos limites de integracdo da equacéo da energia

Fonte: Autor

De forma que (Equacéo 50):

dx)s 6

Aplicando os limites de integracdo (Equacgéao 51):

Ti'l”*[T] —_ — % = —

ar_, .
T:Tf A d_de AhC*J fmcln dT
T=T,

¢ ldxlar, C, Jr

Aplicando os limites (Equacéo 52):

N (T T. ) Ah“C 6 JTf . IHdT
* —_ = — * *
U To C, T—T, Jp "¢
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(50)

(51)

(52)

Assumindo que a taxa de consumo de combustivel dentro da regido de chama

também se comporta de forma linear, a taxa de reacdo média pode ser definida como

(Equacéo 53):

m nr — 1 fom /l/dT
¢ Tf — Ty To ¢

(53)
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Substituindo Equacao 53 em Equacéao 52:

Ah
m" * (Tp —Tp) = — CC
14

nr

* 0 * M

(54)

Na Equacéao 55, restam duas variaveis desconhecidas m'’ e §, assim, outra equacgao
deve ser definida para resolver uma das variaveis. A solucdo encontrada foi realizada,
integrando a regido de preaquecimento, de 0 — §/2, de forma analoga a Mallard
(1883) nesta regido é considerado que a taxa de reacdo € baixa, consequéncia da
faixa de temperatura que se encontra (Spalding, 1979), ou seja, ni.""" = 0. Aplicando

estas hipoteses a Equacédo 29:

T +—T, d_T_ﬂ i
» [T]T=—f2 °© A [dTyax 3 Ah, f?o - (55)
* —_—% |— = — * *
m T=Tp Cp dx g_z=0 Cp T
Resulta em (Equagéo 56):
. A

p

Substituindo Equacédo 56 na Equacéo 54, isolando m'":

A Ah,

2

T _ . I 57
m —lZ*—CZg Tf—TO*mC l (57)

Sabendo que V, = m" /py € Ah, = (m; +m,) * C, * (Tf —Ty):

1
A me'"" 58
v, =2 + (58)

l [ gy Mot o) < pol

Porém, a solucdo desta equacgéo nao é trivial. Parte das variaveis foi definida
anteriormente neste capitulo como, A a condutividade térmica da mistura, o C_p médio

dos reagentes, p, densidade da mistura, todos avaliados na temperatura média da
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reacao (Tm = %* (Teq + Too)) e m,, m, a massa de combustivel e oxidante. Resultando

na Equacao 59:

(59)

O complexo nesta solugdo é a determinagéo de ni.'", a taxa de formag&o e/ou
consumo do combustivel, em base massica (&, em base molar). A taxa de formacéo

é definida como (Equagéo 60):
me" = MW, * , (60)
Para este fim séo aplicados modelos globais e sua metodologia, descritos na
literatura apresentados na revisao bibliografica (Marinov et al., 1996; Westbrook &

Dryer, 1981; Yetter et al., 1988; Zhang & Liu, 2017). Da forma geral (Equacéo 61):

d[Comb —Ea
% = AT x Rl 5 [X ™+ [X,]" (61)

Onde a fracdo massica e a concentracdo molar sdo relacionadas por (Equacao
62):

X;| MW, * MW, Y;
XMW p e MW Y] 2
Mtot Ru*T MWi

Sendo M;,; a massa total dos reagentes. Convertendo a taxa de reacgao de

base molar para massica temos (Equacéo 63):

_EA

. b R+T m+n YC m YO n
we = —A*T7 * efurl % (preag) * MW, * MW, (63)

Como apresentado na revisao bibliografica, € considerado que a reacao de
transformacdo do combustivel em produtos ocorre apenas na regido de 6/2 - 6§

(segunda metade da espessura da chama), onde as temperaturas sdo elevadas o
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suficiente para vencer os limites da energia de ativacdo da reacdo (Zeldowitsch &
Frank-Kamenetzki, 1988a), assim as concentracdes e temperatura médias serao

calculadas entre estes pontos, como representado na Figura 45:

Figura 45 — Diagrama esquematico da chama
§

Espessura de chama

- Tm + Tad l
T 5 [ )
2 : 5/2
i Zona de reagido :
= To + Taa i / 1 Y
"o A . | ar_
Tm : T?' : dx Trm!
77777777777777 R ?
[o] X,1572 |
d[Comb] —Ea
g = ATTIreR T X X
[Xc] ! : 8
| | S ALEA AL
ar _ i ! 2
dx i i s s
i 1x,)° — %]z +[X]
; d [XCJ -
0 5/2 5 X

Fonte: Autor

Por ndo ser possivel determinar as constantes m,n,b,A,E, para todas as
misturas, o procedimento adotado € a solucdo separada de cada uma das espécies
combustiveis presentes no gas avaliado. Logo, a taxa média de consumo sera o
somatério das taxas isoladas de cada espécie, multiplicado pela sua fracdo
volumétrica no combustivel (X;) seguindo a metodologia proposta por Sharma (1984),

de forma que (Equacao 64):

i

M istura = ) (MW % o X;) (64)

Mc istura
i=1

Di6xido de carbono, agua e nitrogénio presentes na composicdo do
combustivel sdo tratados como inertes, portanto, sua contribuicdo esta relacionada a
temperatura adiabatica de chama que sera usada na determinacéo das propriedades

médias dos gases ndo queimados (T;,).
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A temperatura é determinada assumindo um perfil linear entre a regido dos
reagentes (gases ndo queimados) e dos produtos (gases queimados). A temperatura

final (T;) sera aproximada da temperatura adiabatica de chama (T, ) resultando

d Ativ

em (Equacéo 65):

— 11
7= (5% Taa + To) + Taa) (65)

Sendo T, a temperatura média na regido de reacdo, e T, temperatura média
dos reagentes na admissao.

Em misturas onde existem mais de uma espécie ativa, € necessario realizar o
calculo das temperaturas adiabéaticas de chama separadamente.

A primeira etapa na solucéo € o calculo das razdes de oxidante/combustivel de
cada espécie ativa presente no combustivel. S8o calculadas as razbes teoricas
estequiométricas e no estado avaliado (multiplicando pelo excesso de oxidante ). Os

calculos sao realizados seguindo as equacdes 66-67:

l
&y = % — Tebrico (66)
l
Ee; = # * ) - Estado Avaliado (67)

Caso exista oxigénio na composicdo do combustivel, o mesmo sera
redistribuido nas reacfes individuais de cada espécie ativa (que é reduzida no
processo de combustédo) de forma proporcional a sua demanda de oxidante no estado

avaliado. Esta fracdo é descrita por (Equacao 68):

i

€,
X0, comp; = Vi* Xi | * 5 (68)

i=1 i=1%e;
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Em sequéncia sdo calculadas as massas de oxidante, combustivel e oxigénio
na reacao de combustéo da espécie i avaliada. Estes resultados sdo necessérios para

0 ajuste de unidades advindo dos expoentes m ,n. O calculo é definido por:
me; = (ag* MW, + By x MWy +y; x MW, + 9y x MWy) (69)
Myin, = Massa do oxidante = ¢, * (MWO *2% Q4+ MWy *2x*(1— Q)) (70)
m,, = Massa do oxigenio do oxidante = &,, * (MW, * 2 * (2) (71)

Moomp; = Massa de oxigenio do combustivel = XOZCombi * (MW, % 2% 02) (72)

O célculo das concentracdes dos produtos de combustdo é realizado em
seguida. Este calculo € mandatério para determinacdo da concentracdo média do
combustivel e oxigénio na zona de reacao, visto que novamente, é assumida uma
distribuicdo de concentracdo linear no dominio da regido de reacdo. A solucdo é
dividida em dois cenérios distintos, queima estequiométrica/pobre (¥ > 1) e queima
rica (¥ < 1).

Em (¥ = 1), as massas sdo definidas como descritas na Equacdo 7 deste
trabalho, sendo:

CaHgOyNy + ep(Q * 0, + (1 — Q)N;) - v,€0, + v,H,0 + v3N, + 1,0, (73)

121C02 =a-—->mp co, = UICOZ * MVVCOZ (74)
_F = 75

v2H20 - Z 4 mszo - v2H20 * MWHZO ( )
vsN, = (1 —Q) * Ee¢; = MPy, = V3N, * MW, (76)
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A queima rica (¢ < 1), apesar de atipico em aplica¢cdes industriais como
descrito anteriormente, foi modelada para garantir consisténcia no modelo e ajuste de
constantes que sera realizado no decorrer do trabalho. A solucédo entédo € elaborada
a partir da metodologia proposta por Kirkpatrick (2020), e duas hipéteses
simplificadoras chave sao consideradas:

A. Nao ha 0, presente nos produtos;
B. Todo o combustivel & convertido em CO, C0O,, H, ou H,0.

A equacao de balanceamento quimico é entdo definida por:

CaHﬁO),Nﬁ + Sei(ﬂ * 02 + (1 - .Q)NZ) - ( )
78
v,C0, +v,H,0 + v3N, + 1,0, + v5C0 + vgH,

Tém-se entdo cinco incognitas (vq, vy, V3, Vs, Vg = v, = 0) € quatro equacoes,
uma para cada elemento (C,H0,Ns). Para solucionar o sistema o autor propde a

utilizagao da reagao de mudanga do vapor d’agua, representada pela Equacao 79:
C0,+ H, = CO + H,0 (79)

A constante de equilibrio desta reacéo provera a quinta equacéo possibilitando

assim a solucao do sistema. A constante de equilibrio € definida pela Equacéo 80:

Xm0 * Xco _ U2 * Vg

K(T) = =
) Xco, * Xy, Ve*Vq

(80)

A partir de dados experimentais disponiveis em Chase (1998), o autor
disponibiliza uma aproximacédo polinomial para o calculo de K(T) descrito abaixo
(400 < T < 3200 (K)):

K(T) = exp (2.743 — (81)

1.761 1.611 0.2803 ( T, )
t2 t3

Por meio das equacdes 82 a 86 € possivel estabelecer as variaveis abaixo:
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as:ai-l'%_y*% (82)

dy =2xag*(1-1) (83)

a; = 1—K(T) (84)

by = % + (o K(T) = dy * (1= K(T))) (85)
¢, =—a;*dy *K(T) (86)

Sendo os volumes e massa dos produtos calculados da forma (Equacéo 87 —
91):

__b1+\/(b1)2_ dxa;xc¢y

Us 2 %a, = Mpeo = Vs * MW, (87)
Uy = Q= Vs = MPeo, = V1 * MW, (88)
vy = %— dy +vs = mpy,o = vy * MWy,o (89)
v3=ﬁ+i—> mpy, = vz * MWy (90)

2 QOxagx*y 2 2
Ve =dy — Vs = Mpy, = Ve *x MWy, (91)

A concentracdo média em base massica de combustivel e oxidante sdo entdo

definidas por (Equacao 92):

7 = el L 92)

Para hidrocarbonetos (Equacgéo 93):
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> me; 5
2= & [r]°=0 (93)

mci + m0+ni + mocombi

Para o hidrogénio o termo [r.]° ndo admite valor nulo em condi¢cdes de
combustao rica, neste caso sdo avaliadas as concentragbes de cada espécie para o

calculo da media (Equagao 94-95) (mpy, - H; ).

mpy,

[v.]° = 4
mci + m0+ni + mocombi (9 )

mpOZ

[Yo]6 = n T
mci m0+ni mocombl- (95)

De forma anéloga a concentracdo massica média de oxigénio € definida na

forma geral (Equacéo 96):

(96)
g moi + mocombi mpo,
2

mci + m0+ni + mocombi mci + m0+ni + mocombi

Por fim, o dltimo passo nesta solucdo, é realizar o ajuste de unidades
decorrente dos expoentes nem no fator pré exponencial A e na dencidade dos
reagentes p.

Resultando em (Equacéao 97 - 98):

. 3(1-m-n) b # m+n Yc m 170 " kmol
w, =—A%*10 * TP % eRul % (preag) * MW, * MW, = (W) (97)

" . k
e = M+, = (55) ©9
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3.5 AJUSTE DE CURVAS E CALIBRACAO

Como descrito na revisao bibliogréafica, os mecanismos globais simplificados de
uma etapa, sdo frutos de um ajuste de curva onde a diferenca entre resultados
experimentais, e valores calculados pelo modelo é reduzida ao minimo por meio da
manipulacdo das variaveis disponiveis: E,,A,b, n, m. Note entdo, que ha uma
relacdo de dependéncia, entre os valores resultantes da calibracéo, e o modelo de
velocidade de chama utilizado. Por consequéncia, os valores disponiveis na literatura
para estas variaveis, quando utilizados em conjunto com modelos de velocidade de
chama distinto do qual foram calibrados, podem n&o apresentar resultados
satisfatorios. Assim € necessaria a calibracdo destas variaveis para operar de forma
satisfatoria com o modelo descrito na se¢ao anterior.

Para esta calibracao, inicialmente é elaborada uma base de dados referéncia.
Onde serdo dispostos dados experimentais da literatura e outros modelos ja
validados. Esta € utilizada como meio comparativo para calibrar o modelo proposto.
Para isso foram utilizados como referéncia 34 trabalhos distintos, contendo medicdes
das espécies avaliadas. Foram consideradas medi¢cées em condi¢des de diferentes
temperaturas iniciais, composicoes de oxidante e razdo de equivaléncia. Esta ampla
variedade de condi¢cBes utilizada, tem o objetivo de tornar o modelo mais robusto e
com uma maior faixa de aplicacdo satisfatoria. A lista completa de referéncias
utilizadas e os parametros disponiveis nestes trabalhos pode ser vista na Tabela 15.
Dentre as referéncias, estdo presentes compilacdes de resultados experimentais
como o trabalho de Konnov (2018), e Barnett (1957) contendo mais de uma centena
de resultados experimentais. Sabendo que resultados experimentais da velocidade
laminar de propagacdo estdo sujeitos a incertezas decorrentes de serem uma
medicdo de caréter indireto, quando possivel foral calculadas as medias de ao menos
trés experimentos mais recentes de autores distintos para uma mesma condigdo
avaliada. Este procedimento busca reduzir a variabilidade das constantes obtidas
apos a calibracdo do modelo em funcédo dos dados experimentais utilizados, sendo
uma técnica utilizada para desenvolvimento de modelos a partir de resultados
experimentais (Liberman, 1984). Foi elaborada uma base de dados contendo
aproximadamente 45 pontos por espécie quimica. A coleta dos dados experimentais,

expressa de forma grafica, foi realizada por meio do software opensource
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“WebPIlotDigitizer” que possibilita ao usuario marcar pontos em uma imagem e obter

sua localizacdo em relacéo a um eixo referéncia.



Tabela 15 — Trabalhos experimentais referéncia para calibracao.
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Espécie | T (K) Inicial 10) %02 Experimental | Simulacéo Referéncia
CH, 300-473 0.6-1.7 21% X X (Konnov et al., 2018)
CH, 300 0.6-1.6 = 18%-42% X X (S. Wang et al., 2020)
CH, 300 0.9-1.1 12%-95% X (Barnett & Hibbard, 1957)
CH, 300-500 1 21% X X (Mishra, 2003)
CH, 160-600 1.1 21% X (Dugger, 1950)
CH, 300-520 0.5-1.6 21% X X (Giurcan et al., 2021)
C,H, 300 0.5-1.6 21% X (Egolfopoulos et al., 1991)
C,H, 300 0.6-2.0 21% X X (Ravi et al., 2015)
C,H, 300 0.5-1.6 21% X (J. Warnatz et al., 1982)
C,H, 300-475 0.6-2.0 21% X X (Rokni et al., 2014)
C,H, 300-420 1 21% X (Rallis et al., 1965)
C,H, 300 0.9-1.1  12%-95% X (Barnett & Hibbard, 1957)
C,H, 300-470 0.5-1.4 21% X X (Kumar et al., 2008)
C,H, 300 0.7-1.4 21% X (Linnett & Hoare, 1948)
C,H, 300 0.6-2.5 21% X X (Treek et al., 2017)
C,H, 300 0.9-1.1  12%-95% X (Barnett & Hibbard, 1957)
C,H, 160-600 1 21% X (Dugger, 1950)
C,Hg 300 0.9-1.1 | 12%-95% X (Barnett & Hibbard, 1957)
C,Hg 300-423 1 21% X X (Mitu et al., 2015)
C,Hg 300-423 1 21% X X (Mitu et al., 2014)
CyHg 300 0.7-20 | 15%-21% X X (Konnov et al., 2003)
C,Hg 300 0.7-1.6 21% X (Lowry et al., 2011)
C3Hg 300-600 0.7-1.5 21% X (Saeed & Stone, 2007)
C3Hg 300 0.6-1.6 21% X (Blanquart et al., 2009)
C3Hg 300 0.8-1.6 21% X (Davis et al., 1999)
C3Hg 300 0.8-1.6 21% X (Chirila et al., 1995)
C3Hg 300-473 0.6-1.7 21% X X (Konnov et al., 2018)
C3Hg 300 0.9-1.1  18%-50% X (Dugger & Graab, 1953)
C3Hg 160-600 1 21% X (Dugger, 1952)
C3Hg 300-616 0.6-1.4 21% X X (zhao et al., 2004)
C3Hg = 300-900 1 21-100% X (Blint, 1986)
C4Hip | 300-473 0.6-1.7 21% X X (Konnov et al., 2018)
C4Hq9 300 0.6-1.8 21% X (Prince et al., 2017)
C4Hip | 300-470 1 21% X (Jithin et al., 2019)
C4Hq9 250-400 1 21% X (Sher & Ozdor, 1992)
C4Hy 300 0.6-1.4 | 21%-25% X (Saleh & Ibrahim, 2016)
H, 300-443 0.3-7.0 21% X X (Konnov et al., 2018)
H, 300-700 0.8-5 21% X (Heimel, 1957)
H, 300 1 21%-99% X (Ju. Warnatz, 1981)
H, 300-443 0.5-5 21% X X (Krejci et al., 2013)
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2

O processo de ajuste das variaveis foi realizado utilizando a ferramenta “Solver’
presente no software “Excel” desenvolvido pela Microsoft. A ferramenta € capaz de
realizar a minimizacado de uma funcdo considerando constricdes estabelecidas pelo
usuario de forma robusta e eficaz. O esquema de solucdo utilizado foi 0 GRG
(“Generalized Reduced Gradient”) ndo linear, derivado do trabalho desenvolvido por
Lasdon (1974). Uma Tabela foi elaborada onde os dados de temperatura adiabatica
de chama, densidade, coeficiente de transmisséo de calor, capacidade térmica média,
estes ultimos trés avaliados conforme expresso no modelo descrito na secéo anterior.
De forma simplificada, a implementacao pode ser descrita pelo diagrama presente na

Figura 46 a segquir:

Figura 46 — Diagrama esquematico implementacdo modelo global

Parametros modelo global | @

Es A b,n,m

\\\\
\ TS sso oo ossooosoosooosoosoe- o
| Y, Y, ! \

Propriedades
termodinamicas e
de transporte das

espécies .
P At ) Erro < mininmo
P e
Temperatura Cram Modelo elaborado pelo autor
adiabatica de
chama Ty
- - A me'"
Vi= [2%x—— s« (Mm;+my) *
! Coiry " P P

Condigdes inicias
Ty, . Q ‘ \ @

Fonte: Autor

Resultados
A Eyb,n,m

Duas funcdes erro foram definidas e foram utilizadas de forma alternada, com
0 objetivo de evitar que o “Solver” ficasse estagnado em uma solucdo de minimo local
(Equacédo 99-1010

i

VlCalculadai o Vlmedidai
Erro, = 7 (99)
i=1 lmedida;
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i J
Erro, = z |Vl(3alculadai - Vlmedidai (100)

=1

Sendo i a condi¢cdo avaliada V;, ... @ velocidade medida obtida pela média
de ao menos trés experimentos da literatura supracitada, Vi, ....qq @ Velocidade

calculada pelo modelo e j o expoente de ajuste, sendo sempre um numero inteiro.
Este expoente é utilizado por vezes para garantir que resultados de grande interesse
para o modelo sejam priorizados, como diversas razdes de equivaléncia a temperatura
de 300 K e utilizando ar como oxidante tipicamente utilizaram um valor de j = 3.

Os parametros inicias utilizados para a energia de ativacao E, sd0 0S mesmos
apresentados pelos estudos de Westbrook (1981) e Zhang (2017) e por se tratar de
uma grandeza com grande discrepancia de valores na literatura (FRANCISCO JR.,
2014), foi mantida com uma faixa de variagao inferior a 20% do seu valor original para

mais ou para menos.
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4 ANALISE DE RESULTADOS

Nesta secdo serdo apresentados o0s resultados dos modelos apds o
procedimento de calibragéo, e sua concordancia com resultados obtidos a partir de
ensaios realizados por outros autores reportados na literatura. Os resultados seréo
apresentados de forma sequencial para cada espécie separadamente.

Sao reportados resultados em trés cenérios distintos:

A. Condicdo de atmosfera padrao variando apenas a razao de equivaléncia;
B. Condicdes distintas de temperatura inicial da mistura ar combustivel,
C. Condicdes variadas de concentracdo de oxigénio.

Sempre que possivel os resultados serdo reportados da mesma forma que a
literatura de referéncia, para o dado parametro avaliado, e apresentados lado a lado
(esquerda elaborados neste trabalho, direita referéncia bibliografica). Sempre que
apresentados na legenda dos graficos o0s escritos Calc e Ref representam
respectivamente, dados calculados pelo presente estudo e o valor referéncia utilizado
para calibracdo do modelo.

Os valores encontrados para as variaveis E, , A,b, n, m ap0s o procedimento
de calibragéo, estdo apresentados na Tabela 16 e foram utilizados para elaboracéo
dos resultados deste trabalho.

Tabela 16 — Parametros otimizados modelo global simplificado

Constantes Ajustadas

Espécie A b E,/R, m n
Metano - CH, 8.30E+05 3.39 16890 0.78 1.59
Acetileno- C,H, 6.5E+12 1.63 14480 1.48 1.05
Eteno- C,H, 2.00E+12 3.07 19420 0.86 2.27
Etano- C,Hg 1.10E+12 1.78 15420 1.54 0.99
Propileno- C;H, 8.50E+10 1.18 21150 0.96 0.92
Propano- C;Hg 8.60E+11 1.98 18840 0.96 1.58
n-butano- C,H;, 7.40E+11 0 19600 0.47 1.06

Hidrogénio- H, 8.50E+10 0.21 10500 1.54 0

@, = —A*x1030™ ™ Th 4 e;_Eé *( )m+n * r | o Al
c — Preag MW, MW,

Fonte: Autor
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OS resultados para todas as espécies em funcéo da fracdo molar, a condicao
ambiente, utilizando ar como oxidante, estdo dispostos na Figura 47. Estes resultados

serdo analisados em mais detalhes no decorrer da secéo.

Figura 47 — Velocidade de chama laminar hidrocarbonetos e hidrogénio.
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Fonte: Autor
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4.1 RESULTADO AJUSTE - METANO (CH,)

Por ser o principal componente do gas natural, o0 metano historicamente € o
gas combustivel mais estudado e medido para aplicacdes em pressdes atmosféricas,
com o ar como oxidante, consequéncia de sua ampla aplicacdo domeéstica e na
geracdo de energia. As medicdes referéncia apresentadas na Figura 46 reportadas
por Konnov et al.,(2018) estdo agrupadas em ordem cronolOgica separadas pela
coloracdo dos marcadores. E possivel notar uma variagdo superior a 5 cm/s na
velocidade laminar reportada no ponto de velocidade maxima (¢ = 1.1), essa variagao
esta atribuida posteriormente a fatores de correcdo e propriedades termodindmicas
utilizadas pelos autores.

O ajuste desenvolvido se aproxima dos valores referéncia, com um
deslocamento de curva direcionado a velocidade maxima em condicédo

estequiométrica, como representado na Figura 48.

Figura 48 — Velocidade de chama laminar CH, — ¢
Condig0es inicias: T, = 300K | 0, = 21%

(Referéncia: (Konnov et al., 2018))
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Fonte: Autor

O aumento na temperatura de admissdo gera um aumento na velocidade
laminar de propagacdo no modelo desenvolvido (Figura 49), estando assim em
concordancia com a teoria e resultados experimentais avaliados. E possivel notar
grande espalhamento de dados dentre os resultados experimentais e pouca adesao

entre 0s modelos simulados reportados por Konnov et al.,(2018), segundo autor,
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aprimoramentos futuros aos mecanismos utilizados para simulacdo e técnicas de

medicao serdo necessarios para reduzir o espalhamento nos dados.

Figura 49 — Velocidade de chama laminar CH, - T
Condig6es inicias: T, = 373K — 500K | 0, = 21%
(Referéncia: (Konnov et al., 2018))
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Os dados apresentados por Barnett (1957), utilizados como referéncia na
Figura 50 sdo reportados normalizados, tendo como referéncia a velocidade de
propagacdo maxima na condicdo padrdo. Assim a mesma razdo de aumento de
velocidade foi preservada e aplicada a velocidade maxima referéncia utilizada na
analise de velocidade de chama a condicéo padrédo apresentada nesta se¢édo (V, = =
37.4 cm/s). Em concordancia com a revisdo bibliogréfica, a reducédo na fracdo de
nitrogénio no ar, tende a aumentar a velocidade de propagacéao laminar. Este efeito é
atribuido a elevacao na temperatura adiabatica de chama, decorrente da reducao na
fracdo de uma espécie praticamente inerte na reacdo (N, participa da reacdo de
combustdo em altas temperaturas pelo mecanismo de Zeldovich e Fenimore (Turns,
2014), porém ambos nao sao tratados no presente trabalho por terem pouca influéncia

na velocidade e temperatura da chama).
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Figura 50 — Velocidade de chama laminar CH, - 2
Cond. inicias: T, = 300K | 0, (2) = 21% — 70% | ¢ — V,max
(Referéncia: (Barnett & Hibbard, 1957))
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4.2 RESULTADO AJUSTE - ACETILENO (C,H,)

Avaliando os resultados obtidos para o acetileno, 0 modelo apresenta um
desvio para razGes de equivaléncia superiores a 1,4 frente aos resultados
experimentais de Ravi (2015), como pode ser visto na Figura 51. O autor atribui a
discrepancia entre os seus resultados e os apresentados por Egolfopoulos (1991),
serem por fatores de estiramento de chama n&o considerados no primeiro

experimento e agora corrigidos.

Figura 51 — Velocidade de chama laminar C,H, - ¢
Cond. inicias: T, = 300K | 0, (2) = 21% |
(Referéncia: (Ravi et al., 2015))
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Assim é indicado que o modelo desenvolvido neste trabalho seja usado apenas
para faixas de razdo de equivaléncia entre 0.6 e 1.4 pela concordancia com resultados
experimentais em condi¢ao padrao.

Analisando o desempenho do modelo frente a variagdo na temperatura de
admissédo, € perceptivel uma diferenca aproximadamente constante entre o0s
resultados repostados na literatura e os obtidos a partir dos ajustes de curva do
presente trabalho (Fig.52). A tendéncia e ordem de grandeza do aumento de
velocidade é preservada no modelo desenvolvido de forma satisfatéria entendendo o
contexto em que os dados experimentais foram levantados, antes do desenvolvimento

das teorias de estiramento de chama.

Figura 52 — Velocidade de chama laminar C,H, - T
Condig6es inicias: T, = 300K — 400K | 0, = 21%|¢ =1
(Referéncia: (Rallis et al., 1965))
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Os efeitos de enriqguecimento e empobrecimento de oxigénio no oxidante do
presente modelo seguiram de forma adequada os dados disponiveis na literatura
apresentados por Barnett (1957). Os dados disponiveis estdo na forma normalizada,
referenciados a velocidade de chama laminar maxima em condi¢oes ambiente com
21% na concentracdo de O2. A Figura 53 apresenta os resultados da calibracado do

modelo.
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Figura 53 — Velocidade de chama laminar C,H, - 2
Cond. inicias: T, = 300K | 0, (2) = 11% — 37% | ¢ = 1.3 - V,max
(Referéncia: (Barnett & Hibbard, 1957))
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4.3 RESULTADO AJUSTE - ETENO (C,H,)

Os dados experimentais do eteno elaborados por Treek (2017) estdo
acompanhados das faixas de incerteza de medicao, facilitando o entendimento e
ajuste de curva para esta espécie. O modelo desenvolvido no presente trabalho
encontra-se dentro da faixa de incerteza de medicdo de 10% apresentada pelo autor,
assim estabelecendo que hd uma boa coeréncia entre os resultados obtidos e
medicdes experimentais (Fig.54).
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Figura 54 — Velocidade de chama laminar C,H, - ¢
Cond. inicias: T, = 300K | 0, (2) = 21% |
(Referéncia: (Treek et al., 2017))
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Em experimento realizado por Kumar et al.,(2008), foram medidas velocidades
de queima laminar para o eteno em diferentes condicbes de temperatura inicial
(preaquecimento dos reagentes). Os ensaios foram realizados em um experimento de
chama com escoamento oposto (“twin-flame counterflow”). As velocidades foram
medidas pela técnica de DPIV (“digital particle image velocimetry”), e efeitos de
estiramento de chama forma removidos por meio de extrapolagéo linear. Os autores
indicam que por terem utilizado oxidante sintético (21% 0, + 79% N,), seus resultados
estao sistematicamente maiores que outros autores que utilizaram o ar como oxidante

para os testes em condi¢cao padrdo como pode ser visto na Figura 55.
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O efeito de preaquecimento foi bem capturado pela calibracdo do modelo como
pode ser visto na Figura 55. O autor do experimento referéncia enaltece que modelos
utilizados para comparagdo ndo apresentaram resultados satisfatorios para a maior
faixa de temperatura medida (470K). O presente trabalho apresenta boa concordancia
com os valores medidos para razdes de equivaléncia entre 0.7 e 1.3, fora desta faixa
0 modelo segue a mesma tendéncia dos resultados experimentais, porém com desvio

substancial.

Figura 55 — Velocidade de chama laminar C,H, - T
Cond. inicias: T, = 400K — 470K | 0, = 21%
(Referéncia: (Kumar et al., 2008))
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Os dados experimentais apresentados por Dugger (1953), foram obtidos por
meio de analise de imagem pela técnica de fotografia de Schlieren. A velocidade entao
foi determinada a partir da area média do cone de chama, ndo foram aplicadas
correcbes de estiramento de chama. E possivel notar uma disparidade entre os
valores reportados por Dugger (1953) e Kumar (2008) na condi¢éo de 21% 0,, mesmo
considerando a diferenca de 11K na temperatura inicial. Isto indica que os dados
apresentados nesta referéncia podem ser contestados futuramente por técnicas mais
recentes de medicéo.

Avaliando o ajuste de curva proposto pelo presente trabalho, os resultados sé&o
satisfatorios para faixas de concentracéo de oxigénio superiores a 25%. Em condi¢des
de empobrecimento o modelo proposto sobrestimou os efeitos de excesso de N,
reduzindo de forma acentuada a velocidade de chama, além do reportado pelo

trabalho referéncia (Fig.56).
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Figura 56 — Velocidade de chama laminar C,H, - 2
Cond. inicias: T, = 311K | 0, (?) = 16% — 34,7% | ¢ = 09 — 1.4
(Referéncia: (Dugger & Graab, 1953))

— — Calc-02=347% — —-Calc-02=296%
—-—--—Calc-02=25% - Calc-02=21%
240 Calc-02 = 16% O Ref-02=16% "3';:;— I | ——

] R _ . . _ . | | Mole fraction
¢ Ref-02=21% o Ref-02=25% | ‘ [ of oxygen
¥ Ref-02=296% A Ref-02=347% —_——— e - e . | Oy —

A & & A - [

—. 200 e T — T 0.347 |
e e 1 |
E 4
- et — — — .
1] | |
£ |
]
S 160 4
o
i
E
E
n
w 120 4
=
m
=
(]
]
o
=

BD

40

0.8

Fonte: Autor & (Dugger & Graab, 1953)

4.4 RESULTADO AJUSTE - ETANO (C,Hy)

Dados experimentais para o Etano foram obtidos em estudo por Lowry et al.,
2011) e comparado por outros autores. Foram utilizadas técnicas para corre¢do do
estiramento de chama e incertezas de medicdo fora considerada. Os experimentos
foram realizados em uma camara de volume constante, onde foram capturadas
imagens e medi¢cdes de pressdo. O presente trabalho foi capaz de representar de
forma satisfatéria o comportamento apresentado pela referéncia, como apresentado

na Figura 57.
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Figura 57 — Velocidade de chama laminar C,H - ¢
Condig6es inicias: T, = 300K | 0, (2) = 21%
(Referéncia: (Lowry et al., 2011))
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A avaliacdo do efeito de variacao na temperatura dos gases de admisséo para
o etano foi realizada com referéncia ao trabalho publicado por Mitu (2014). Os dados
foram coletados em um experimento de vaso esférico a pressdo constante com a
chama sendo acesa ao centro. Foram coletadas medidas de temperatura e pressao.
A velocidade de chama entdo foi estimada por meio dos modelos propostos por
Manton (1953) e (E. F. Fiock & Marvin, 1937) em ambos ndo sao considerados efeitos
de estiramento de chama, e propriedades termodindmicas das espécies sao
calculadas por modelos simplificados. Este fato pode explicar a discrepancia entre
este e outros estudos como o supracitado elaborado por (Lowry et al., 2011) onde a
velocidade de chama a temperaturas proximas a ambiente tem uma diferenca proxima
de 13%. Por consequéncia pode ser visto que apesar de seguirem a mesma tendéncia
0s resultados experimentais sdo superiores aos calculados pelo modelo proposto em

aproximadamente 12%, como indicado na Figura 58.
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Figura 58 — Velocidade de chama laminar do C,H, - T
Cond. inicias: T, = 298K - 423 |0, (2) =21% | ¢ =1

(Referéncia: (Mitu et al., 2014))
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Os efeitos na composi¢cao do oxidante apresentaram boa coeréncia com dados

experimentais das referéncias apresentadas na Figura 59, tanto para enriquecimento

guanto para empobrecimento do oxidante.
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Figura 59 — Velocidade de chama laminar C,Hg - 2

Cond. inicias: T, = 300K | 0, (2) = 15% — 52% | ¢ —» Vymax
(Referéncia 1,2 resp.: (Barnett & Hibbard, 1957; Konnov et al., 2003)
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4.5 RESULTADO AJUSTE - PROPILENO (C3Hg)

Os dados experimentais reportados por Blanquart (2009), advindos de Saeed
(2007) e Jomaas (2005), obtidos a partir de técnicas distintas, de vazo de presséo a
volume constante e chamas opostas respectivamente, foram utilizados como
referéncia. O modelo proposto no presente trabalho teve boa coeréncia aos resultados
experimentais, apresentado desvios inferiores a 10% na faixa de 0.7 < ¢ < 1.5 como

pode ser visto na Figura 60.

Figura 60 — Velocidade de chama laminar C;Hg - ¢
Cond. inicias: T, = 300K | 0, (2) = 21% |
(Referéncia: (Blanquart et al., 2009))
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A variacdo na temperatura de admissdo foi avaliada por meio dos dados
providos por Saeed (2007). Em seu estudo, o autor avaliou efeitos da variacdo de
pressao inicial na velocidade de propagacdo. Como passo intermediario foram
necessarios desenvolver experimentos para calibracdo do modelo de ajuste dos
fatores de estiramento e temperatura. O modelo proposto no presente estudo,
apresentado na Figura 61, captura de forma aproximada os efeitos esperados, porém
novos dados experimentais devem ser avaliados para buscar um melhor

entendimento da divergéncia vista.

1.8



119

Figura 61 — Velocidade de chama laminar C;H, - T
Condig6es inicias: T, = 300K — 425K | 0, = 21%

(Referéncia 1 e 2 respectivamente:

(Blanquart et al., 2009; Saeed & Stone, 2007))
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N&o foram encontrados na literatura medicdes da velocidade laminar de chama
do propileno com diferentes composicées de oxidante. Assim a solucéo aplicada foi a
comparacdo com espécies semelhantes, como apontado pelo autor Gibbs (1959)
espécies semelhantes tendem a ter velocidades de propagacdo de chama
semelhantes. Neste cenario a funcéo Erro, foi modificada para expoentes proximos

de 1 e avaliado frente as trés espécies apresentadas na Figura 62:

Figura 62 — Velocidade de chama laminar C;H, - 2
Cond. inicias: T, = 300K | 0, (2) = 16% —80% | ¢ =09 — 1.4
(Referéncia CH4,C2H4,C3H8: (Barnett & Hibbard, 1957; Konnov et al., 2003))
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Assumindo que o comportamento das espécies de fato seja semelhante, os

resultados podem ser admitidos como satisfatérios.



120

4.6 RESULTADO AJUSTE - PROPANO (C3Hyg)

Dados de velocidade de chama do propano foram compilados por Konnov
(2018), o autor atribui o espalhamento dos dados as técnicas de correcdo de
estiramento de chama por equacoes lineares e incertezas dos equipamentos de
medicdo. Para calibracdo foram utilizados como referéncia as medias dos estudos
mais recentes (da ultima década). O resultada da calibracdo do modelo elaborado
pelo autor deste trabalho apresentou boa coeréncia com os resultados experimentais,
dispostos na Figura 63.

Figura 63 — Velocidade de chama laminar C;Hg - ¢
Cond. inicias: T, = 300K | 0, (2) = 21% |

(Referéncia: (Konnov et al., 2018))

50 50 - Tseng 1993 Yu 1986
Jlos 1994 Jlos 1990
45 45 van Maaren 1994 D.

3 ; 2002
. Calc : Zhou 1996 Caws 5004
“ 40 - ] Hassan 1998 Zhao 2004
g 0O Re v Vage“’"‘;““’s 1998, Bosschaart 2004
L 35 35 Law 200 Takizawa 2005
© Jomaas 2005
g 30 30 Huzayyin 2008
_S ©  Tang 2009

» Razus 2010

3 25 254 4 Lowry2010
5 20 55 ©  Konnov 2010
=
= 4
£ 15 15 fa P ‘
£ /6% o Dirrenberger 2011 :
2 10 104 &9 Akram 2012
_g v Razus 2012 B
S 5 5 < Liu2014 San Diego mech T
o & Park 2016 ----USC mech Il i
] > Goswami 2016 Qin mech
= 014 ; ; . ; ; . ; ; O oA B . L R,

05 06 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 16 1.7 1.8 1.9 20 21 22

. . . . . . . . . L4
05 07 09 11 13 A5 47 19 24 Y

Fonte: Autor & (Konnov et al., 2018)

Utilizando um queimador de chama estacionaria, Zhao (2004) realizou ensaios
para medir a velocidade de propagacédo do propano em diferentes condi¢cdes de
temperatura inicial, e as avaliou frente a outros trabalhos publicados. O autor aponta
que muitos estudos anteriores ndo realizaram andlise de incerteza de medicdo
seguindo metodologias confiaveis e robustas, isso poderia explicar o espalhamento
de dados para a mesma condicdo. ApoOs a calibracdo o modelo proposto neste
trabalho apresentou boa coeréncia com as medicdes referéncia em temperaturas
inferiores a 600 K, para concentragdes ricas em combustivel ha um descolamento

entre o modelo e os dados experimentais, apresentados na Figura 64.
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Figura 64 — Velocidade de chama laminar C;Hg - T
Condig6es inicias: T, = 300K — 600K | 0, = 21%
(Referéncia: (ZHAO, KAZAKOV e DRYER, 2004))
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A dependéncia da velocidade de propagacdo de chama com relacdo a

composicao do oxidante do propano foi avaliada frente aos resultados experimentais

do trabalho supracitado utilizado também para o etano de Dugger (1953).

De forma geral o ajuste de curva do presente trabalho apresentou boa concordancia

com os dados experimentais, exceto para contracfes elevadas de oxigénio (Q > 0.40),

0s resultados podem ser vistos na Figura 65.
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Figura 65 — Velocidade de chama laminar C;Hg - 12
Cond. inicias: T, = 300K | 0, (2) = 16% —51% | ¢ =09 — 1.4
(Referéncia: (Dugger & Graab, 1953))
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4.7 RESULTADO AJUSTE — N-BUTANO (C,H1,)

Como referéncia para o N-Butano foram utilizados os dados reportados por
Konnov (2018). Para calibracdo do modelo apresentado no presente trabalho foram
usados os dados mais recentes reportados na referéncia. Os resultados podem ser
vistos na Figura 66, que trazem boas concordancias entre o modelo e os dados

experimentais avaliados.

Figura 66 — Velocidade de chama laminar C,H,, - ¢
Cond. inicias: T, = 300K | 0, (2) = 21% |
(Referéncia: (Konnov et al., 2018))
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Fonte: Autor & (Konnov et al., 2018)

A correlacdo de temperatura inicial dos reagentes e velocidade laminar de
chama pode ser avaliada com os resultados reportados por (Jithin et al., 2019). Ha
uma discrepancia sistematica na faixa de razdo estequiométrica ¢= 0.9, porém é
importante notar que a tendéncia dos dados experimentais estaria em uma velocidade
a condi¢cdes ambientes inferior a reportada por (Konnov et al., 2018). De forma geral
a tendéncia de aumento da velocidade em relacdo a temperatura inicial foi atingida

pelo modelo proposto, os resultados estao apresentados na Figura 67.
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Figura 67 — Velocidade de chama laminar C,H,, - T
Condicdes inicias: T, = 370K - 470K | 0, = 21%
(Referéncia: (Jithin et al., 2019))
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As medicdes reportadas por (Saleh & Ibrahim, 2016), onde a fracdo de 0, no
oxidante foram variadas, compuseram a base de dados para calibra¢do do C,H,,. O
resultado pode ser visto na Figura 68, onde boa correspondéncia entre os dados

experimentais e calculados pode ser visto.

Figura 68 — Velocidade de chama laminar C,H;, - 2
Cond. inicias: T, = 300K | 0, (2) = 21% — 24,9% | ¢ = 09 — 1.4
(Referéncia: adaptado de (Saleh & Ibrahim, 2016))
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4.8 RESULTADO AJUSTE - HIDROGENIO (H,)

Para calibrar e avaliar o hidrogénio foram usados dados reportados por
(Konnov et al., 2018) para condicdo padrdo e preaquecimento de reagentes. Em
ambos 0s casos 0 autor traz apenas resultados reportados na literatura que tenham
sido corrigidos frente aos efeitos de estiramento de chama. Em ambos os cenarios o
modelo proposto neste trabalho foi capaz de se ajustar aos dados apresentados na

literatura. As Figuras 69 e 70 informam estes resultados.

Figura 69 — Velocidade de chama laminar H, - ¢
Cond. inicias: T, = 300K | 0, (2) = 21% |

(Referéncia: (Konnov et al., 2018))
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Figura 70 — Velocidade de chama laminar H, - T
Condicdes inicias: T, = 300K — 443K | 0, = 21%
(Referéncia: (Konnov et al., 2018))
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Fonte: Autor & (Konnov et al., 2018)
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Andlogo ao acetileno, os dados para avaliacdo da dependéncia da
concentragéo de oxigénio no oxidante frente a velocidade de propagagé&o laminar de
chama, do hidrogénio foram obtidos a partir dos dados apresentados em Barnett
(1957) originais de Lewis (1961). Os resultados apresentaram boa coeréncia apos a

calibracdo do modelo, e podem ser visualizados na Figura 71.

Figura 71 — Velocidade de chama laminar H, - 2
Cond. inicias: T, = 300K | 0, (2) =21% —97% | ¢ = 1.7 = max V},
(Referéncia: (Barnett & Hibbard, 1957))
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Fonte: Autor

4.9 DISCUSSAO DE RESULTADOS

Os resultados apresentados demonstram, a possibilidade na utilizacdo de
modelos simplificados globais na avaliagdo da velocidade de chama laminar de
hidrocarbonetos e do hidrogénio. A grande demanda por resultados experimentais
dificulta a implementacdo do modelo para combustiveis pouco utilizados, como € o
caso do propileno, que conta com poucos dados experimentais para pontos de
operacdo ndo padrdo. A faixa de temperatura estd coerente a temperatura de

autoignicdo apresentada na revisao bibliografica. Resultados experimentais em



126

condicbes com concentracdo de oxigénio elevado (2>50%) ndo foram encontrados
para a maioria das espécies.

O modelo néo foi capaz de prever de forma satisfatéria a velocidade de chama
laminar do hidrogénio em razdes de equivaléncia inferiores a 0.7 de forma satisfatoria,
desviando consideravelmente dos valores medidos. Este fenbmeno ja havia sido
descrito na revisédo bibliografica por Zhang (2017) onde o autor calibrou dois conjuntos
de constantes para 0 modelo, cada conjunto atendendo uma faixa de concentracdes.

Abaixo € apresentada na Tabela 17, a faixa de cobertura do modelo. A
tolerancia para ser considerado satisfatério quando o calor calculado pelo modelo
estivesse dentro da faixa de resultados experimentais, e ou com discrepancia inferior

a 5% do resultado experimental mais préximo.

Tabela 17 —Faixa de cobertura modelo desenvolvido

Faixa de cobertura
Espécie (0] Ty (K) £

Metano - CH, 0.6-1.7 298 -473 21% - 75%
Acetileno - C,H, 0.6-1.5 300-430 10% - 35%
Eteno - C,H, 0.5-2.5 298 - 470 21% - 35%
Etano - C,H, 05-14 300- 420 15% - 55%

Propileno - C;Hg 0.7-1.6 300 21%
Propano - C;Hg 0.5-1.6 298 - 600 21% - 45%
N-Butano - C,H;, 0.5-2.0 300 - 500 21% - 25%
Hidrogénio - H, 0.7-7.0 300 - 450 21%-99%

Fonte: Autor



127

5 VALIDACAO EXPERIMENTAL

Buscando avaliar a viabilidade da utilizacdo do modelo proposto no trabalho,
foram elaborados ensaios experimentais no LabTurbo-CTM, pertencente a
Universidade Federal de Minas Gerais. Foi avaliada a possibilidade de substituicdo do
combustivel de operacédo da bancada de testes de turbocompressores, de GLP, para
GN, por razfes de custo e logistica. A bancada conta com um queimador utilizado
para fornecer carga térmica (entalpia) a partir da combustdo a turbina do conjunto
ensaiado. Esta bancada foi concebida originalmente por Venson (2007). Buscando
atender novas normas de ensaio internacionais como SAE J1723 e SAE J1826 a
bancada sofreu modificagfes realizadas por Rodriguez (Rodriguez, 2019).

Nesta prova de conceito serdo avaliadas as condi¢cdes de queima da camara
de combustéo, possibilitando a determinacdo do estado atual de operacdo, em
sequéncia sera possivel estimar a velocidade laminar de propagacdo do combustivel
utilizado — GLP (Tabela 18).

Tabela 18 — Composi¢éo estimada GLP — Prova de conceito.

Espécie/ Combustivel GLP
% Metano (CH,) -
% Propano (C;Hg) 50
% Butano (C,H) 50

% Hidrogénio (H,)
% Nitrogénio (N,) -
Coeficiente de expansédo adiabatico

Para gases ideias = C:f 1.1077
PCI (MJ/kg) 45.86
Densidade (kg/m3) 2.0891
Densidade Relativa ao ar (-) 1.7645
Temperatura adiabatica de chama (K) 2264.65
indice de Wobbe Inferior (I,,) 72.12

Velocidade de chama laminar (cm/s)
(¢ =1,Ty =300,%0;, = 21%)
Fonte: Autor

41.07
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5.1 APARATO EXPERIMENTAL

A descricdo do aparato experimental esta restrita aos componentes
necessarios para avaliacdo do funcionamento do combustor. Para mais detalhes no
funcionamento e instrumentacdo da bancada os trabalhos de Rodriguez,(2019) e
Teixeira, (2020 ). A admissao de ar é alimentada por dois compressores volumétricos
da marca ATLAS COPCO, modelo GA55VSD AFF. Um reservatorio de ar esta
instalado na linha entre os compressores e o combustor a fim de reduzir as variagdes
de pressdo e manter a vazao massica constante. O controle de vazao é realizado por
uma valvula de servico geral SPIRAX SARCO modelo LLA PTSUSS R3 acionada pelo
atuador pneuméatico modelo PN9123E em conjunto com o posicionador
eletropneumatico modelo EPL do mesmo fabricante. O posicionador é responsavel
por fechar a malha de controle, reportando ao supervisério um sinal elétrico indicando
0 posicionamento real da valvula, que entdo € comparado a posicao desejada pelo

sistema. O diagrama esquematico da bancada pode ser visto na Figura 72:

Figura 72 — Bancada experimental
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Fonte: (Rodriguez, 2019)

A linha de combustivel é alimentada por GLP, provido de um botijao de gas
instalado na area externa ao laboratorio. O GLP é conduzido por uma tubulacdo de
6,35mm de diametro, fabricada em cobre, passando pelo regulador de pressao,

valvula de seguranga, controlador universal e medidor de vazdo. A valvula de
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seguranca utilizada € da marca THERMOVAL. O controle de vazao massico de gas é
realizado por uma valvula de servico geral KEA41 PPSUSS, também da marca
SPIRAX SARCO com o0s mesmos acessorios (acionador pneumético e posicionador
eletropneumético) descritos anteriormente na valvula de ar.

O bico de alimentacdo de combustivel empregado na camara de combustao

possui um orificio de 2,5mm de diametro, concéntrico a tubulacao. (Figura 73)

Figura 73 — Bico Injetor de combustivel (GLP)

Fonte: (Venson, 2007)

Experimentos para determinar a perda de carga da linha de alimentacao de
combustivel e coeficiente de descarga do bico injetor foram realizados por Venson,
(2007) e incluidos no codigo supervisorio desenvolvido por Rodriguez,(2019)
empregados no atual experimento.

O combustor (Figura 74) ainda conta com duas velas de ignicado posicionadas
de forma oposta, localizados proximos ao ponto de injecdo de combustivel. Elas sao
utilizadas para dar inicio a operacdo do equipamento provendo uma centelha,

iniciando o processo de combustédo na regido de alta concentracdo de combustivel.

Figura 74 — Desenho técnico camara de combustéo
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Fonte: (Venson, 2007)
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5.2 HIPOTESES SIMPLIFICADORAS

Por ndo se tratar de uma bancada instrumentada para o fim de analise da
combustéo, e sim de fendmenos relacionados a operacao de turbocompressores,
muitas medicdes de grande relevancia para caraterizacdo do sistema foram de ser
estimadas por meio de estudos em condicfes semelhantes, presentes na literatura.

A primeira hipotese simplificadora admitida € que a combustdo ocorre a
pressdo atmosférica. Os ensaios realizados para este trabalho foram realizados
utilizando condicdes de vazao de ar, muito abaixo do limite de operacao da turbina.
Consequentemente a contrapressdo gerada pelo conjunto (ou perda de carga), é
negligenciada nesta analise.

Apesar de poder ser caracterizado como um combustor de chama difusiva
(onde ha um gradiente de concentracdo de combustivel antes da zona de reacao), €
admitido que a chama ocorrera em regime de pré-mistura’. Esta hip6tese é admitida
por outros autores ao avaliar de forma preliminar este tipo de combustor (Turns, 2014).
Essencialmente é considerado que na regido de reacdo e de preaquecimento, a
concentracdo de combustivel é constante e a mistura homogénea. Esta hipotese tera
pouco impacto na andlise uma vez que os combustiveis analisados estdo no estado
gasoso.

E entendido que a chama esta localizada onde a velocidade de chama
turbulenta estiver igual a velocidade média do escoamento (Driscoll et al., 2007).

N&o é considerado, o efeito de absorcdo de calor durante a expansao do gas
combustivel, ao passar pelo bico injetor e adentra a cAmara de combustéo.

A fracdo de ar que adentrara o tubo de chama seguird a distribuicdo
apresentada por Boyce (2006); Rolls-Royce,(1996) onde cerca de 40% do ar admitido
participara da combustéo, os demais 60% serdo tratados como ar de dilui¢ao.

A intensidade turbulenta (u’ — parametro relevante para o calculo da velocidade
de chama turbulenta) sera avaliado com relacéo a referencias da literatura. Em seu
livro Rodriguez (2019), propdem faixas de valores para u’, para diferentes cenarios.

Estes valores estdo apresentados na Tabela 19.

7 Assumindo que a chama ir4 se localizar em regido estequiometria e ou proximo dela 0.8 < ¢ < 1.2
(Kang et al., 2016).
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Tabela 19 — Referéncia de turbuléncia.

Sistema ou condicdo geral u'/U
Aerofolio aerodinamico 0.003
Fluxos centrais 0.02 - 0.05
Tubulagao com escoamento desenvolvido, nimero de Reynolds Intermediario para alto 0.02-0.12

Fluxos em alta velocidade, sistemas complexos (turbocompressores, trocadores de calor,

abafadores, escoamento com muita vorticidade e préximos a parede) 0.05-0.2

Rajadas de vento, furacdes, tornados, fluxo oscilante 0.3

Fonte: Adaptado de (Rodriguez, 2019)

5.3 MEDICOES

Na Tabela 20 sdo apresentados os dados obtidos experimentalmente.
Temperatura ambiente no momento da realizacdo do teste foi de aproximados 26C°
(300K) — UR50% - p.a. 93kPa.

Tabela 20 — Combustiveis avaliados — Prova de conceito.

® ~ e ~ . Temperatura saida
PO el e s | e
1 49.20 0.40 0.22 123.96 495.25
2 52.02 0.42 0.22 123.47 487.18
3 45.55 0.42 0.25 109.02 524.05
4 41.27 0.43 0.28 96.36 576.90
5 51.56 0.61 0.32 84.61 555.71
6 47.70 0.63 0.36 76.10 577.47
7 44.84 0.60 0.37 74.87 622.85
8 52.51 0.72 0.38 72.51 593.45
9 41.63 0.58 0.38 71.59 633.02
10 49.47 0.70 0.39 71.04 599.65
11 46.17 0.70 0.42 65.64 642.15
12 42.31 0.72 0.46 58.99 692.82

Fonte: Autor

Seguindo a teoria apresentada no presente trabalho os dados coletados
indicam temperaturas mais elevadas da chama em razbes mais proximas da

estequiométrica. Este fenbmeno é representado na Figura 75.
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Figura 75 — Temperatura Exaustao X Raz&o ar/combustivel
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Fonte: Autor
5.4 ESTIMANDO A VELOCIDADE LAMINAR DE CHAMA DO GLP.

Assumindo que a intensidade turbulenta maxima dentro do tubo de chama
estara na ordem de 20%, assumindo uma incerteza de 10% semelhantes a literatura
de (Kirubakaran & Bhatt, 2021), e que a fracdo de admissdo que participard da
combustdo serd da ordem de 40% (Boyce, 2006; Rolls Royce, 1996), € possivel
calcular se a condicdo (u' < 2V;) para uso do modelo de velocidade de chama
turbulenta proposto por Lefebvre et al.,(2010) (Equacdo 101 - 103) € satisfeita. De
forma que:

Mar , 40% + MgLp
ar PGLp =220 101
d2 =2.20m/s ( )
T *T
ul
== 15% - u' = 2.20 * 20% - u' = 0.44m/s (102)

_ 41.07cm 0.4107m

o 0.4107 x 2 > 0.44 (103)

l

Sendo d o didametro do tubo de chama de 101,6 mm seguindo o diagrama

apresentado por (Venson, 2007), apresentado na Figura 74.
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Para o célculo do comprimento da escala integral de turbuléncia (£,) a

correlacdo empirica proposta por Rodriguez,(2019) é aplicada (Equacéo 104).
o= 007*xd > £5=7.11mm (104)

A espessura de chama pode ser definida por Turns,(2014) (Equacéo 105):

(2* (1) )
Cp * (1) (105)
Vi

61:

Por fim, isolando V; em fun¢do de V; no modelo proposto por (Arthur H.

Lefebvre, 2010) (Equacéo 106):

Vr\2 u' x4, 2 Vr
—] =1+4+0.03 =V,
(Vl) *<Vl*6l> - 2 t
y (106)
1+ 0.03 v ;’90
(Tm)
Cp *'D(Tm)

Dessa forma, é possivel avaliar a condicdo de U = V;, entendendo que a
chama turbulenta estara estavel quando sua velocidade média for igual a velocidade

média do escoamento.
A seguir sdo apresentadas em sequéncia o diagrama de velocidade laminar do

GLP com relacao a razdo de equivaléncia calculados pelo modelo desenvolvido e com

a metodologia proposta nesta sec¢ao (Figura 76).
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Figura 76 — Velocidade de chama laminar — GLP
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Fonte: Autor

Apesar de todas as simplificacGes e consideracdes de engenharia aplicadas
até o momento, € possivel notar resultados coerentes frente a toda teoria descrita
anteriormente. Com esta analise é possivel estabelecer a referéncia de velocidade
de chama turbulenta da condicdo atual do queimador e intensidade turbulenta na

camara de combustao.
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6 CONCLUSAO

O presente trabalho consistiu em uma breve revisdo bibliografica sobre
combustéo e seus aspectos gerais. Foram avaliados modelos cinéticos simplificados,
metodologias de calculo para velocidade laminar e turbulenta de chama, assim como
os efeitos do preaquecimento e enriquecimento com oxigénio.

O modelo desenvolvido para célculo de velocidade laminar, est4 coerente com
a teoria apresentada pela literatura e trabalhos anteriores. A metodologia
desenvolvida para calibracdo do mecanismo simplificado, apresentou resultados
comparaveis a modelos cinéticos complexos propostos por outros autores. A
combinagcdo do mecanismo de reacdo global desenvolvido, com modelo de chama
laminar, foi capaz de prever o comportamento de chama de todas as espécies
avaliadas. O comportamento da velocidade laminar de propagacdo, frente ao
preaquecimento dos reagentes e vara¢ao na concentracdo de oxigénio, foi avaliado
com boa concordancia aos resultados experimentais encontrados na literatura.

A avaliagdo experimental desenvolvida obteve boa concordancia com os
resultados obtidos do modelo tedrico desenvolvido neste trabalho. Mesmo néo
contando com a instrumentacao necessaria para caracterizacdo do fenémeno, foi
possivel estimar a velocidade laminar de propagacédo do GLP, por meio de hip6teses
simplificadoras e andlises de semelhanca a experimentos expostos na literatura.

O codigo computacional desenvolvido para célculo da velocidade laminar de
propagacdo de chama, acoplado as constantes calibradas do modelo simplificado
global, sdo uma ferramenta valiosa para simulagdes de chama considerando seu
baixo custo computacional e simplicidade. Os resultados do modelo estdo em par com
outros modelos cinéticos mais detalhados descritos na literatura.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Existem diversas oportunidades de aprimoramento no cédigo desenvolvido,

visto que o entendimento do homem sobre o processo de combustdo avanca a cada

dia. Neste sentido, sugere-se como temas de trabalhos futuros:

Implementacdo de modelo de mistura para multiplos componentes
semelhante ao proposto por (Z. Chen et al., 2012; Pio & Salzano, 2018a);
Elaboracdo do modelo simplificado para o monoéxido de carbono, dando
atencao as interagdes entre o CO e 0 H,. O autor recomenda a leitura do
trabalho de (Yetter et al., 1988), onde as dificuldades de implementacao
deste modelo sédo tratadas profundamente. Dados experimentais estédo
disponiveis em: (Dong et al., 2009; F. Fiock & F. Marvin, 2002; F. Fiock
& King, 1935; Friedman & Burke, 1954; Gaydon, 1974; Mcdonald, 1954;
Scholte & Vaags, 1959c, 1959b, 1959a; Tanford & Pease, 1947;
Vagelopoulos & Egolfopoulos, 1994)

A integracdo do cddigo desenvolvido a rotinas de simulacdo CFD.

A atualizacdo dos modelos de propriedades termodinamicas e de
transporte por bases de dados mais recentes, como (Burcat & Branko,
2005).
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APENDICE A

Main code:

clc
close all
clear all

global BasededadosGRILimpo

opts = spreadsheetImportOptions ("NumVariables", 51);
opts.Sheet = "Sheetl";
opts.DataRange = "A2:AY56";

opts.VariableNames = ["Elemnt", "Tmin", "Tmax", "alUu", "a2U0", "a3u", "ad4u",
"abu", "bliu", "b2Uu", "allL", "a2L", "a3L", "a4lL", "abL", "blL", "b2L",
"HOF", "WeaverS", "Velocidadelaminar", "AGA Fi", "AGA Ti", "C", "H", "S",
"o", "nN", "AR", "Usado", "val", "vbl1", "vcl", "vdl", "wvau", "vbu", "vcu",
"vdu "cal", "cbl", "ccl", "cdl", "cau", "cbu", "ccu",

"cdu", "Aenerg", "Beta", "Eenerg","m","n","o"];

opts.VariableTypes = ["string", "double", "double", "double", "double",
"double", "double", "double", "double", "double", "double", "double",
"double", "double", "double", "double", "double", "double", "double",
"double", "double", "double", "double", "double", "double", "double",
"double", "double", "categorical", "double", "double", "double", "double",
"double", "double", "double", "double", "double", "double", "double",
"double", "double", "double", "double", "double",

"double", "double", "double", "double", "double", "double"];

opts = setvaropts (opts, "Elemnt", "WhitespaceRule", "preserve");

opts = setvaropts (opts, ["Elemnt", "Usado"], "EmptyFieldRule", "auto");

1]
14

%%% COLOCAR ENDERECO DA PASTA AQUI %%%%%%%%

BasededadosGRILimpo = readtable ("”ENTRAR COM ENDERECO DA BASE DE CONSTANTES
TERMODINAMICAS E DOS MECANISMOS GLOBAIS AQUI”” ", opts, "UseExcel", false);
%%% COLOCAR ENDERECO DA PASTA AQUI 3%%%%%%%%

clear opts

%$%% Variavel Global

R = 8.314472; %$%%% J/MOL*K
P=101325; %%% 1 Atm em Pascal N/M?
p=1; %$%% ( em Bar)

Tcold=298.15;
Tcomb=298.15;
Toxi=298.15;

02Vol=0; %% % de enriquecimento de 02

temperatura padrdo em K

Mar=28.965; %% Massa Referencia do Ar

0 °
%%%% Fuel.Element= Vetor com codigo das especies do
$%%% FuelVol = Vetor com as especies que compoem o combustivel
$%%% F = Matriz com elementos de cada especie quimica do combustivel
$%%% Fc = Matriz com elementos de cada especie * seu Volume no combustivel
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o
o
o
o°

Eltot = Vetor com soma dos elementos na ordem de (C,H,O,N)
MFuelT = Massa de cada componente do combustivel ja na proporgado
MFuelTT = Massa total do combustivel

o° o°
o° o°
o° o°
o° o°

o o
o o
o o
o o

o°
o°
o°
o°

Mel = Massa dos elementos (C,H,O,N)
Mprod = Massa dos produtos de combustao
Massa dos elementos utilizados

cC, H, O, N %%%

Mel = [12.01100,1.00794,15.9994,14.006747];
V0=R*Tcold/P;

x=1;

Iterac=0;

PrimE1=0;

UltE1=0;

Planilha="Gas Testado";

opts = spreadsheetImportOptions ("NumVariables", 3);
opts.Sheet = Planilha;

o° o°
o° o°
o° o°

o°

o\
o\
o\

opts.DataRange = "A2:C3000";

opts.VariableNames = ["Elementos", "Volumes", "Temperaturas"];
opts.VariableTypes = ["string", "double", "double"];

opts = setvaropts (opts, "Elementos'", "WhitespaceRule", "preserve");

opts = setvaropts (opts, "Elementos", "EmptyFieldRule", "auto");
opts = setvaropts (opts, "Volumes","TreatAsMissing","0");
opts = setvaropts (opts, "Temperaturas", "TreatAsMissing","0");

Entrada = readtable ("ENTRAR COM ENDERECO DO ARQUIVO DE ENTRADA ",opts,
"UseExcel", false);
clear opts
opts = spreadsheetImportOptions ("NumVariables", 3);
opts.Sheet = Planilha;

opts.DataRange = "E2:G3000";
opts.VariableNames = ["Toxi", "Est", "02Vol”];
opts.VariableTypes = ["double", "double",

"double", "double", "double", "double", "double", "double"];
Parametros = readtable ("ENTRAR COM ENDERECO DO ARQUIVO DE ENTRADA ", opts,
"UseExcel", false);
clear opts
inicio=0;
AuxElementos (:)=transpose (string (Entrada.Elementos))
while true
PrimEl=UltEl+1;
for x=PrimEl:length (AuxElementos(:))
if AuxElementos (x)~=""
PrimEl=x;
break
end
if x==length (AuxElementos(:))
return
end
end

for x=PrimEl:length (AuxElementos (:))
if AuxElementos (x)==""

UltEl=x-1;
break
end
end
Fuel.Element (:)=AuxElementos (1, PrimEl:UltEl) ;

FuelVol (:)= transpose (Entrada.Volumes (PrimEl:UltE1l,1));
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’

upper (Fuel.Element)

Fuel.Element

FuelVol

FuelVol (~isnan (FuelVol)) ;

’

UltEl, 1))

transpose (Entrada.Temperaturas (PrimEl

Temp.comb =Temp.comb (~isnan (Temp.comb) )

)

(

Temp.comb

’

’

Parametros.Toxi (PrimEl)
Parametros.Est (PrimEl)

Toxi=
est
02Vol

’

Parametros.Pot Max Ref (PrimEl)

Parametros.02Vol (PrimEl)

Parametros.Press Max Ref (PrimEl)

Pot Max Ref

Parametros.Pot Min_Ref(PrimEl)

Pot Min Ref

Press Max Ref

Parametros.Press_Min Ref (PrimEl)

Press Min Ref

Parametros.D Ori(PrimEI)

Dim Ori

mm

9.9 o
0700

’

end

o\°
o\°
o\°
o\°
o\°
o\°
o\°
o\°
o\°
o\°
o\°
o\°
o\°
o\°
o\°
o\

Fim das entradas
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Matriz de combustiveis F
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’

{'C','H','O','N'}

numel (elements)

elements
NelF
NspF

F

’

’

numel (Fuel.Element)
zeros (NelF, NspF')

’

NelF

1
strfind (Fuel.Element{j},elements{i})

1
if ~isempty(ip)

for 1

:NspF

for j

’

ip=

min (ip+2,end)), '\d");

ip-1+ regexp (Fuel.Element{j} (ip

str2num (Fuel.Element{j} (ipl))
if ~isempty(coe)&& ipl(l)-ip <=1

ipl

’

coe=

;%% matriz de elementos Especies na linha e componentes

)

da pra por mais coisa aqui

sera que

(

na coluna

else

1;

F(i,3)

end

end
end
end
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Matriz de Massas do Combustivel
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oe
oe
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oe

clear coe

clear NelF
clear i

clear J

NspF

=1:

for a

if isnan(FuelVol (a))==1

else

==1

if isempty (FuelVol (a))
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’

’

)) s

2)) s
1))

a) *FuelvVol (a) /100
MFuel (M) *FuelVol (M) /100

t

sum (Fc (a,

F(

’

length (Fuelvol)

a)
sum (MFuelT (

X
sum (Eltot (

Mel*F
1

t

1

else

Fc(

end

end

size (F);
x1(1,1);

Eltot (a)

MFuelT (M)

for a

end

x1

=

end
MFuelT
MFuel
for M
end
MFuelTT
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MFuelT

)

MFuelTT

Total de cada Elemento na ordem C

Fim das Matriz de Massa do Combustivel
uma formula minima

$%%%%%5%%%%5%%%%% Massa de Combustivel definido e vetor de componentes

Massa total

$%%%%%%%%%%%%%% Massa de cada especie

2990990000000 00
OO0OO0OO0OO0OO0OOODOOOODOOO
000000000000000
5555556065665 6706D
2990990000000 00
OO0OO0OO0OO0OO0OOODOOODODOODO

o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o°

o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o°

de massa
de massa
de massa

1
Calculo de massa

ive
o o
o o

29
3C)

o)

o

A proporcdo de N2 e 02 do ar

’

’

Calculo razdo ar combust

°

o

’
’

Peso de cada elemento do combustivel

Total de carbono no combustivel

%%% Total de hidrogenio no combustivel
%%% Total de oxigenio no combustivel
%%% Total de nitrogenio no combustivel

9.9 o
c070

I

’
’
’

representada Eelo combustivel

(Carb+Hidr/4-0xig/2)/0.21008
W O=(W E(2)*Omeg*fi*est) /W T

Mel.*Eltot

represgntado pelo nitrogenio

0.21008/((0.21008*02Vol)+(1-02Vol))
representado pelo oxigenio

Eltot (1)
Eltot (2);
Eltot (3)
Eltot (4)
ja esta aqui
(W E(3)*((1-Omeg) *fi*est))/W T

MFuelTT/W T

(Carb+Hidr/4-0xig/2) /Omeg

W T=(MFuelTT+ (est*fi* (W E(2) *Omeg+ (1-Omeg) *W E(3))));

fiTeroico
total dos Reagentes

clear NspF
fi

Carb
Hidr
Oxig
Nitr
W E(:)
Omeg
W F
W N
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’

’
’

{'OZ','NZ'}
Nel

numel (elements)

numel (Oxidante)
1

zeros (Nel, Nspp)

Oxidante
Nel =
Nspp
Reag=
for i



168

for j = 1:Nspp
ip=strfind (Oxidante{j},elements{i});

if ~isempty (ip)
ipl = ip-1+ regexp (Oxidante{]j} (ip:min (ip+2,end)), '\d");
coe=str2num (Oxidante{j} (ipl));

if ~isempty(coe)&& ipl(l)-ip <=1

Reag(i,j) = coe ;%% matriz de elementos Especies na linha e componentes
na coluna.
else
Reag (i, j)=1;
end
end
end
end
555555555555 %%%555%5%%555%%%5555%%5%555%%%555%5%%5%555%%%555%5%%5%5%5%5%5%%%%

$%5%%%%5%5%%%%%5%5%%% Temperatura média do combustivel $%$%%%%%%%%%%%
_ N ze (Fuel.Element) ;
N esp comb=N _esp comb(l,2);
Comb Especies=[Fuel.Element];
Comb Massa Molecular=[sum(F.*transpose (Mel))];
Comb Massa=[MFuelT];
Comb Mols=[FuelVol/100];
AuxTempComb=ones (1,N_esp comb) ;
Comb_Temp=[AuxTempComb.*Temp.comb] ;
Tmix auxl=0;
Tmix aux2=0;
auxl=size (Comb_ Especies);
auxl=auxl(1,2);
for a=l:auxl
[cp,h,s,9,L,V,Aenerg,Eenerg]=prop_ term ALL (Comb Temp (a),Comb Especies(a));
Tmix auxl=Tmix auxl+cp/Comb Massa Molecular (a)*1000*Comb Massa (a)*Comb_ Temp
(a)s
Tmix aux2=Tmix aux2+cp/Comb Massa Molecular (a)*1000*Comb Massa (a);
end

’

pat

N esp comb=size (Fuel.Elemen
N esp comb=N esp comb(1l,2);
Reagente Especies=[Fuel.Element,Oxidante];

Reagente Massa Molecular=[sum(F.*transpose (Mel) ), sum(Reag.*transpose (Mel)) ]
Reagente Massa=[MFuelT , fi*Omeg*est*Mel(3)*2,fi*(1-Omeg)*est*Mel (4)*2];
Reagente Mols=[FuelVol/100, fi*Omeg*est, fi* (1-Omeg) *est];

AuxTempComb=ones (1,N_esp comb) ;

AuxTempOxi=ones (1,2);

Reagentes Temp=[AuxTempComb.*Temp.comb, AuxTempOxi*Toxi];

Tmix auxl1=0;

Tmix aux2=0;

auxl=size (Reagente Especies);

auxl=auxl(1,2);

for a=l:auxl
[cp,h,s,9,L,V,Aenerg, Eenerg]=prop_ term ALL(Reagentes Temp (a),Reagente Espec
ies(a));

Tmix auxl=Tmix auxl+cp/Reagente Massa Molecular (a)*1000*Reagente Massa (a)*R
eagentes Temp (a) ;

Tmix aux2=Tmix aux2+cp/Reagente Massa Molecular (a)*1000*Reagente Massa (a);
end
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TempMedReag=Tmix auxl/Tmix aux2;
5%5%%%5%5%5%%%%5%5%5%5%5%5%%5%5%5%5%5%%%5%5%5%%% Temperatura adiabatica de chama do
combustivel $%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
$%%% Tig <<<< Tad %%% logo usar Tad do combustivel n&o da mistura %$%%%%
$%%%% Importante para ajustar os Inertes %%%%%5%5%%%%%%5%5%%%5%%5%5%5%%%5%%5%5%%%%
$%%%%%%%% Formula Ncombustiveis 02 N2  H20  CO2 %$%%%%%%%%%
%% 02 N2 H20 CO2
% 0 0 0 1
% 0 0 2 0
% 2 0 1 2
% 0 2 0 0
[

Formula Nao Combustiveis=[0,0,0,1;0,0,2,0;2,0,1,2;0,2,0,0];
auxl=size (Fuel.Element) ;

auxl=auxl(1,2);

Inertes=0;

cont ativo=1;

cont inert=1;

for x=1:auxl

if
sum(F (:,x)==Formula Nao Combustiveis(:,1))==4|sum(F(:,x)==Formula Nao Combu
stiveis(:,2))==4|sum(F (:,x)==Formula Nao Combustiveis(:,3))==4|sum(F(:,x)==

Formula Nao Combustiveis(:,4))==
Inertes(cont inert)=FuelVol (x);
cont inert=cont inert+l;

else

Comb Ativo E.Element (cont ativo)=Fuel.Element (x);
Comb Ativo(:,cont ativo)=F(:,x);
Comb Ativo Vol (cont ativo)=FuelVol (x);
cont ativo=cont ativo+l;

end
end
for x=l:cont ativo-1

Aux (x)=Comb Ativo Vol (x)/sum(Comb Ativo Vol(:));
end

Comb Ativo Vol=Aux;
Matrix Eltot Ativo=Comb Ativo(:,:).*Comb Ativo Vol;

Massa Ativo=sum(Matrix Eltot Ativo.*Mel(:));

for x=1:4

Eltot Ativo(x)=sum(Matrix Eltot Ativo(x,:));

end

fi ativ=(Eltot Ativo(l)+Eltot Ativo(2)/4-Eltot Ativo(3)/2)/Omeg;
55%%%5%5%5%%%%5%5%5%5%5%%%5%%5%5%5%%%5%5%%%% Temperatura adiabatica de chama de cada
combustivel %$%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

TempAd Ativ=

Tflame F(Tcomb,Toxi,Tcold,p,Massa Ativo,fi ativ,Omeg,est,Mel,Comb Ativo E,E
ltot Ativo,Comb_ Ativo);

TempAd= Tflame F (Tcomb,Toxi,Tcold,p,MFuelT, fi,Omeg,est,Mel,Fuel,Eltot,F);

if est<1
990900000000000000000000000000000000000000000000
OO0OO0OO0OO0OO0OOOOOOOOOODOOODOOOODOOODOOOODOOODOOOODOOODO©OODO 00
$%%%%% Reacdo 1rad ocorrer apenas na segunda metade de frente de chama
$%%%%% Desenvolvimento de Spalding e Turns $%%%%%%%%%5%%%%%%%5%%%%%%%%%
$%%%%% logo a temperatura média dessa regido serd 3/4 de Tad

TempCalcEg=(1/2* (1/2* (TempAd+TempMedReaqg) +TempAd) ) ;
tegq=TempCalcEq/1000;
Keg=exp ((2.743-1.761/teq
dl=2*fi*Omeg* (1l-est); %
al=1-Keqg;
bl=Hidr/2+ (Carb*Keg-dl* (1-Keq)) ;
cl=-Carb*dl*Keqg;

1.611/teg”2+0.2803/teg”3));
% Testar

o
]

oe
o
Q
(@]
o
oe
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ProdMols (5)=(-bl+ (bl"2-4*al*cl)~(1/2))/(2*al);
ProdMols (1) =Carb-ProdMols (5) ;

ProdMols (2)=Hidr/2- (2* (fi*Omeg) * (1-est) ) +ProdMols (5) ;
ProdMols (3)=(1-Omeg) *fi*est+Nitr;

ProdMols (4)=0;

ProdMols (6) =dl-ProdMols (5) ;

ProdMols (1)=Carb; %% CO2 - C do combustivel = produto

$S$H20%%

ProdMols (2)=Hidr/2; %% H20 - 1H do combustivel = 2 H do produto

TEN2%%

ProdMols (3)=(1-Omeg) *fi*est+Nitr; %% N2 - Razdo de promorcdo de
enriquecimento (1-Omega) * razdo Ar Combustivel * excesso de ar "est" +
Nitrogenio no combustivel

%$%02%%

ProdMols (4)=fi*est*Omeg- (Carb+Hidr/4)+0xig/2; %% 02 -

end

prod={'CO2', "H20','N2','02"','CO"',"H2"};

Nel = numel (elements) ;
Nspp = numel (prod) ;
Prod=zeros (Nel,Nspp) ;
for 1 = 1:Nel
for 7 = 1:Nspp
ip=strfind(prod{j},elements{i});
if ~isempty (ip)
ipl = ip-1+ regexp (prod{j} (ip:min(ip+2,end)), "'\d");
coe=str2num (prod{j} (ipl));
if ~isempty(coe)&& ipl(l)-ip <=1
Prod(i,j) = coe ;%% matriz de elementos Especies na linha e componentes
na coluna.
else
Prod (i, 3j)=1;
end
end
end
end
MProd=Mel *Prod;
for x=1:4
MProd (:,x)=ProdMols (x) .*MProd (:,x);
end
Espessura=0;
[VelLeChat, ProrpSL, Espessura]=VelocidadeLeChatelie (F,FuelVol,Fuel.Element, e
st,02Vol, TempMedReag, TempAd Ativ,Eltot);
end
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Funcéo VelocidadeLeChatelie:

function
[Velocidade, Proporcao, Espessural=VelocidadeLeChatelie (F, FuelVol, Fuel,est, 02
Vol, TempMedReag, TempAd, Eltot)
Entradas , Composicdo do combustivel , Volumes de cada especie;
Estequiometria (empobrecimento);
Enriquecimento de Oxigenio;
Temperatura média dos Reagentes;
Temperatura Adaibatica de Chama;
metodo de le Chatelier ( Turns Cap 8 )
global BasededadosGRILimpo
FuelVol=FuelVol/100;
Mel = [12.01100,1.00794,15.9994,14.006747;
R = 8.314472;
P=101325;
02Cont=0;
Tl=(1/2*(1/2* (TempAd+TempMedReaqg) +TempAd) ) ;
Inertes=0;
Omeg=0.21008/((0.21008*02Vol)+ (1-02Vol)) ;
AuxInertes=0;
auxl=size (F);
auxl=auxl(1,2);
Fv=F.*FuelVol;
InertvVol=0;
for x=1l:auxl
if sum(F(:,x))==2 && F(3,x)==2 %$%% Oxigenio contido no combustivel
02Cont=02Cont+FuelVol (x) ;
AuxInertes=AuxInertes+l;
Inertes (AuxInertes)=x;
InertVol=InertVol+FuelVol (x);
else
if sum(F(:,x))==2 & F(4,x)==2
AuxInertes=AuxInertes+l;
Inertes (AuxInertes)=x;
InertVol=InertVol+FuelVol (x);
else
if sum(F(:,x))==3 & F(l,x)==1 & F(3,x)==2 %$%% CO2 no
combustivel -> (Inerte)
AuxInertes=AuxInertes+1;
Inertes (AuxInertes)=x;
InertVol=InertVol+FuelVol (x);
else
if sum(F(:,x))==3 & F(2,x)==2 & F(3,x)==1 %%% H20 no
combustivel -> (Inerte)

Massa H20F (x)=FuelVol (x) * (Mel (2) *2+Mel (3));
AuxInertes=AuxInertes+1;
InertVol=InertVol+FuelVol (x);

Inertes (AuxInertes)=x;
else
Fi(x)=(F(1,x)+(F(2,x)/4)-(F(3,x)/2))/Omeg*est;
FiTeori (x)=(F(1,x)+(F(2,x)/4)-(F(3,x)/2))/0Omeg;
FuelVolAtv (x)=FuelVol (x) ;
Massa H20F (x)=0;
end
end
end
end
end

o® o° d° o o°
o® o° d° o o°
o® o° d° o o°

o
o
o°

oe°
oe°
oe°

N2 no combustivel -> (Inerte)
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ao

a soluc
faz a proporcdo da demanda real

4

e

’

%% Ar teorico necessario para todos o0s

’

’

sum (FiTeori.*FuelVolAtv)

sum (Fi)

sum (Fi.*FuelVolAtv)
soma da massa dos inertes nos combustivels CO2

Soma a demanda de ar de todo mundo
de cada um / pela soma da demanda total

Soma Fi

$%%% para dividir a demanda de 02 e Inertes essa

elementos combustiveis
oo 9o
000

fiTotTeori
fiTot
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Inertes(x))) .*Mel) *FuelVol (In
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Massa IHertes+sum(transpose(F(

ertes(x))+(Fi(x)/Soaa Fi)* (1-Omeg) *Mel (4) *2;

’

’

Massa Inertes+sum(transpose (F(

0

’

0

aux

1

if Inertes~

ertes (x));

end
end

size (Inertes)

aux(1,2);
Massa Inertes

Massa Inertes

Massa Inertes
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%$%% Relacdo de massas para solucdo da equacdo de Taxa de Reacdo p.269
%% Turns em portugues
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if ismember (x, Inertes) >0

auxl

auxl(1l,2)
1

size (F);

auxl
auxl
for x

o~

Fmass (x) =0

0;

Armass (x)=0;
Mtot (x)
YF (x)

0;

Yinertes (x)=0;

Yo2 (x)

’

Massa de ar

%$Massa de 02 Contida no Ar

%

Massa de Combustivel

[}
)

(Mel));
%% Massa de 02 do combustivel que seréa

’

’

usada para esta especie distribuido com realcdo ao Ar teorico de cada

X) .*transpose

-

Fi(x)* (Omeg*Mel (3) *2+ (1-Omeqg) *Mel (4) *2) ;

sum (F (
MO2Ar (x)=Fi (x) * (Omeg*Mel (3) *2)
if 02Cont>0

else

Fmass (x)
MO2 (x)=(02Cont*Fi (x))/Soma Fi

Armass (x)
else

o~

0

MO2 (x)

end
Relacdo de massas para solucdo da equacdo de Taxa de Reacdo p.269

% Turns em portugues

end
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oe
oe
oe

=size (F);

auxl
auxl

auxl (1,2);

=1:auxl

for x

if ismember (x, Inertes) >0

—0;

Massa CO2 (x)

Massa_HZO(x)

~0;
O .

Massa_N2(x)

’

Massa_o2(x)

’
’
’

0
0:
0

Massa:CO(x)

Massa H2 (x)

else

=1

if est >

%% Massa de CO2 nos produtos

Massa do CO2
Massa H20(x)=(F(2,x)/2)* (Mel (3)+2*Mel(2));

Massa CO2 (x)=F(1l,x)*(Mel(1l)+2*Mel(3));
- Mel (1)+2*Mel (3)

Massa de H20 nos

[3Ee)
°0o

produtos - MeI(3)+2*Mel(2)

Massa de H20

Massa N2 (x)=(((1-Omeg) *Fi(x)*Mel (4)))*2;

Massa de N2 nos

o9
3]

- Mel (4)

Massa de N2

Massa 02 (x)=(est-

produtos

Massa de 02

- Mel(3)
02 (x)* (Mel(3)*2)

02 nos produtos

<<<< —--- é a massa de 02 presente no

combustivel resdistribuida entre os participantes da reacéo.

M

o\
o\
o\
o\

9900
60070

0;

Massa H2 (x)=0;

Massa CO (x)

else
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%%% Constante de equilibrio reacdo Co2 + H2 <-> CO + H20
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2.743-1.761/t-1.611/t"2-0.2803/t"3

JANAF Tabel 400< T < 3200

Im K(T)
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%%%%% Reacdo ird ocorrer apenas na segunda metada de frente de chama

$%%%% Desenvolvimento de Spalding e Turns

oe

oe

logo a temperatura média dessa regido serad 3/4 de Tad

0.21008/((0.21008*02Vol)+ (1-02Vol)) ;

Omeg=
teq=T1/1000;
Keg

as

exp((2.743-1.761/teg-1.611/teq"2+0.2803/teg"3));

Fv(l,x)+Fv(2,x)/4-(02Cont* ( (FiTeori (x) *FuelVol (x))/fiTotTeori)) ;

2*as* (l-est);
1-Keqg;

dl

al=
bl

Fv(2,x)/2+(Fv(1l,x) *Kegq-dl* (1-Keq)) ;

cl=-Fv (1l,x)*dl*Keq;

Massa CO(x)=(-bl+(bl"2-4*al*cl)~(1/2))/(2*al);

Massa_COZ(x)

Fv(2,x)/2-dl+Massa CO (x);

=Fv (1l,x)-Massa CO(x);

Massa_HZO(x)

Fv(4,x)/2+(1-Omeg) /Omeg*as*est;

Massa_NZ(x)
Massa 02 (x)=0;

Massa_HZ(x)

dl-Massa CO(x);

Massa CO2 (x)* (Mel (1)+Mel (3) *2) ;

Massa_COZ(x)

Massa H20 (x)* (Mel (3)+Mel (2) *2) ;

Massa_HZO(x)

Massa N2 (x)*Mel (4)*2;

Massa_NZ(x)

Massa_OZ(x)

:O;

Massa_CO(x)

Massa H2 (x)* (Mel (2) *2) ;

=Massa CO(x)* (Mel (1)+Mel (3));

Massa_HZ(x)
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aux
aux

o9 9

000

for

end
aux
aux

for

if

els

end
end

l=size (F);
l=auxl(1,2);
Calculo das fracdes massicas de cada um
x=1:auxl
if ismember (x, Inertes) >0
else
%%%% Massa total dos reagentes da reacdo da especie X
MO2 (x) *Mel (3) *2*02Cont;
t(

Mtot (x) =Fmass (x) +Armass (x) +MO2 (x) ;
if Fuel(x)=="H2'
%%% Se hidrogenio
Yf (x)=(((Fmass (x))+Massa H2(x))/Mtot(x))/2;
YOZ(X)=((MOZAr(X)+MOZ(X))/Mtot(x)+(Massa_02(X))/Mtot(x))/Z;
Yinertes (x)=(Massa Inertes* (Fi(x)/Soma Fi))/Mtot (x);
else
%$%% Se Hidrocarboneto
Yf(x)=((Fmass (x))/Mtot(x))/2;
Yo2 (x)=( (MO2Ar (x) +MO2 (x) ) /Mtot (x) + (Massa_ 02 (x)) /Mtot (x))/2;
Yinertes (x)=(Massa Inertes* (Fi(x)/Soma Fi))/Mtot (x);
end
end
if Fuel (x)=='CO'
$%%%% Massa total dos reagentes $%%%%
Yf (x)=(((Fmass (x))+Massa CO(x))/Mtot(x))/2;
Yo2 (x)=((MO2Ar (x) +MO2 (x) ) /Mtot (x) + (Massa_ 02 (x))/Mtot (x))/2;
Yinertes (x)=(Massa Inertes* (Fi(x)/Soma Fi))/Mtot (x);
end

l=size (F);
l=auxl1l(1,2);

x=1:auxl
if ismember (x, Inertes)>0;
else
$%% K _g= -RAexp (-Ea/Ru*T)%%%%
%%% Convercdo de unidade %%%%
Element=Fuel (x);

%$%% Busca n e Mm , Aenenr e Eenerg %%%
Aux=size (BasededadosGRILimpo) ;

Aux=Aux (1,2);

for X=1:Aux
Posl=BasededadosGRILimpo.Elemnt (X) ;

if Element==Posl

Pos=X;

break

end

end

isnan (BasededadosGRILimpo.Aenerg (Pos) ) ==
Aenerg=0;

Eenerg=0;
e
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Aenerg=BasededadosGRILimpo.Aenerqg (Pos) ;
Beta=BasededadosGRILimpo.Beta (Pos) ;
Eenerg=BasededadosGRILimpo.Eenerg (Pos) ;
n=BasededadosGRILimpo.n (Pos) ;
m=BasededadosGRILimpo.m (Pos) ;
o=BasededadosGRILimpo.o (Pos) ;
end
Fa=Eenerg;
A=Aenerg;
FuelVolAtv (x)=FuelVol (x)/ (1-InertVol) ;
if Yinertes (x)==
Yinertes (x)=0.000000000000001;
Massa Inertes=0;
end
$%%%%%%%% Ajuste dos expoentes %$%%%
ExpAju=l-n-m-o;
A=A*T1"Beta*1000"ExpAju;
KG=A*exp (-Ea/T1);
%%% Calculando Densiddade %%%%%
DComb=( (Yf (x) *Fmass (x) )+ (Yo2 (x) * (Mel (3) *2) )+ ((1-Yf (x) -
Yo2 (x))*Mel (4)*2));
DComb= (P/ ( (R/DComb) *T1)) /1000;
DComb=DComb” (1-ExpAju) ;

ooo

%%%% Calculo taxa de formacéao

TaxReac (x) =—-KG*DComb* (Yf (x) /Fmass (x) ) "m* (Yo2 (x) / (Mel (3) *2)) *n;

TaxReac (x) =TaxReac (x) * (FuelVol (x)) /sum(FuelVol) *Fmass (x) ;
end

0000000000

Cond=0;

Cp=0;

3%%%%%%%%%%%% Massa total da reacdo %%%%%%%%%%%%%%
MtotT=sum (Eltot () .*Mel ());

PartedeO2=est* ((Eltot (1)+Eltot (2)/4-Eltot (3)/2)/Omeqg) *Omeg;

PartedeN2=est* (1-Omeg) * ( (Eltot (1) +Eltot (2) /4-Eltot (3)/2) /Omeqg) ;

Partesdear=PartedeO2+PartedeN2;
TotalVol=Partesdear+1l;

MtotT=MtotT+PartedeO2*Mel (3) *2+PartedeN2*Mel (4) *2;

DTotal=(P/ ( (R/ (MtotT/TotalVol)) *TempMedReaqg))/1000;
MassaCombL=0;
auxl=size (F);
auxl=auxl(1,2);
PartesInert=0;
MassalnertL=0;
for x=1l:auxl
[cp,h,s,9,L,V,Aenerg, Eenerg]=prop_ term ALL(T2,Fuel(x));
if ismember (x, Inertes)>0;
cp=cp/ (sum( (transpose (F(:,x))) .*Mel))*1000*FuelVol (X) ;
Cp=Cp+cp;
CondProd (x)=L* (FuelVol (x) /TotalVol) ;
CondRazao (x)=(FuelVol (x) /TotalVol) /L;
PartesInert (x)=FuelVol (x);
else
CondProd (x)=L* (FuelVol (x) /TotalVol) ;
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CondRazao (x)=(FuelVol (x) /TotalVol) /L;
cp=cp/sum( (transpose (F(:,x)).*(Mel)))*1000*FuelVol (x) ;
Cp=Cp+cp;
end
end
if sum(MassaCombL (:))==0;
else
CondFuel=sum(Cond(:))/sum(MassaCombL(:)) ;
end
[cp,h,s,9,L,V,Aenerg, Eenerg]=prop_term ALL(T2,"02");
cp=cp/ (sum([0,0,2,0].* (Mel)))*1000*Partede0?2;
Cp=Cp+cp:;
CondarProdAr (1)=L* (PartedeO2/TotalVol) ;
CondarRazaoAr (1)=(Partede02/TotalVol) /L;
[cp,h,s,9,L,V,Aenerg, Eenerg]=prop_ term ALL(T2,"N2");
cp=cp/ (sum([0,0,0,2].* (Mel)))*1000*PartedeN2;
Cp=Cp+cp;
CondarProdAr (2)=L* (PartedeN2/TotalVol) ;
CondarRazaoAr (2)=(PartedeN2/TotalVol) /L;
MassaN2L=((sum([0,0,0,2].*Mel) )"~ (1/3))*PartedeN2;

CondTot=1/2* (sum (CondProd (:)) +
sum (CondarProdAr (:) )+ (1/ (sum(CondRazao (:))+ sum(CondarRazaoAr(:)))));
PartesInert=sum(PartesInert(:));

Cp=Cp/ (PartedeN2+PartedeO2+PartesInert) ;

Dif=CondTot/ (DTotal*Cp) ;
MassaO2=((sum([0,0,2,0].*Mel))) *Partede02;
MassaN2=((sum([0,0,0,2].*Mel))) *PartedeN2;

) (

MtotT=sum (Eltot ( ) )
ArFuelMassa=(Massa_ Inertes+MassaO2+MassaN2) /MtotT;

Velocidade=( (-2*Dif* (ArFuelMassa+1l) *sum (TaxReac) ) /DTotal) "~ (1/2);
Espessura=(2*Dif) /Velocidade;

Proporcao= (-Dif*sum(TaxReac))"1/2;

end

Funcao Perfgas:

function [dado]= perfgas (Prop, Temp, Sub)
Sub=upper (string (Sub) ) ;

global BasededadosGRILimpo

Aux=height (BasededadosGRILimpo) ;

Element=Sub;

Tin=Temp;

Pos=0;

R=8.31451;

for X = 1:Aux
Posl=BasededadosGRILimpo.Elemnt (X) ;
if Element==Posl;

Pos=X;

break
end

end

Tmin=BasededadosGRILimpo.Tmin (Pos) ;

Tmax=BasededadosGRILimpo.Tmax (Pos) ;

if Tin>Tmax || Tin<Tmin
disp ('Temepratura fora do alcance dos polinomios')



els

en

cp=(al+a2*Tin+a3* (Tin"2)+ad* (Tin"3) +ab* (Tin"4)) *R;

else
1if Tin>=1000

al=BasededadosGRILimpo.
a2=BasededadosGRILimpo.
a3=BasededadosGRILimpo.
a4=BasededadosGRILimpo.
ab5=BasededadosGRILimpo.
bl=BasededadosGRILimpo.
b2=BasededadosGRILimpo.

e

al=BasededadosGRILimpo.
a2=BasededadosGRILimpo.
a3=BasededadosGRILimpo.
a4=BasededadosGRILimpo.
ab=BasededadosGRILimpo.
bl=BasededadosGRILimpo.
b2=BasededadosGRILimpo.

end
d

alu
a2u
a3u
adu
abu
blU
b2U

alL
a2l
a3L
adL
abL
blL
b2L

(
(
(
(
(
(
(

(
(
(
(
(
(
(

Pos
Pos
Pos
Pos
Pos
Pos
Pos

Pos
Pos
Pos
Pos
Pos
Pos
Pos

)
)
)
)
)
)
)

)
)
)
)
)
)
)

’
’

’

’

’

’

’

’

’

’

’

’

’

’
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h=(al+a2*Tin/2+ (a3* (Tin"2) /3)+ (a4* (Tin"3) /4) + (a5* (Tin"4) /5)+bl/Tin) * (R*Tin)

’

s=(al*log(Tin)+a2*Tin+a3* (Tin"2) /2+ad4* (Tin"3) /3+a5* (Tin"4) /4+b2) *R;

g=
if
dad
en
if
dad
en
i
dad
e

dad

end

h-s*Tin;
Prop=='cp' ;
o=cp;
d
Prop=='h' ;
o=h;
d
f Prop=='s'
o=s;
nd
if Prop=='g' ;
0=g;
end

Funcao Prop_tem:

fun
Sub
glo

ction [cp,h,s,qg,L,V]=prop term(Temp, Sub)

=upper (string (Sub)) ;
bal BasededadosGRILimpo

Aux=height (BasededadosGRILimpo) ;
Element=Sub;

Tin
Pos
R=8
for

Pos

end

Tmin=BasededadosGRILimpo.Tmin (Pos) ;
Tmax=BasededadosGRILimpo.Tmax (Pos) ;

if

=Temp;

=0;
.31451;

X = 1:Aux

Posl=BasededadosGRILimpo.Elemnt (X) ;

if Element==Posl;
=X;
end

Tin>Tmax || Tin<Tmin

disp('Temepratura fora do alcance dos polinomios')

else
if Tin>=1000



al=BasededadosGRILimpo.alU
a2=BasededadosGRILimpo.a2U
a3=BasededadosGRILimpo.a3U
a4=BasededadosGRILimpo.adU
ab=BasededadosGRILimpo.a5U (Pos
bl=BasededadosGRILimpo.blU (Pos

b2=BasededadosGRILimpo.b2U (Pos) ;

(Pos)
( )
( )
( )
( )
( )
( )
cl=BasededadosGRILimpo.cau (Pos) ;
( )
( )
( )
( )
( )
( )
( )

Pos
Pos
Pos

’
’

’

’

’

’

’

c2=BasededadosGRILimpo.cbu (Pos
c3=BasededadosGRILimpo.ccu (Pos
c4=BasededadosGRILimpo.cdu (Pos
v1l=BasededadosGRILimpo.vau (Pos
v2=BasededadosGRILimpo.vbu (Pos
v3=BasededadosGRILimpo.vcu (Pos
vd=BasededadosGRILimpo.vdu (Pos
else

al=BasededadosGRILimpo.alL ( )

az2=BasededadosGRILimpo.a2L ( )

a3=BasededadosGRILimpo.a3L ( )

a4=BasededadosGRILimpo.a4L ( )

ab=BasededadosGRILimpo.a5L ( )

bl=BasededadosGRILimpo.blL (Pos)
b2=BasededadosGRILimpo.b2L (Pos) ;
cl=BasededadosGRILimpo.cal (Pos) ;

( )

( )

( )

( )

( )

( )

( )

’

’

’

’

’

’

’

Pos
Pos
Pos
Pos
Pos

’

’

’

’

’

’

c2=BasededadosGRILimpo.cbl (Pos
c3=BasededadosGRILimpo.ccl (Pos
c4=BasededadosGRILimpo.cdl (Pos
vl1=BasededadosGRILimpo.val (Pos
v2=BasededadosGRILimpo.vbl (Pos
v3=BasededadosGRILimpo.vcl (Pos
v4=BasededadosGRILimpo.vdl (Pos
end

end

cp=(al+a2*Tin+a3* (Tin"2)+ad* (Tin"3)+a5* (Tin"4) ) *R;

’

’

’

’

’

’
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h=(al+a2*Tin/2+ (a3* (Tin"2) /3) + (a4* (Tin"3) /4)+(a5* (Tin"4) /5)+bl/Tin) * (R*Tin)

’

s=(al*log(Tin)+a2*Tin+a3* (Tin"2) /2+ad* (Tin"3) /3+a5* (Tin"4) /4+b2) *R;
g=h-s*Tin;

L=(exp(cl*log (Tin)+c2/Tin+c3/Tin"2+c4))*10"-4;

V= (exp (vl*log (Tin)+v2/Tin+v3/Tin"2+v4))*10"-7;

Funcao Prop_term_all:

function [cp,h,s,q9,L,V,Aenerg,Eenerg]=prop term(Temp, Sub)

% Funcdo que retorna propriedades termodinamicas

$Cp , H, S ,G (elergia livre de Gibbs) , Condutividade termica ,
Sub=upper (string (Sub) ) ;

global BasededadosGRILimpo

Aux=height (BasededadosGRILimpo) ;

Element=Sub;

Tin=Temp;

Pos=0;

R=8.31451;

for X = 1:Aux
Posl=BasededadosGRILimpo.Elemnt (X) ;



Pos=
brea

end

if isnan (BasededadosGRILimpo.Aenerg (Pos))==

else

Aenerg=BasededadosGRILimpo.Aenerg (Pos

if Element==Posl;
X;

k

end

Aenerg=0;
Eenerg=0;

) .

’

Eenerg=BasededadosGRILimpo.Eenerg (Pos) ;

end

Tmin=BasededadosGRILimpo.Tmin (Pos) ;
Tmax=BasededadosGRILimpo.Tmax (Pos) ;

if

else

Tin>Tmax || Tin<Tmin

disp ('Temepratura fora do alcance dos polinomios')

else
if Tin>=1000

al=BasededadosGRILimpo.
az2=BasededadosGRILimpo.
a3=BasededadosGRILimpo.
a4=BasededadosGRILimpo.
ab5=BasededadosGRILimpo.
bl=BasededadosGRILimpo.
b2=BasededadosGRILimpo.
cl=BasededadosGRILimpo.
c2=BasededadosGRILimpo.
c3=BasededadosGRILimpo.
c4=BasededadosGRILimpo.
vl1=BasededadosGRILimpo.
v2=BasededadosGRILimpo.
v3=BasededadosGRILimpo.
v4=BasededadosGRILimpo.

al=BasededadosGRILimpo.
a2=BasededadosGRILimpo.
a3=BasededadosGRILimpo.
a4=BasededadosGRILimpo.
ab=BasededadosGRILimpo.
bl=BasededadosGRILimpo.
b2=BasededadosGRILimpo.
cl=BasededadosGRILimpo.
c2=BasededadosGRILimpo.
c3=BasededadosGRILimpo.
c4=BasededadosGRILimpo.
v1=BasededadosGRILimpo.
v2=BasededadosGRILimpo.
v3=BasededadosGRILimpo.
v4d=BasededadosGRILimpo.

end

end

cp=(al+a2*Tin+a3* (Tin"2)+ad* (Tin"3) +ab5* (Tin"4)) *R;

alu
az2u
a3u
adu
abu
blU
b2U
cau
cbu
ccu
cdu
vau
vbu
vcu
vdu

allL
a2l
a3L
adL
aSbL
blL
b2L
cal
cbl
ccl
cdl
val
vbl
vcl
vdl

(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(

(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(

Pos
Pos
Pos
Pos
Pos
Pos
Pos
Pos
Pos
Pos
Pos
Pos
Pos
Pos
Pos

Pos
Pos
Pos
Pos
Pos
Pos
Pos
Pos
Pos
Pos
Pos
Pos
Pos
Pos
Pos

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)

’

’

’

’

’

’

’

’

’

’

’

’

’

’

’

’
’

’

’

’

’

’

’

’

’

’

’

’

’

’
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h=(al+a2*Tin/2+ (a3* (Tin"2) /3) +(a4* (Tin"3) /4) + (a5* (Tin"4) /5) +bl/Tin) * (R*Tin)

’

s=(al*log (Tin)+a2*Tin+a3* (Tin"2) /2+a4* (Tin"3) /3+a5* (Tin"4) /4+b2) *R;

g=h-s*Tin;

L=(exp(cl*log (Tin)+c2/Tin+c3/Tin"2+c4))*10"-4;

"Lambda"

V=(exp (vl*log (Tin)+v2/Tin+v3/Tin"2+v4))*10"-7;

9.9 9
0070

Viscosidade

%% MicroPoise para Pa*s

Condutividade termica
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Funcéo Tflame_F:

function
[T]=Tflame F (Tcomb,Toxi,Tcold,p,MFuelT, fi,Omeg, est,Mel,Fuel,Eltot,F)
A=zeros (1,1);
for x=1:length(Eltot)
A(x,1l)=Eltot (x);
end
MFuelTT=sum (MFuelT (:)) ;
p=1;
p0=1; S%Sbar
elements={'c','h','o','n'};
species = {'fuel','02','n2',"'co2','co','h20"','h","h2','0", ...
'oh','ho2', 'no', "hno', 'n', 'no2'};
Nel = numel (elements) ;
Nsp = numel (species);
for 1 = 1:Nel
for j = 2:Nsp %%% comeca do segundo , a primeira coluna serd populada
com o combusrivel
ip=strfind(species{j},elements{i});
if ~isempty(ip)
ipl = ip-1+ regexp (species{J} (ip:min(ip+2,end)), '\d");
coe=str2num (species{j} (ipl)):;
if ~isempty(coe)&& ipl(l)-ip <=1
A(i,j) = coe ;%% matriz de elementos Especies na linha e componentes na
coluna (serd que da pra por mais coisa aqui ... )
else
A(i,d)=1;
end
end
end
end
Msp = Mel*A; % peso de cada uma das especies
W_T=(MFuelTT+ (est*fi* (Msp (2) *Omeg+ (1-Omeg) *Msp (3))) ) ;
total dos reagentes
W _F=MFuelTT/W _T;
representada pelo combustivel
W_O=(Msp (2) *Omeg*fi*est) /W _T;
representado pelo oxigenio
W N=(Msp(3)*((1-Omeg) *fi*est)) /W T;
representado pelo nitrogenio
%system matrices
[U,S,V]=svd(A); %% matriz rotacdo (U) , escalar (S) , rotacao (V)
S1 = V(:,Nel+l:end)'; Stransposta de V sem as 4 primeiras colunas
S2 = A;
%$RHS vectors
Sp = ones(size(S1,2),1)*log(p/p0);
V2 = W F/Msp(1l)*A(1:4,1)+[0;0;W O/Mel(3);W N/Mel(4)];
$mole-mass of reactants
etal0=[W F,W O,W N]./Msp(1l:3); %fracédo molar dos reagentes (1 - combustive ,

o°
o°

Calculo de massa

oe
oe
oe

de massa

de massa

o°
o°
o°

oe
oe
oe

de massa

2 - oxigenio , 3 - nitrogenio)
%enthalpy do combustivel
HO=0;

o)

$%Calcula fracdo massica % de cada componente do combustivel- Fracdo de W T
$%de cada um dos componentes da mistura.

X=size (MFuelT) ;

x=x(1,2);

Ajus=zeros (1l,x);
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Ajus (b) =W_F/MFuelTT*MFuelT (b) /MFuelTT;

Calcula a entalpia inicia do combustivel
size (MFuelT) ;
x=x(1,2);
for k=1l:x
if 0>Ajus (k)
else
HO=HO+ Ajus (k) *perfgas('h',Tcomb,Fuel.Element{k}); %entalpia dos
reagentes pela sua massa (em Tcold)
end
end
%%% Calcula a entalpia inicia do Ar
for k=2:3
HO=HO+ etal (k) *perfgas('h',Toxi, species{k}); %entalpia dos reagentes
pela sua massa (em Tcold)

%$%$%% chute inicial

guess=1000;cguess = -10*ones (Nel,1);

%% funcdo solver

X,cv] =

NewtonHP (S1,S2,V2,Msp, species, HO, Sp, F, Fuel,MFuelT,MFuelTT, [cguess; Tguess]) ;
T=cv (end) ;

Tc=T-298;

Funcao NewtonHP:

function

[X,cval]=NewtonHP (S1,S2,V2,Msp, species,HO,Sp, F,Fuel, MFuelT, MFuelTT, cguess)
Runi = 8.31447215; %KJ/Kmole

[L,K,RO]=svd(S1l); %%% trasposta de V sem as 4 primeiras colunas

nc=size (S1,2); %% numero de colunas de S1

nr=size(S1,1); %% numero de linhas de S1

o)

nv=nc-nr; %% diferenca de linhas para colunas

Nsp = numel (species); %% conta numero de especies

NO=-RO (:,1l:nr)*inv(S1*RO(:,1:nr))*S1l; %% RO com as colunas de 1 até numero
de nr (inverso de S1*RO)*S1

R=RO(:,nr+l:end); %%% R=R0O de nr+l até o final

Np= NO*Sp; %%% Np deve ser matriz de pressdo , Sp é a coluna de presséo
nu = zeros (Nsp,1);

h = zeros(Nsp,1):;

nul= zeros (Nsp,1l);

hl = zeros (Nsp,1);

Z2=[ones (1,size (52,2));52-V2*Msp]; %%%z2 , linha de 1 pelo numero de
colunas de S2 (especies) [V2 se nao to errado é algo da fracdo massica de
cada componente]

72=72(l:nv, :);

b2=zeros (nv,1);

b2 (1)=1;
Hi= (Msp*HO) ';
cva = cguess;
iter=0;

X=size (F);
Tamanho=x(1,2) ;

while iter < 2000
iter=iter+1;
cv=cva (l:end-1);



182

T=cva (end) ;

$%%gibbs Fuel

nu (k)=0;
for Comb=1:Tamanho
nu (k) =nu(k)+ perfgas('g',T,Fuel.Element{Comb})/ (Runi*T) *MFuelT (Comb) ;
end
nu (k) =nu (k) /MFuelTT;
%$%%gibbs all others
for k = 2:Nsp;

nu(k) = perfgas('g',T,species{k})/ (Runi*T);
end
%$%entalp Fuel
k=1;
h(k)=0;

for Comb=1:Tamanho
h(k) =h(k)+ perfgas('h',T,Fuel.Element{Comb})*MFuelT (Comb) ;
end
h(k)=h (k) /MFuelTT;
%$%entalp all others
for k = 2:Nsp;

h(k) = perfgas('h',T,species{k});
end
Tp=T+.1;
%%%gibbs Fuel
k=1;
nul (k) =0;

for Comb=1:Tamanho
nul (k) =nul (k)+
perfgas('g',Tp,Fuel.Element{Comb}) / (Runi*Tp) *MFuelT (Comb) ;
end
nul (k) =nul (k) /MFuelTT;
%$%Gibbs all others
for k = 2:Nsp;

nul (k) = perfgas('g',Tp,species{k})/ (Runi*Tp);
end
$%%entalp Fuel
k=1;
hl (k) =0;

for Comb=1:Tamanho
hl (k) =hl(k)+ perfgas('h',Tp,Fuel.Element{Comb})*MFuelT (Comb) ;
end
hl (k) =hl(k)/MFuelTT;
%$%%entalp Others
for k = 2:Nsp;
hl (k) = perfgas('h',Tp,species{k});
end
hl=(hl-h)*10;
nul=(nul-nu)*10;
X=min (max (exp (NO*nu+R*cv+Np) ,1d-18),1);
resid = [b2-722*X;-X"* (h-H1i)];
if norm(resid) < 1d-8;
break;
end
J=[Z22*diag (X) *[R,NO*nul]; (X'.* (h-Hi) ') *R,X"*hl+(X.* (NO*nul))'* (h-Hi)];
cva = cva + min (max (J\resid,-10),10);
end
end



Espécie
C2H2
C2H4
C2H6
C3H6
C3H8

C4H10

CH4
CO
CO2
H
H2
H20
HNO

N2
NO
NO2

02
OH
HO2

APENDICE B

aq
4.1476E+00
2.0361E+00
1.0719E+00
6.0387E+00
7.5341E+00
9.7699E+00
7.4851E-02
2.7152E+00
3.8575E+00
2.5000E+00
3.3373E+00
3.0340E+00
2.9793E+00
2.4159E+00
2.9266E+00
3.2606E+00
4.8848E+00
2.5694E+00
3.2825E+00
3.0929E+00
4.0172E+00

Coeficientes para faixa de temperaturas 200K — 1000K

a
5.9617E-03
1.4645E-02
2.1685E-02
1.6296E-02
1.8872E-02
2.5500E-02
1.3391E-02
2.0625E-03
4.4144E-03
-2.3084E-11

-4.9402E-05
2.1769E-03
3.4944E-03
1.7489E-04
1.4880E-03
1.1911E-03
2.1724E-03

-8.5974E-05
1.4831E-03
5.4843E-04
2.2398E-03

as
-2.3729E-06
-6.7108E-06
-1.0026E-05
-5.8213E-06
-6.2718E-06
-9.1414E-06
-5.7329E-06
-9.9883E-07
-2.2148E-06
1.6156E-14
4.9946E-07
-1.6407E-07
-7.8550E-07
-1.1902E-07
-5.6848E-07
-4.2917E-07
-8.2807E-07
4.1948E-08
-7.5797E-07
1.2651E-07
-6.3366E-07

Ay
4.6741E-10
1.4722E-09
2.2141E-09
9.3594E-10
9.1476E-10
1.4733E-09
1.2229E-09
2.3005E-10
5.2349E-10
-4.7352E-18
-1.7957E-10
-9.7042E-11
5.7480E-11
3.0226E-11
1.0097E-10
6.9458E-11
1.5748E-10
-1.0018E-11
2.0947E-10
-8.7946E-11
1.1425E-10

as
-3.6124E-14
-1.2571E-13
-1.9000E-13
-5.5860E-14
-4.7838E-14
-8.8080E-14
-1.0182E-13
-2.0365E-14
-4.7208E-14
4.9820E-22
2.0026E-14
1.6820E-14
-1.9336E-16
-2.0361E-15
-6.7534E-15
-4.0336E-15
-1.0511E-14
1.2283E-15
-2.1672E-14
1.1741E-14
-1.0791E-14

b,
2.5936E+04
4.9399E+03
-1.1426E+04
-7.4172E+02
-1.6468E+04
-2.1405E+04
-9.4683E+03
-1.4152E+04
-4.8759E+04
2.5474E+04
-9.5016E+02
-3.0004E+04
1.1751E+04
5.6134E+04
-9.2280E+02
9.9210E+03
2.3165E+03
2.9218E+04
-1.0885E+03
3.8587E+03
1.1186E+02

183

b,
-1.2303E+00
1.0305E+01
1.5116E+01
-8.4383E+00
-1.7892E+01
-3.0033E+01
1.8437E+01
7.8187E+00
2.2716E+00
-4.4668E-01
-3.2050E+00
4.9668E+00
8.6064E+00
4.6496E+00
5.9805E+00
6.3693E+00
-1.1742E-01
4.7843E+00
5.4532E+00
4.4767E+00
3.7851E+00



Espécie
C2H2
C2H4
C2H6
C3H6
C3H8

C4H10

CH4
co
Co2
H
H2
H20
HNO

N2
NO
NO2

02
OH
HO2

aq
8.0868E-01
3.9592E+00
4.2914E+00
3.8346E+00
9.3355E-01
4.4548E+00
5.1499E+00
3.5795E+00
2.3568E+00
2.5000E+00
2.3443E+00
4.1986E+00
4.5335E+00
2.5000E+00
3.2987E+00
4.2185E+00
3.9440E+00
3.1683E+00
3.7825E+00
3.9920E+00
4.3018E+00

Coeficientes para faixa de temperaturas 1000K — 3000K

a
2.3362E-02
-7.5705E-03
-5.5015E-03
3.2908E-03
2.6425E-02
8.2606E-03
-1.3671E-02
-6.1035E-04
8.9846E-03
7.0533E-13
7.9805E-03
-2.0364E-03
-5.6696E-03
0.0000E+00
1.4082E-03
-4.6390E-03
-1.5854E-03
-3.2793E-03
-2.9967E-03
-2.4013E-03
-4.7491E-03

as
-3.5517E-05
5.7099E-05
5.9944E-05
5.0523E-05
6.1060E-06
8.2989E-05
4.9180E-05
1.0168E-06
-7.1236E-06
-1.9959E-15
-1.9478E-05
6.5204E-06
1.8473E-05
0.0000E+00
-3.9632E-06
1.1041E-05
1.6658E-05
6.6431E-06
9.8473E-06
4.6179E-06
2.1158E-05

g
2.8015E-08
-6.9159E-08
-7.0847E-08
-6.6625E-08
-2.1977E-08
-1.1465E-07
-4.8474E-08
9.0701E-10
2.4592E-09
2.3008E-18
2.0157E-08
-5.4880E-09
-1.7137E-08
0.0000E+00
5.6415E-09
-9.3361E-09
-2.0475E-08
-6.1281E-09
-9.6813E-09
-3.8811E-09
-2.4276E-08

as
-8.5007E-12
2.6988E-11
2.6869E-11
2.6371E-11
9.5149E-12
4.6457E-11
1.6669E-11
-9.0442E-13
-1.4370E-13
-9.2773E-22
-7.3761E-12
1.7720E-12
5.5455E-12
0.0000E+00
-2.4449E-12
2.8036E-12
7.8351E-12
2.1127E-12
3.2437E-12
1.3641E-12
9.2923E-12

by
2.6429E+04
5.0898E+03
-1.1522E+04
7.8872E+02
-1.3959E+04
-1.8459E+04
-1.0247E+04
-1.4344E+04
-4.8372E+04
2.5474E+04
-9.1794E+02
-3.0294E+04
1.1548E+04
5.6105E+04
-1.0209E+03
9.8446E+03
2.8966E+03
2.9122E+04
-1.0639E+03
3.6151E+03
2.9481E+02
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b,
1.3940E+01
4.0973E+00
2.6668E+00
7.5341E+00
1.9202E+01
4.9274E+00
-4.6413E+00
3.5084E+00
9.9011E+00
-4.4668E-01
6.8301E-01
-8.4903E-01
1.7498E+00
4.1939E+00
3.9504E+00
2.2808E+00
6.3120E+00
2.0519E+00
3.6577E+00
-1.0393E-01
3.7167E+00



Coeficientes para faixa de temperaturas 200K — 1000K

Espécie
C2H2
C2H4
C2H6
C3H6
C3H8
C4H10
CH4
co
CO2
H
H2
H20
N2
02

AT]
5.492E-01
5.524E-01
5.562E-01
5.264E-01
5.468E-01
6.814E-01
5.739E-01
6.044E-01
5.433E-01
5.819E-01
6.889E-01
7.839E-01
6.044E-01
6.194E-01

By

-1.708E+02
-1.626E+02
-1.527E+02
-2.430E+02
-1.770E+02
-2.541E+02
-9.854E+01
-4.363E+01
-1.882E+02
4.694E+01
4.873E+00
-3.826E+02
-4.363E+01
-4.461E+01

Gy

7.213E+03
6.473E+03
5.605E+03
1.449E+04
7.786E+03
2.232E+04
2.001E+03
-8.844E+02
8.873E+03
-6.876E+03
-5.957E+02
4.904E+04
-8.844E+02
-1.346E+03

DT]
1.996E+00
1.946E+00
1.824E+00
2.104E+00
1.800E+00
1.023E+00
1.754E+00
1.897E+00
2.450E+00
9.159E-01
5.557E-01
8.522E-01
1.897E+00
1.960E+00

Coeficientes para faixa de temperaturas 1000K — 3000K

Espécie
C2H2
C2H4
C2H6
C3H6
C3H8
C4H10
CH4
co
C02
H
H2
H20
N2
02

AT'I
6.534E-01
6.539E-01
6.542E-01
6.424E-01
6.529E-01
6.007E-01
6.507E-01
6.506E-01
6.532E-01
5.163E-01
7.050E-01
5.071E-01
6.506E-01
6.384E-01

By

5.042E+01
5.116E+01
5.104E+01
8.306E+00
4.936E+01
-2.347E+02
2.394E+01
2.852E+01
5.174E+01
-1.461E+03
3.629E+01
-6.897E+02
2.852E+01
-1.234E+00

Gy
-5.691E+04
-5.473E+04
-5.153E+04
-6.129E+04
-5.831E+04
-1.906E+04
-2.202E+04
-1.669E+04
-6.283E+04
7.145E+05
-7.226E+03
8.746E+04
-1.669E+04
-2.289E+04

DT]
1.119E+00
1.093E+00
1.001E+00
1.126E+00
9.067E-01
1.600E+00
1.124E+00
1.522E+00
1.523E+00
2.156E+00
4.192E-01
3.029E+00
1.522E+00
1.806E+00
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Coeficientes para faixa de temperaturas 200K — 1000K

Espécie
C2H2
C2H4
C2H6
C3H6
C3H8
C4H10
CH4
co
C02
H
H2
H20
N2
02

A
7.241E-01
7.796E-01
8.709E-01
7.543E-01
7.439E-01
8.340E-01
1.177E+00
8.300E-01
5.373E-01
5.819E-01
9.372E-01
1.554E+00
9.431E-01
8.160E-01

B;
-2.715E+02
-4.786E+02
-4.563E+02
-5.682E+02
-5.591E+02
-6.402E+02
-1.742E+02
5.914E+01
-4.993E+02
4.694E+01
1.901E+02
6.611E+01
1.228E+02
-3.437E+01

Ca
1.111E+04
3.215E+04
3.177E+04
3.971E+04
3.629E+04
4.915E+04
2.287E+04
-9.864E+03
3.740E+04
-6.876E+03
-1.970E+04
5.570E+03
-1.184E+04
2.279E+03

D;
2.163E+00
2.183E+00
1.635E+00
2.358E+00
2.461E+00
1.979E+00
-5.515E-01
7.096E-01
3.290E+00
4.348E+00
1.755E+00
-3.926E+00
-1.669E-02
1.005E+00

Coeficientes para faixa de temperaturas 1000K — 3000K

Espécie
C2H2
C2H4
C2H6
C3H6
C3H8
C4H10
CH4
co
C02
H
H2
H20
N2
02

Ay
6.565E-01
4.828E-01
4.706E-01
4.680E-01
4.742E-01
4.523E-01
4.921E-01
6.503E-01
6.607E-01
5.163E-01
7.437E-01
7.935E-01
6.515E-01
8.081E-01

B;
-4.319E+02
-9.177E+02
-9.691E+02
-9.803E+02
-9.456E+02
-1.109E+03
-9.160E+02
-1.510E+02
-1.274E+02
-1.461E+03
-5.494E+02
-1.334E+03
-1.506E+02

1.198E-01

Ca
2.433E+04
1.153E+05
1.091E+05
1.203E+05
1.065E+05
1.164E+05
8.727E+04
-1.672E+04
-8.158E+04
7.145E+05
2.568E+05
3.786E+05
-1.375E+04
-4.734E+04

D;
2.778E+00
4.582E+00
4.827E+00
4.661E+00
4.634E+00
5.009E+00
4.849E+00
2.170E+00
2.182E+00
5.588E+00
3.555E+00
2.359E+00
2.180E+00
9.519E-01
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