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“E melhor viajar com esperanga do que chegar”
Velho ditado
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SUMARIO

As reagGes de combustdo que envolvem altas temperaturas podem formar
algumas substincias muito nocivas ao homem. Destacam-se dentro destas substincias
os 6xidos de nitrogénio. Estes 6xidos sdo poluentes atmosféricos muito perigosos, pois
sdo reagentes que possibilitam a formacdo de 4cidos de nitrogénio que compdem a
conhecida chuva deida. Isto ocorre devido ao alto poder de reagfio entre estes éxidos ¢ o
vapor de 4gua que esta contido na atmosfera. O controle da formacdio destes éxidos de
nitrogénio em processos de combustio tem sido motivo de varias pesquisas em todo o
mundo. As restrigdes impostas pelos 6rgdos ambientais no sentido de controlar a
emissdo destes poluentes obrigam o surgfmento de novas tecnologias que facam com
que as reacdes de combustio destes processos formem uma menor quantidade deste
poluentes. Os aspectos cinético-quimicos que regem a formagio destas substincias sio
muito complexos, portanto nfo possuem um tinico modelo conhecido e consagrado que
possa ser estudado. Isto permite que novos modelos sejam constantemente propostos a
fim "de obter-se um melhor conhecimento de todos os aspectos que envolvem estas
emissSes. Um parmetro muito importante que influencia de maneira direta a formaggio
destes Oxidos ¢ a temperatura. O modelo mais consagrado para representagio da
influéncia da temperatura nas taxas de formagdo dos oxidos de nitrogénio é 0 Modelo de
Zeldovich. Um segundo modelo que representa a formacio destes oxidos € o Prompt
Nox. Este modelo representa a formagdo destes 6xidos de nitrogénio para condigdes de
combustdo que possuem uma alta relagio combustivel-ar. No presente trabalho, tentou-
se representar as condigbes tipicas do processo de combustio de metano, através dos
perfis de temperatura de chama, a fim de tornar possivel uma analise de como as
variagGes destes perfis influenciam nas concentragdes das diversas substincias que estdo
envolvidas neste processo. Além das variacdes de temperatura foi estudado como as

relagBes combustivel-ar podem influenciar na formagio de monéxido de nitrogénio.
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RESUMO

O principal objetivo deste trabalho consiste na determinagfo das taxas de
variagfic da concentragio de monodxido de nitrogé€nio na reagio de combustio de
metano. Os pardmetros escolhidos para este estudo foram: temperatura e relagio
combustivel-ar. A andlise da influéncia da temperatura teve como base o Modelo de
Zeldovich Extendido de formagéio de monodxido de nitrogénio — que a partir deste ponto
sera referenciado como NOx. Este modelo de Zeldovich consiste das trés equagles que

sdo apresentadas a seguir:

SISTEMA DE ZELDOVICH EXTENDIDO

O+ N, ©NO+N (L)

N+ 0O, & NO+ O (12)

N + OH « NO + H (1.3)

A influéncia da temperatura estd contida nas constantes de equilibrio de cada
reacdo. Na literatura existem muitos modelos propostos para as constantes de equilibrio
de cada uma das reagdes, baseado em teorias ou em tirabalhos experimentais. Os
modelos utilizados neste trabalho foram retirados de Gardiner [1].

A partir do momento que as 6 constantes de equilibrio foram obtidas, uma vez
que deve ser levada em conta a reagfio em ambos sentidos (formagido ¢ consumo de
NO), foi possivel determinar o sistema de equacdes diferenciais que representa o
comportamento dindmico do processo.

Ja a influéncia da relagiio combustivel-ar foi estudada através do modelo de
formagio do Prompt NOx — NOx imediato — proposto por De Soete [6]. Esta parcela dos
oxidos de nitrogénio formados durante a reacfio de combustio € conseqiiéncia da reagdo
dos fragmentos de hidrocarbonetos com o nitrogénio molecular. Para condighes normais

de combustdo, ou seja, relagdes combustivel-ar proximas da estequiométrica a

0 .. - - e
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contribuigdo desta parcela de NOx é pequena. Em geral, possui uma pequena influéncia
da temperatura € um tempo de vida de apenas alguns microsegundos. A contribuigio
deste mecanismo para a emissdo total de NOx passa a ser significativa em sistemas que
possuem chamas com mistura combustivel-ar muito rica, como por exemplo, em
sistemas de combustéio de varios estagios. Porém, com os indices de emissio de NOx
sendo continuamente reduzidos a parcela de formagio do Prompt NOx comega a ser
significativa no total emitido. A equagfio diferencial que representa o modelo de

formacéo de Prompt NOx proposto por De Soete é dada por:

~E,
RxT

d[NOpt]

~ =kr x[0,1° x [N, ]x [Fuel] x exp(

) (1.4)

Deve-se lembrar que o combustivel estudado ¢ metano : CH, e que, pela equagdo
acima, nota-se que ¢ necessario saber as taxas de variagio da concentragdo de metano
a0 longo do tempo de simulagfio. Para isso, foi utilizado um modelo simplificado que
representa a cinética de combust3o do metano.

A fim de isolar a influéncia de cada uma das parcela de formagdio de NOx
durante o processo de combustiio, foram feitos dois estudos. Para o caso de Zeldovich,
as condigOes impostas ao sistema foram representadas por curvas de temperatura através
de um modelo de escoamento plugado. Foram estudados trés perfis diferentes de
temperatura. Estas curvas de temperatura t€m como objetivo reproduzir as condigdes
presentes dentro de uma chama.

Ja para o caso do NOx formado devido ao execesso de hidrocarbonetos nio
queimados — Prompt NOx — foram estudados trés situa¢des de relagiio combustivel-ar:
estequiométrica(l mol de metano para 2 mols de O,), 2 para 1(combustivel-ar) ¢ 5 para
1. Estes casos voltardo a ser abordados no decorrer do trabalho.

A solugdo do sistema de equacles diferenciais permitiu a obtengdio das
concentracdes instantdneas de cada componente constituinte dos modelos. Desta forma,
foi possivel analisar os pardmetros de equilibrio para cada reagdo e cada componente —
contantes de tempo do sistema e os valores de concentragdes em pontos de equilibrios

locais.

I S e — R —— N ———— |
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Como principal conclusdo, pode-se citar que as concentragdes de monéxido de
nitrogénio variam muito com o aumento da temperatura. Tanto para valores altos
absolutos de temperatura, quanto para altas taxas de variagfio. Nestes situagbes de altas
temperaturas o sistema tende a s¢ deslocar para o lado direito, ou seja, na diregio das
rea¢des diretas. Favorecendo, assim, a formagdes de NO. Para a influéncia da relagio
combustivel-ar concluiu-se que € muito importante manter esta relacdo baixa. Através
dos graficos poderd notar-se que o aumento da formagfio de Prompt NOx aumenta
logaritmicamente com o aumento da relagiio combustivel-ar.

Nota-se pelos resultados alcangados que os tempos de equilibrio para cada uma
das reagdes sdo bastantes diferentes, isto é, os patamares de concentragio dos elementos
das reagdes encontram-se em instantes de tempo diferentes. Esta conclusio ¢ muito
importante no que diz respeito aos aspectos tecnologicos de combustio. Esta tarefa de
encontrar condigdes ideais de combustiio para cada aplicagiio € um problema muito

sério na indastria modema.
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INTRODUCAO

Atualmente um dos assuntos mais discutidos em congressos mundiais é a
questdio ambiental O aumento dos indices de emissio de poluentes e os impactos
ambientais que estas emissdes t8m causado chegaram a alguns niveis alarmantes.
Estabelecer os limites das taxas de emiss3o para o caso de poluentes atmosféricos é uma
tarefa muito dificil, uma vez que estas emissdes estdo envolvidas com processos
fundamentais para o ser humano.

Dentro destes processos fundamentais podemos citar em especial 0s processos
de combustfio. As aplicagBes industriais que envolvem reacdes de combustio sdo
muitas, ¢ algumas delas contribuem muito para a emiss3o de poluentes atmosféricos. Os
processos de geragdo de vapor, reagdes de combustdo em caldeiras, ¢ as reacdes de
combustio em fornos de cimento, sdo algumas das principais aplicages de reagdes de
combustio indutrial.

Os gases de combustio destes processos posuem uma composi¢io muito
heterogénea, variando de acordo com a aplicagio € os combustiveis utilizados. Sdo
nesses gases de combustéio que encontramos os Oxidos de nitrogénio. Em geral, estes
Oxidos sdo formados em reagdes que envolvem altas temperaturas, devido ao
deslocamento das equagbes de equilibrio que regem este fendmeno. Porém como serd
mostrado neste trabalho, existem outros mecanismos de formagdio destes Oxidos que
praticamente nfo possuem nenhuma relagdo com a temperatura e ainda s3o pouco
conhecidos nos campos industriais.

As fontes de nitrogénio, principal reagente deste processo de formago, sfo os
combustiveis ¢ o ar de atmosférico. Neste trabalho enfocou-se os aspectos cinéticos das
reagles de formacfio de nitrogénio. Apesar do gés nitrogénio N, ser um gés bastante
estavel, em altas temperaturas pode acontecer a reagdo de decomposigdo deste gas.

Este gds nitrogénio pode reagir com o oxigénio, presente nos combustiveis e no
ar, formando assim o monoxido de nitrogénio. Porém existem mecanismo de formacio
deste ¢xido que t€m como inicio a reagfio de hidrocarbonetos ndo queimados com o
nitrogénio molecular formando um composto intermedidrio que dard origem ao

monoxido de nitrogénio posteriormente.

M
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Os modelos escolhidos neste trabalho foram os que abordam a influéncia da
temperatura ¢ da relagiio combustivel-ar que determina o processo de combustio. Deve-
se ressaltar que existem muitos outros modelos que avaliam outras influéncias na

formagéo deste ¢xido, porém todos em fase de avaliagdo e desenvolvimento.

Renato Bezerra Lefio
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FUNDAMENTOS TEORICOS

Em uma reagfio quimica genérica, da forma apresentada em 2.2, com constantes
de equilibrio definidas como kida — a constante de equilibrio da reagfio na dire¢fio dos
produtos; e kvolta — a constante de equilibrio da reagdo na diregio dos reagentes, a taxa

de variagfo da concentragdo do componente C pode ser dada por:

d_gt_:]. = kidax[A]x[B] - kvoltax[C]x[D] (2.1)

A+BoC+D (22)

Deve-se observar que este € apenas um dos modelos que pode representar a taxa
de variag8o da concentragfio de um dos constituintes da reagio quimica, porém para os
objetivos deste trabalho os resultados obtidos sdo bastantes satisfatérios. De maneira
analoga, podemos escrever quatro equagdes diferenciais, para cada um dos elementos
envolvidos na mesma reagio apresentada.

Uma hipétese que estd sendo levada em conta nesta modelagem ¢ a de que a taxa
média de formagio de uma substincia ¢ igual a taxa instantdnea de formagfio da mesma.
A influéncia desta aproximac3o serd melhor discutida ao longo do trabalho.

As constantes de equilibrio apresentam diversos modelos propostos € como o
escopo do trabalho ndo ¢ um estudo profundo do ponto de vista cinético-quimico, foi

utilizado a seguinte expressfio para representar as constantes de equilibrio de uma

k=k0><exp( xs
RxT

Os principais pardmetros envolvidos em 2.3:

reagdo do tipo de 2.7:

) 23)

E : parametro relativo & energia de ativagdo da reagio;
R : constante universal;

T : temperatura da reagfo, e

e e OO TR T e e e DS e o
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Ko: constante particular de cada reacéo.

O que deve ser notado ¢ que esta constante de equilibrio ¢ fungfo exclusiva da
temperatura, uma vez que todos os outros pardmetros sdo invariantes para uma reagio
conhecida. Portanto estes modelos adequam-se muito bem aos propdsitos do estudo da
formagio de NOx do modelo de Zeldovich. Curvas de temperatura foram impostas ao
sistema variando assim, os valores da constantes de equilibrio instantaneamente.

O modelo de Zeldovich, consiste de trés equagdes da forma da equagdio 2.2 e

pode ser representado por:

SISTEMA DE ZELDOVICH EXTENDIDO

0O+N, e NO+N (1.1

N+ 0, NO+O0 (12)

N+ OH o NO + H (1.3)

Porém para a andlise das taxas de fomagio de NOx resultante do modelo do
Prompt NOx devemos determinar a dindmica da reagio de combustiio do metano, que

de maneira geral para o caso de combustiio completa pode representada por:

aCH, + (O, +3.76N,) < aCO, + bH,0 +cN, (2.4)

Algumas observagdes devem ser feitas sobre a equago 2.4. A primeira é que
ndo necessariamente o nitrogénio ¢ inerte, ou seja, ndo temos que ¢ = 3.76. O gas
nitrogénio que encontra-se¢ nos produtos da reagdo que combustio do metano & o
reagente para a formagio de NOx do modelo de Zeldovich. Assim ndio podemos analisar
esta equagio de maneira isolada, necessitando que todos os mecanismos sejam
acoplados para realizar um balango completo de massa. Em seguida € apresentado o
modelo que representa a taxa de variagio da concentra¢do de gés metano, nota-se que

este modelo ¢ uma modificago da equagdo geral 2.7:

m
Renato Bezerra Ledo
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A= koo <ICHLI <[0T xep ey 25)

Este modelo foi utilizado por possuir a vantagem de ter como variaveis somente
os reagentes da equagio, isto €, ¢ uma fungdo explicita da concentrago de metano ¢ da
concentracdo de gas oxigénio. Os valores numéricos das constantes utilizadas serdo
melhor explicados no préximo capitulo deste trabaliho.

Por ultimo apresentaremos a equagdo diferencial que representa o
comportamento da concentragio de NOx proveniente do modelo Prompt NOx de De

Soete[6]. Segue a equacio diferencial:

d[NOpt] _ T - E,
—— =k x[0,F x[N,] [Fuel]xexp(RxT) (1.4)

Uma obervagéo que deve ser feita ¢ que devido ao fato do modelo de Prompt
NOx ser fungiio da concentragio do gas oxigénio, deve-se considerar que ndo h4 o
consumo completo deste g&s na reagdo de combustdo representada por 2.4. A
concentragio de gas oxigénio que serd utilizada como reagente nas equagdes de
Zeldovich — 1.1, 1.2 ¢ 1.3 — ¢ na equagdo 1.4 do modelo Prompt NOx sera o oxigénio
que ndo reagiu no processo de combustdio, ou seja, a concentragio de oxigénio inicial
menos a concentragdo de oxigénio que reagiu com o gas metano.

Podemos representar o modelo cinético utilizado neste trabalho através da

seguinte figura:

02(1)

i
CHP ——Pp COMBUSTAO ZELDOVICH
i \

Figura 1. Modelo fisico simplificado

PROMPT

Renato Bezerra Lefio
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Dentro de um mesmo intervalo de tempo, existe uma seqiiéncia que esta sendo
levada em conta: primeiro integra-se a reagdo de combustio obtendo assim as novas
concentragdes de combustivel(metano) e de gas oxigénio(O;). Até este ponio o gas
nitrogénio estd sendo considerado inerte. Com os produtos de combusto, ou seja, estas
novas concenfracGes destas substincias, atualiza-se o vetor de estados ¢ faz-se a
integragéio das outras equagdes que regem os outros fendmenos envolvidos no processo.
Esta aproximacdo foi feita para a obtengio de maior representatividade possivel do
fenémeno, uma vez que o objetivo desta andlise esta enfocado nos gases de combustio e
ndo no processo de cinética de combustio do metano especificamente.

A partir deste ponto ja4 é possivel a determinacio do vetor de estados da

simulagdo:

{Xi} = { {O]a [N?-]: [NOZ]: I.NL [02]3 [OH:L [H]s [CH4]s [NOPT] } (26)

Neste vetor de estados cada variavel x; representa uma incognita, que neste caso
¢ a concentracio instantinea das nove substincias envolvidas no fendmeno. Por uma
questdo didatica foram separados as concentragdes de NOx provenientes de cada um
dos modelos estudados. Logo, as principais incOgnitas sdo X3 € Xg, respectivamente o
monoxido de nitrogénio formado pelo mecanismo de Zeldovich e o formado pelo
mecanismo de De Soete. E possivel agora escrever o sistema de equagdes diferenciais

completo do modelo:

X1 = kivoln % [*31%[x4] - kljda xDx[ 1= [x3 ]+ k2ida (41 % [55] - kpyolta * 31 [x1}

%2 = Kjyolta %3l % [x4]-kiida = [x11x[x2]

%3 = kiida x{x1 1% x2] = Kivoltn *{x3] <{x4]1+k2ide = [%41x[551- k2ol * [x3]1x [x) ] +k3ida * [x4]x1%6] - kayolta *Ix3]x[x7]
24 = kjida x[211%[X2]1 - kyyolta * [%31% [24]+ k2volta * (%3] % [5)] - K2ida % [X4 V% {251+ K3upln * (X3} % [x7]~ Kajgy x{x4 1% {x6]
% = K3volta x [x3]x Ix7] - k3ida x [x4] % [x5]

%7 = k3ida x [x4] xxg1 - k3volta x [x3] x [x7]

g = ~(keomp *Ixg]" x[xs)")

%g = ~(kpr x [rgIx (xg]x [xs 1)
}';5 =2 xf!g

Este sistema de eq. diferenciais é extremamente nfo linear, pois apresenta

muitos termos cruzades, o0 que causa algumas complicagdes do ponto de vista do

Renato Bezerra Lefio
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método numérico empregado para a integracio deste sistema. Através destas equagdes é
possivel notar que trata-se de um problema do valor inicial, ou seja, a partir das
concentragdes iniciais de cada componente calcula-se as concentragdes nos instantes
seguintes através da integragio do sistema. Estas concentrages iniciais apresentam um
nivel de sensibilidade muito alto - variagSes nas condigdes iniciais apresentam
variagdes significativas nas condigdes finais do problema.

Uma outra particularidade de sistemas que representam equagdes de cinética
quimica € os baixos intervalos de tempo caracteristicos para as reages atingirem seus
respectivos pontos de equilibrio. Os resultados obtidos refletem estas hipéteses, onde as
escalas de tempo envolvidas apresentam valores muito pequenos.

A analise das sensibilidades do sistema e os tempos de processamento
computacional fizeram com que o método de integracdo numérica utilizado neste
problema fosse o de Euler Predictor Corrector. Este método pode ser representado

pelas seguintes relagdes:

Wh0 =Pl +hx f(x0) 27
a1 =Y +hx0.5x[ Pyt f(xl-, yi+10)] 2.8)

Onde y € a varidvel dependente, concentragBes das substincias, e x ¢ a variavel
independente, que neste caso ¢ o tempo. O passo de tempo ¢ dado por 4. Por tltimo ffx;
¥y € ovalor da funggo, sistema de equagdes, no ponto (x; ¥;).

Uma vez determinado o sistema de equagdes diferenciais representativo do
modelo e o método de integracdio a ser utilizado, sero analisados os valores numéricos

¢ as condi¢des de simulagio.

m
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MODELAGEM PRELIMINAR: ZELDOVICH EXTENDIDO

Conforme discutido no item anterior, a unica variavel nas equac¢les das
constantes de equilibrio das reagdes € a temperatura. Assim pode-se rearranjar as

equagdes destas constantes, de forma a obter:
-0
k=Axexp — | (3.1)
T

Onde 4 e 0 s8o constantes a serem determinadas.
Para o modelo de Zeldovich Extendido estas constantes foram obtidas de

Gardiner{1] e sdo apresentadas na tabela a seguir:

CONSTANTES = A [cm’/mol s] 0 [K]
Kiida 1.8E11 38370
7 3.8E10 425
k3ida 1.8E7 4680
Kavoita 3.8E6 20820
Kaiaa 7.1E10 450
Kavotta 1.7E11 24560

Tabela 1 : Valores numéricos das constantes de equilibrio

Estes valores sdo classicos e sdo adotados na maioria das simulagbes que
envolvem a simulagfio de formagio de mondxido de nitrogénio através do modelo de
Zeldovich Extendido.
Com os valores numéricos considerados, as equagdes diferenciais que
representam este modelo t&ém como unica varidvel a temperatura.
A fim de isolar-se a influéncia desta parcela foram estudados casos em que 56 0
sistema de Zeldovich foi resolvido, modelo representado pelas equages 7.7, 1.2 e 1.3.
A maneira escolhida para estudar o fenémeno foi o modelo plug-flow. Este modelo |
considera que a velocidade de difusio de espécies quimicas através de uma fronteira
suficientemente grande € muito menor do que a velocidade de reagio dentro deste

dominio. Isto €, para uma dada concentragio de espécies dentro de um volume ao longo

m
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de um escoamento, nfo ha transferéncia destas espécies através da fronteira deste

volume. Uma representagfio deste modelo segue na figura:

T; Tiri Tivp Ty
>
\T
[ N2+0®NO+N
N+02 < NO+0O
| N+OH< NO+H
Vo
Lchama
-4

Figura 2: O escoamento plugado — plug flow

A hipétese de escoamento plugado ¢ razodvel quando as constantes de equilibrio
quimico do escoamento estudado implicam em constantes de tempo deste sistema muito
pequenas. Para escoamentos reativos que envolvem fenémenos de combustio & quase
necessario para efeito de avaliagdes numéricas a adogio desta hipétese. Deve-se notar
que para o caso especifico do problema estudado, a analise sera unidimensional.

Considera-se um volume inicial V,, conforme indicado na figura 1, deslocando-
se através de um campo de temperaturas com uma velocidade constante V. Neste
volume devem ser conhecidas as concentragdes das substancias envolvidas no modelo.
Este volume ira se deslocar ao longo de todo o comprimento de chama, submetendo-se
as variagbes de temperatura impostas pelo meio. Deve-se adotar como hipétese
complementar que toda a vazio volumétrica das substincias produtos de combustio se
comportam de maneira idéntica. Desta forma o estudo de um pequeno volume, pode ser
extrapolada para a avaliagdo do escoamento como um todo.

Como os valores das constantes de tempo do sistema de Zeldovich sdo muito

pequenas o tempo de simulagdo total foi considerado como sendo de /s. Um exemplo

m
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ilustrativo: considera-se um comprimento de chama de 7m ao longo do qual a
velocidade de escomento ¢ de aproximadamente 7m/s, assim obtem-se que o tempo de
simulagdo englobard o escoamento ao longo de toda chama. Para aplicagbes de
combustdo que utilizam gases como principal combustivel esta relagio mostrou-se
muito representativa.

Por 1ltimo, deve-se determinar o campo de temperatura a que este escoamento
sera submetido. Através da cinética de combustio ¢ possivel determinar os valores da
temperatura 20 longo deste escoamento. Porém como os objetivos deste trabalho ndo
englobam uma andlise minuciosa do processo de combustio em si, foi arbitrado um
perfil de temperatura. Este perfil foi baseado em algumas situagdes bastante particulares
que serdo descritas a seguir. Deve-se lembrar que para o caso da parcela de formagdio de
NOx referente ao modelo de Prompt NOx fez-se necessiria uma estimativa da taxa de
variagdo da concentragio de metano, conforme explicado no capitulo anterior do
trabatho.

Os perfis de temperatura escolhidos para o estudo da parcela de formagdo de
NOx de Zeldovich foram: um perfil de temperatura medido em uma caldeira ao longo de
7m de chama, um perfil teérico considerando que a temperatura maxima obtida é a
temperatura adiabatica de chama do metano e um perfil considerando a chama com
taxas de variagio de temperaturas mais acentuadas. A figura a seguir mostra os trés

perfis de temperatura estudados:

m ENESOON e I ey Y I e
Renato Bezerra Ledo




Formagfio de dxides de nitrogénio

17/39

PERFIS DE TEMPERATURA ESTUDADOS - MODELO, MEDIDG E ADIABATICO
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Grifico 1 : Os perfis temperatura impostos — modelo tetrico, modelo adiabéatico e valores medidos

Para completar as condi¢des necessarias a simulagdo do modelo de Zeldovich
resta as condigoes iniciais dos componentes quimicos envolvidos no fendémeno. A tabela

a seguir apresenta as concentragdes iniciais das substincias:

SUBSTANCIA CONC.
[kmol/m’]
0 3.01E-6
Ny 8.87E-3
NO 0.00
N 0.00
0, 3.05E-4
OH 1.20E-5
H 1.20E-6

Tabela 2 : Concentragdes iniciais das substincias

Estas condigdes iniciais mostradas na Tabela 2 sio ilustrativas, uma vez que
para a modelagem completa foi feito um estudo mais aprofundado das condi¢des de
combustdo. Este estudo sera apresentado mais a frente neste trabalho, quando forem

abordados os pardmetros do modelo completo: Zeldovich + Prompt NOx.
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Quanto aos aspectos numéricos que envolvem este modelo preliminar, deve-se
ter atencfio no intervalo de tempe de integragfio(passo). Conforme j& mencionado,
sistemas que representam modelos que envolvem cinética quimica possuem algumas
ndo-linearidades que dificultam a convergéncia dos resultados. Por isso o intervalo de
tempo de integracio escolhido deve ser suficientemente pequeno para que possa captar
todos os fendmenos que ocorrem neste intervalo. A ordem de grandeza do passo de
integragéo deve ser de ns.

Os resultados obtidos para esta modelagem preliminar sio apresentados no
capitulo a seguir. O objetivo desta etapa ¢ de validar o modelo de Zeldovich Extendido.

M
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RESULTADOS DA MODELAGEM PRELIMINAR

O primeiro resultado apresentado refere-se a simulagfo do sistema para o perfil
de temperatura medido. Sdo apresentados dois grificos: as variagdes globais das

substéncias ao longo da chama e no primeiro metro de chama:

Variagdo global das substéncias para os valores de temperatura medidos
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Grafico 2 : Variag#o global ao longo da chama para perfil de temperatura medido

Neste grafico € possivel notar o momento em que as substincias N ¢ (O entram
em equilibrio. Isto ocorre por volta do comprimento de chama de 0./m. Apesar de ser
uma variagfio mais sutil, também ¢ possivel notar ¢ ponto de equilibrio de NO, porém
sera feita uma andlise em separado desta substincia ao longo dos resultados
apresentados. Este grafico mostra o conceito de ponto de equilibrio local — a substincia
N atinge um patamar de equilibrio local no trecho de aproximadamente 0.2m e no final
da chama, por volta dos 6.5m, ja se encaminha para um outro patamar. Além disso,
nota-se que mesmo com uma escala de concentragfio logaritmica algumas subtincias

apresentam variagfes de concentragiio imperceptivets.
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Variagéo das substancias ne primeiro metro de chama para os valores de lemperatura medidos

1.00E-01 | '
1.00E-03 : ] S N 24
1.00E-05 |
1.00E-07 | —0
g k -1 = i e — = == 1 | i N2
= | |
= 1.00E-09 A | i . ) S | NO
g /"\ | ; | N
g 10011 { A\ A% & I .‘ i | -
[+] | |
© 1.00E-13 - ) |r 2 L by ——OH
\ ! ! ' | —H
1.00E-15 \ | =il o | | | =i |
1 : ' d ' !
100817 ———\ l 1
I f : ‘ .
1.00E-19 : : | 7 ; ! |
000 010 020 030 040 050 060 070 080 090 100

Lim]

Grafico 3 ; Variagio global ao longo do primeiro metro de chama para o perfil de temperatura medido

Neste grafico pode-se observar melhor as variagdes comentadas anteriormente.
As grandes alteragdes de concentragfio para o casos estudado ocorrem até o de 0.2 m de
chama, isto equivale a um tempo de residéncia de aproximadamente 0./5s. Este
resultado mostra como as reagdes importantes para formagdo de NOx provenientes do
efeito da temperatura ocorrem muito rapido.

Seguem graficos analogos para o perfil de temperatura adiabatico. Deve-se
lembrar que este perfil € um modelo simptificado, que supde que a reagfo atingiu a sua
temperatura adiabética de chama e néio houve perdas, na forma de transferéncia de calor
para o meio. Esta hipotese nfio ¢ muito razodvel para casos onde a queima ocorre com
excesso de ar. Porém dara uma idéia de como o sistema se comportaria neste situagéo de

combustio “ideal”.
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Variagfio global das substancias para os valores de temperatura modelo adiabatico
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Grifico 4 ; Variaglo global ao longo da chama para perfil de temperatura adiabético

Neste grafico observa-se que os pontos de equilibrios locais discutidos
anteriormente deslocaram para um ponto mais proximo do queimador, ou seja, para um
comprimento menor de chama. E muito alta a taxa de variagio das concentragdes das
seguintes substincias ao longo do trecho de até 0.3m de chama: N, O e mais sutilmente
NO. Novamente é possivel perceber que as duas primeiras estdo em pontos de equilibrio
locais, uma vez que as taxas de variagio destas substincias nos trechos finais da chama
ainda sfo notadas no grafico. Segue o grafico para o primeiro metro de chama para o

mesmo perfil de temperatura.
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Variagso das substancias no primeire metro de chama para os valores de temperatura modelo

adiabatico
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Gréfico 5 : Variag#o global ao longe do primeiro metro de chama para o perfil de temperatura adiabético

A primeira mudanga significativa que o modelo adiabatico acrescentou aos
resultados foi o valor da concentragfio das substincias envolvidas no processo. Nota-se
através da escala do grafico que os valores séio maiores para N e O, em comparagio com
0 mesmo trecho para o perfil de temperatura medido. Assim como para o0 monoxido de
nitrogénio, apesar da variagio ser discreta, os valores das concetragdes sdo mais altos.
Como ultima observagio, verifica-se que ao término do primeiro metro de queimador
praticamente todas as taxas de variagio das substincias do sistema sdo nulas, ou seja, sO
existem patamares neste ponto. Para este caso, portanio, todas as variagbes que
deveriam ocorrer para o perfil de temperatura adiabatico ocorrem ao longo do primeiro
metro de chama. E neste trecho que femos as maiores taxas de variagio de
concentragdo. O monodxido de carbono possui constantes de tempo ainda menores,
concluindo-se assim que as variagdes significativas nas concentragdes desta substancia
ocorrem bem proximas ao queimador. Serfio apresentados agora os graficos referentes
ao dltimo perfil de temperatura ensaiado — o modelo que apresenta variagdes acentuadas

de temperatura:
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Variag#o global das substincias para os valores de temperatura do modelo tedrico
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Grafico 6 : Variagdo global ao longo da chama para perfil de temperatura tedrico

Este modelo tem como objetivo analisar a influéncia da taxa de variagio do
perfil de temperatura no sistema de Zeldovich. Verifica-se claramente que os perfis das
curvas de concentragfo se alteraram bastante. O patamar de equilibrio de NOy é o mais
alto, entre todos os casos estudados. As curvas de variagiio de concentragio de N e O,
também sofreram forte influéncia da alta taxa de variagio imposta ao perfil de
temperatura no primetro trecho da chama — até os /.5m aproximadamente. Neste caso
nenhuma destas duas substéncias alcangou um ponto de equilibrio. Novamente pode-se
perceber que para algumas substincias, este tipo de condi¢do estudada neste primeiro
modelo, ndo altera os valores das concentra¢des. Portanto, algumas das reagdes de
Zeldovich podem nfo estar ocorrendo com a mesma ordem de velocidade que as outras.
Isto se deve, principalmente, as diferengas nas ordens de grandeza dos valores das
constantes de equilibrio de cada reagfo. A seguir sera apresentado o gréfico referente ao
primeiro metro de chama deste perfil de temperatura teérico. E neste intervalo que

ocorre a maior taxa de variagio nos valores das temperaturas.
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Variag#io das substéncias no primeiro metro de chama para os valores de temperatura do

modelo tedrico
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Gréfico 7 ; Variagfio global 20 longo do primeiro metro de chama para o perfil de temperatura teético

Ao contrario dos casos anteriores, verifica-se que a alta taxa de variagiio na
temperatura, fez com que houvesse uma tendéncia a formagdo de N e de O para este
trecho da chama. Isto mostra a influéncia da maneira como é controlada a combustiio.
Existem implicagdes tecnoldgicas muito importanies decorrentes dete fendmeno. O
projeto de um queimador adequado ¢ muito importante nas taxas de reacdo destas
substdncias. A forma do queimador ¢ as relagbes de ar de combustio determinam o
perfil de temperatura, que por sua vez é fundamental no controle do processo de
formagdo de algumas substdncias. Apesar da escala prejudicar ¢ possivel verificar que
este aumento de concentragio de N contribui muito para a formagio de NO, o que néio é
desejavel. Assim deve-se evitar que perfis muito acentuados de temperatura sejam
obtidas na chama. Néo s6 o valor absoluto da temperatura, como também a sua taxa de
variagdo, determinam os valores das concentrages ao longo da chama. A seguir serd
apresentado o grifico referentes ao monéxido de nitrogénio, para se verificar de
maneira especifica o comportamento desta substincia para os casos que estdo sendo
discutidos neste trabalho. Este grafico mostrara no trecho do primeiro metro de chama

para todos os casos estudados, a variagio da concentragdo de mondxido de nitrogénio.

m
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Variagéo giobal do mondxido de nitrogénio para todos os perfis estudados
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Grifico 8 : Variagfo da concentragffo de NO ao longo do primeiro metro de chama — todos os casos

Neste grafico nota-se que mesmo se for levado em consideragio uma tinica
substdncia, as variagdes nas concentragdes ainda s3io logaritmicas. Para o perfil de
temperatura medido ¢ possivel verificar que as taxas de foramagdo sdo menores assim
como a velocidade de formagdo deste Oxido de nitrogénio. Para o modelo tedrico
mesmo durante o inicio da chama, as conceniragdes j4 sd0 maiores, nio sendo notavel o
instante de alcance de equilibro local. Este grafico enfatiza e deixa claro os aspectos
tecnoldgicos discutidos nos graficos anteriores: o perfil de temperatura da chama ¢é
determinante no estudo da variagdo das concentragdes das substincias do modelo de

Zeldovich, sob dois aspectos: valores absolutos e taxas de varia¢do.
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MODELO COMPLETO: ZELDOVICH E PROMPT NOx

Os objetivos referentes a esta primeira etapa do trabatho foram alcangados.
Foram realizadas simulagdes que resultaram nas varnagdes das concentracdes das
substdncias que constituem o modelo de Zeldovich, parametrizando este estudo através
da temperatura de reagio. Os resultados obtidos estdio coerentes com os resultados
previstos pela teoria. Com isso, pode-se concluir que o modelo numérico empregado e o
modelo cinético, assim como as hipéteses adotadas ao longo do trabalho sfo bastante
razoaveis para a continuacéo do mesmo.

A partir deste ponto serd inserido o modelo de Prompt NOx. De acordo com o
que j4 foi discutido no inicio deste trabalhho, este modelo representa a influéncia da
relagdo combustivel-ar na formagdio de monéxido de nitrogénio. O que remete a
primeira etapa desta modelagem: um estudo da cinética de combustio do metano.

A reagiio de combustdo completa do metano € descrita por:
aCH, + (O, +3.76N,) < aCO, + bH,0+cN, (2.4)

Deve-se notar que esta ¢ uma situagio ideal. Na realidade serfio estudados casos
oned ha excesso de combustivel, assiim deve-se acrescentar no lado direito da equagiio
hidrocarbonetos que ndo participaram da reagdo de combustio. O estudo paramétrico
que sera feito esta centrado na relagio /. Esta relagdio serd a condigfio inicial do
problema.

A equagfio que representa o modelo de Prompt NOx é mostrada a seguir;

d[NOpt) _
da

.._Ea

kr x [0, x[N,]x[Fuel]x exp(R o

) (1.4)

Logo, toma-se necessirio conhecer as concentragdes instantineas de
combustivel, no caso metano, e de oxigénio. A taxa de variagfio da concentragio de
oxigénio ndo sera dada pela equacdo de Zeldovich - 1.2. A taxa de variaghio deste gis

serd determinada pela dindmica da combusifio, pois este implica num consumo muito
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maior de oxigénio do que o modelo de Zeldovich. A utilizagio deste iltimo como
referéncia para o consumo de O, tornaria este modelo ruim. J4 para o gas Vs, a equagio
diferencial que representa a taxa de variagfio serd dada pela equagfio do modelo de
Zeldovich 1.1.

A taxa de variagdio de metano na reagio de combustio serd representada pela

seguinte equagio:

E

d[CH n n —~a
[dt 4]=_kCOMBX[CH4] x[0,] xexp(RxT) (2.5)

Primeiro serfio determinados os pardmetros constantes da equa¢do. Seguindo o
que foi empregado por Turns{3), estes valores sdo:

¢ m=03

e n=13

e -Ea/R= 24358

*  Keomb=1.3E+8

Logo, temos que a taxa de variagio de concentragdio de metano na reagio de
combustio tem como pardmetros as concentra¢des iniciais de metano e oxigénio.

Conforme explicado anteriormente, também faz-s¢ necesséaria a modelagem da
taxa de variagdo da concentraciio de O, decorrente do processo de combustiio. Aqui
sera empregada uma hipotese muito forte: a taxa de variagdo da concentragio de O, ¢
igual a duas vezes a taxa de variagio da concentracio de metano. Esta hipotese é
razodvel para condi¢Bes de combustdo proximas a da estequiométrica. Como o estudo
paramétrico da relagio combustivel-ar ficar4 em torno desta regido, esta relagio entre as
taxas de variagio das concentragdes foi considerada como sendo constante para todos os
casos.

Analisando a equacglio /.4, serdo escritos os parimetros constantes desta
equagdo. Estes valores foram propostos por De Soefe[6]:

e kp=397et5

* -Ea/R=25000
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De acordo com o discussio sobre a cinética da combustfio, também ja foram
propostos os modelos para as taxas de variagio das concentragdes de O, e de CH,.
Como o modelo para taxa de variagdo da concentragdo de N, também ji foi determinado
-~ o0 modelo de Zeldovich — resta apenas a determinagfio do parimetro B, que é o
expoente da concentragiio de gas oxigénio.

Este parametro que representard a influéncia da relagio da concentracio de
oxigénio ¢ de combustivel no processo de queima. Nio existem muitos modelos
propostos para uma avaliagdio deste pardmetro, portanto o que serd utilizado neste
trabalho é um dos vnicos existentes na literatura: o modelo proposto por De Soete
consiste das seguintes condigfes:

¢ X3p<0.004] =B=1.0

o X>0.0041¢€ Xy <0.0111 =>B=-3.95- In(Xe»)

¢ Xp;>0.0111eXpp<0.03=>B=-0.35- n(Xe)

e Xop>003=>B=00

Com este parimetro determinado, passa-se a tltima etapa da modelagem: a
determinacio das condi¢Bes iniciais de combustdio. Para isto serd feita uma anélise de
estequiometria da reagiio de combustio do metano.

Para conseguir uma boa representatividade dos niimeros utilizados neste trabalho
foi utilizado como referéncia as condigSes de combustio de uma turbina a gas
estaciondria de baixas emissGes de aproximadamente 4000kW. A vazdo de ar de
combustfo desta turbina ¢ de 20kg/s. Este valor implicara em uma condi¢io de vazio de
combustivel de aproximadamente /.2kg/s. No anexo I deste trabalho estes calculos
podem ser vistos com melhor detalhe. Como os modelos apresentam estas condigdes em
termos de concentragdes molares, na condigdo estequiométrica, obtem-se que as

concetragBes iniciais de cada um dos componentes presentes nesta modelagem sgo:

ELEMENTO CONCENTRACAO
(0] 0.080
N2 2370
NC; 0.000
N 0.000
O, 0.630
OH 0.005
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H 0.003
CH, 6310
NOr 0.000

Tabela 3: Concentraces iniciais dos componentes do sistema

Um modelo proposto por Turns[3] diz que a parcela de oxigénio dissociado do

gés é aproximadamente :

Olx4xJ0,] @Y

Esta aproximag¢fo n#o ¢ empirica, porém uma demonstragdo rigorosa foge do
escopo do presente trabalho. Assim, como condigdo inicial esta proposta foi adotada. O
gas nitrogénio foi considerado como ndio dissociado na condigdo inicial, portanto a
concentracio de N ¢ nula. Com relagio &s parcelas de H e OH foram feitas
aproximagdes considerando que as condigBes iniciais destas substdncias estdio uma
ordem de grandeza abaixo das concentragdes dos elementos principais: (; e CHy. Esta
hipétese ¢ baseada em dados experimentais ¢ também ndo possui grande influéneia no
trabalho, uma vez que o elemento hidrogénio é secundério no sistema.

Para todos os casos simulados foram mantidas estas condigGes iniciais, com
exceglio das concentrages de metano e do gas oxigénio, uma vez que o objetivo desta
efapa da modelagem ¢ o de obter a influéncia da relagiio de concentragiio destes dois
constituintes deste sistema.

Os valores que serfio estudados de relagio combustivel-ar serdo trés:

s relaclo estequiométrica => 1:2

¢ excesso de combustivel 1 =>2:1

* excesso de combustivel 2 => 5:1

Para cada condigdo da relagio combustivel-ar serfio estudados dois perfis de
temperatura. Como a influéncia da temperatura ja foi estudada isoladamente para o
modelo de Zeldovich através de perfis de temperatura tedricos, neste modelo completo

serdo utilizados dois perfis de temperatura mais tipicos de sistemas de combustio.
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Como os dois modelos serfio estudados de maneira concomitante, serfio
considerados os perfis de temperatura de acordo com o modelo de escoamento plugado

discutido anteriormente. Estes perfis s3o apresentados no grafico a seguir:

Perfis de temperatura
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Tempo (s)

Gréfico 9 : Perfis de temperatura estudados para o modelo completo

No caso de aplicagbes industriais, os estudos de cinética quimica devem ser
feitos baseados no tempo de residéncia dos elementos dentro de uma determinada
condiggo, por isso nesta etapa da modelagem completa foi utilizado como pardmetro
independente o tempo. Os resultados podem ser interpretados de maneira analoga ao
que foi apresentado na primeira etapa deste trabalho.

O modelo completo agora consiste de nove equagdes diferenciais e serféio
estudadas seis situagdes: trés condigdes diferentes de relagdo combustivel-ar para dois
perfis de temperatura diferentes. Os resultados desta etapa sfio apresentados no préximo
capitulo do trabalho.
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O resultado para a segunda condigio de relagiio combustivel-ar estudada: 2:1,
sera apresentado a seguir, Esta relagiio implica num razoavel excesso de combustivel.

Segue o resultado:

Condig¥o Estequiométrica de combustéiio
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Gréfico 11: Resultados do modelo completo para relagho combustivel-ar : 2:1

Neste resultado ja comeca a passar a ser importante a parcela de NOx formado
pelo excesso de combustivel. Nota-se que o valor j& ¢ superior a Ippm. Isto ja ¢ um
problema: as legislagdes sobre os limites de emissio de 6xidos de nitrogénio, trabatham
nesta ordem de tolerdncia. Para o caso do perfil de temperatura mais elevado, pode-se
ter problemas com os indices, j4 que a parcela de NOx térmico ¢ significativa se somada
a0 NOx do modelo de Prompt NOx. As quedas de teraperatura ainda sdo bastante
acentuadas para a indastria moderna. Deve-se atentar para a influéncia da temperatura
sobre 0 modelo de Zeldovich. Quanto as constantes de tempo do sistema, novamente
temos que o modelo de Prompt NOx ¢ praticamente invariante quanto a temperatura. Os
pequenos intervalos de tempo que representam a formagio deste 6xido devido 3
combustdo incompleta serdo discutidos mais a frente neste trabatho.

Sera apresentado a seguir o grafico com o resultado da simulagfio para o modelo

completo, como acondi¢io de relagio combustivel-ar de 5:1. Segue o resultado:
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RESULTADOS E CONCLUSOES DO MODELO COMPLETO

A primeira condi¢8o estudada foi a de combustdio estequiométrica. O gréafico
com o resultado da simulagfo é apresentado abaixo:

Condigio Estequiométrica de combustéo

|

1
__1.0E-08 — ) _i 1
o
£ , .
S 1.0E410 | B | — = |
E ! | [e Nez(Ty)
FREEEE e W=
g | | e | | Noz(T2)
3 ¥ NoptT2)
£ ,
Q

'

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 08
tempo (s)

Gréfico 10: Resultados do modelo completo para condiglo estequiométrica

Este primeiro resultado mosira-se muito coerente com o que estd previsto pela
teoria. O monoxido de carbono proveniente do modelo de Prompr NOx ¢ praticamente
invariante com a temperatura e o modelo de Zeldovich ¢ extremamente sensivel a esta.
A primeira conclusfio que pode ser tirada € que para o perfil de temperatura menor
temos que praticamente todo o monoxido de nitrogénio formado ¢ conseqiiéncia de uma
relagio combustivel-ar muito elevada. O mondxido de nitrogénio térmico, como
também é conhecido o monéxido de Zeldovich, é praticamente nulo — aprox. 107!,
Porém o proveniente do modelo de Prompt NOx j4 estd quase na ordem de parte por
mithdo — 10°. Neste grafico nota-se porque a parcela de monéxido de nitrogénio &
conhecida como Prompt NOx, pois para efeitos de sistemas de combustfio a formagio ¢
quase instantdnea. Sobre os perfis das curvas da parcela de NOx térmico sdo
decrescentes devido ao perfil de temperatura. Este resultado era o esperado, tanto pela

teoria como pela primeira etapa do trabatho.
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Grifico 12: Resultado do modelo completo para relagfio combustivel-ar; 5:1

Este é um caso probleméatico. N&o ha condigies de operar um queimador com
este excesso de combustivel, devido a questdes tecnol6gicas para este tipo de queima.
Uma solugdo para isto é chamada combust#o em multi-estagios. Porém, além de todos
os problemas tecnologicos para a implantagiio do sisterma, haveria uma grande emissio
de NOx. Nota-se que a ordem de grandeza ja encontra-se em aproximadamente 20ppm.
Os 6rgdos ambientais ndo daria liberagiio para a operag&o de um sistema com um indice
de emissdo tdo elevado. Além do fato de que existem outros mecanismos de formacio
de NOx que ndo estdio sendo considerados neste trabalho, como por exemplo, a
formagdo de NOx devido a0 nitrogénio presente no combustivel — Fuel NOx. Para
combustiveis liquidos, como os 6leos combustiveis, esta parcela é significativa.

A parcel de Prompt NOx deve ser encarada como uma constante que deve ser
acrescentada as outras parcelas consideradas. Pelos resultados apresentados neste
trabalho ¢ possivel notar que é uma invariante para varias condigbes estudadas e
portanto é uma parcela que ird sempre se somar ao todo. Seré apresentado um gafico a
seguir para mostar o intervalo de tempo do transiente desta parcela. Segue o gréfico

com o resultado e uma tabela ilustrativa com os valores obtidos:

Rerato Bezerra Ledio



Formacdo de 6xidos de nitrogénio

Transigio do modelo de Prompt NOx

2.37104266036E-08

34/39

2.37104266035E-08

. 2.37104266034E-08
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Concentragao (kmol/fm3
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Gréfico 13: Modelo de Prompt NOx : transiente

0.0000 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004

tempo (s)

0.0005 0.0006

Este grafico justifica de maneira muito clara o que o nome Prompt NOx quer

dizer. A ordem de grandeza dos intervalos de tempo de equilibrio para este modelo é de

0.0001s. Ainda assim, as variagdes sio muito sutis. Para aplicagbes de engenharia estas

variagdes serdo sempre consideradas instantdneas, pois trata-se de intervalos de tempo

que ndo sdo controlaveis através de sistemas mec4nicos. Segue a tabela com os valores

numeéricos apresentados no grafico:

TEMPO (s) Cone. de NOx [kmol/m3]
1.0E-05 2.3710426603540E-08
2.0E-05 2.3710426603530E-08 |
3.0E-05 2.3710426603510E-08
4.0E-05 2.3710426603500E-08
5.0E-05 2.3710426603490E-08
6.0E-05 2.3710426603480E-08
7.0E-05 2.3710426603460E-08
8.0E-05 2.3710426603450E-08
9.0E-05 2.3710426603440E-08
1.0E-04 2.3710426603430E-08
1.1E-04 2.3710426603410E-08
1.2E-04 2.3710426603400E-08
1.3&-04 2.3710426603300E-08
1.4E-04 2.3710426603380E-08
1.5E-04 2.3710426603370E-08

Tabela 4: Valores numéricos da conceniragfo de Prompt NOx
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e T N e S

Dentro das tolerfncias computacionais ¢ dos erros decorrentes do método de
integrago utilizado, ndo pode-se afirmar que estes valores realmente sdo corretos.
Como as variagSes sdo muito sutis, pode acontecer de haver erros de truncamento ou
com a precisdo utilizada para as variaveis.

A conclusio mais importante que pode-se tirar desta modelagem & a
independéncia entre os mecanismos de formaghio de 6xidos de nitrogénio. Neste
trabalho foram analisados dois dos mecanismos mais importantes de formaggo de NOx.
Atualmente, existem aproximadamente 5 modelos de mecanismos de formagio de NOx
propostos pelo meio cientifico. Este tema ainda estd em aberto, onde continuam
aparecendo muitos trabalhos € modelos propostos.

Por dltimo, deve-se fazer um comentario acerca da diferenga entre taxa média de
formacdo e taxa instantinea de formaciio de uma certa substincia. Uma equacio
diferencial representa a taxa instantinea de formagio de uma certa substincia e este
modelo ¢ o que foi utilizado ao longo deste trabalho. Porém ao longo do intervalo de
tempo de integragio — passo — este valor foi considerado constante, portanto uma taxa
média a0 longo do intervalo. Esta hipétese ¢ tio methor quanto menor for o intervalo de
integrago. Porém para intervalos maiores, nfio pode-se afirmar diretamente que a taxa
instantdnea ¢ a taxa média. Para aplicagdes que necessitam de um intervalo de
integracio maior, esta extrapolagiio pode ser feita através de uma ferramenta estatistica
chamada fungdo densidade-probabilidade —~ PDF. Existem outras ferramentas que
podem fazer esta aproximagdio, mas a utilizacio de uma PDF é 0 mais comum. Porém
deve-se ter em mente o custo computacional que a implementac#o de tal ferramenta ir4
acarretar. No presente trabaiho, por ter-se utilizado passo de integragio razoavelmente

pequenos, nfo fez-se necessaria a implementacéio desta ferramenta.
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COMENTARIOS ~ FINAIS E RECOMENDACOES  PARA
CONTINUACAO DO TRABALHO

Os mecanismos mais conhecidos de formagfio de 6xidos de nitrogénio sdo: NOx
térmico ou de Zeldovich, o Prompt NOx e o Fuel NOx. Portanto a insercio do
mecanismo de formagio de mondxido de nitrogénio devido i presenga deste elemento
no combustivel é uma etapa importante para a finalizagdo deste trabalho. Este
mecanismo ¢ mais importante nas aplicagdes que se utilizam de 6leos combustiveis,
como no caso estudado neste trabalho o combustivel era metano, a inser¢dio deste
mecanismo nio traria mudangas significativas para os resultados encontrados.

Por 1ltimo, poderia ser inserido uma rotina paralela para o célculo do perfil de
temperatura ao longo da chama. Como neste caso o sistema estudado neste trabalho ndo
¢ complexo, trata-se de um modelo de cinética de combustdo de gases, é bastante
simples a implementacdo de uma rotina paralela para o célculo da temperatura ao longo
da chama. Porém existe um custo computacional significativo, uma vez que além da
integracio numérica de um sistema nfo linear de 9 equagdes diferenciais, ainda seria
inserido um célculo extra de temperatura. A insercdio deste célculo ja fugiria do escopo
deste trabalho além de acarretar este custo computacional significativo. Porém pode-se
pensar em manejras simplificadas para o cdlculo deste perfil de temperatura para
continuidade do modelo. O célculo explicito deste perfil daria uma grande versatilidade

ao modelo.
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ANEXO 1
PARAMETROS QUIMICOS E CALCULOS
ESTEQUIOMETRICOS
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IMB

PROGRAM MONOX
REAL=+8 TEMPERATURA,PASSO.TEMPOTOT,MAXCONT.KIIDA,KIVOLTA,KZIDA,KZVOLTA.KSIDA,KSVOLTA,KR_PT,K_C

REAL=B TEMPO.REAGE_02,B
REAL*8 X ANT.X DEP,X MED,DERIV_PRED,DERIV_CORRECTOR

COMMON X_ANT (15),X_DEP (15) ,X_MED(15) ,DERIV_PRED(15) ,DERIV_CORRECTOR( 15)
COMMON TEMPERATURA , PASSO, TEMPOTOT , MAXCONT , TEMPO , REAGE. 02, B
COMMON R1IDA,KIVOLTA,K2IDA,K2VOLTA,K3IIDA,K3VOLTA, KR_PT.K COMB

OPEN(UNIT=12,FILE="::\pessoais\renatc\poli\estaq.txt",SThTUS-"replace"}
CALL ENTRADAS

PASS0 = 1.0E-7
TEMPO = 1.0
MAXCONT = TEMPOTOT.PASSO
DO WHILE (TEMPO.LT.MAXCONT)
CALL GRAVA_DADOS
| INTEGRACAOD
CALL INTEGRA
TEMPO = TEMPO + 1.0

'ROTINA QUE CALCULA 0 EXPOENTE DA CONCENTRACAQ DE 02 NG MODELO DE PROMPT
CALL CALCULAR

END DO
END PROGRaM

SUBROUTINE CALCULAR
REAL=*8H TEMPERATURA,PASSO,TEMPOTOT,MAXCONT,KIIDA,KIVOLTA,KZIDA,KZVOLTA.K3IDA.K3VOLTA,KR_PT.K_C

REAL*8 TEMPQ,REAGE_02Z.B
REAL=8 X_ANT,X DEP,X_MED,DERIV_PRED,DERIV_CORRECTOR

COMMON XHANT(15J,X;DEP(lS).XJMED(lS).DERIV_PRED(15),DERIV_CORRECTOR(lS)
COMMON TEMPERATURA , PASS0 , TEMPOTOT , MAXC'ONT , TEMPO, REAGE_02, B

COMMOM K1IDA KIVOLTA,K2IDA,K2VOLTA,K3IDA,K3VOLTA, KR PT.E_COME

REAL=8 SOMA. FRACAZ0

ICALCULO DA SOMA DOS MOLS

SOMA = X _ANT(2) + X_ANT(5) + X_ANT(8) IN2 + 02 + CH4
FRACAO = ¥_ANT (5)/SOMA

IF (FRACAQ.LT.0,0041) THEN
B=1.0
END IF

IF {(FRACAO.GT.0.0041) .AND. (FRACAO.LT,0.0111)) THEN
B = -3.95 - 0.9%*DLOG (FRACAQ)
END IF

IF ((FRACAO.GT.0.0111).AND. (FRACAO,LT.0.03)) THEN
B = -0.35 - DLOG(FRACAO)

END IF

IF (FRACAQ.GT.0.03) THEN
B = 0.0

END IF

END SUBROUTINE

SUBROUTINE INTEGRA

REAL=*B TEMPERATURA.PASSO,TEMPOTOT,MAXCONT,KlIDA,KIVOLTA,KZIDA.KZVOLTA,K3IDA,K3VOLTA,KR_PT,K_C
1



REAL=*=Q TEMPO,REAGE_02.B
REAL=*8 X_ANT,X_DEP.X_MED,DERIV_PRED,DERIV_CORRECTOR

COMMON X_ANT(15).X DEP(15),X MED(15),DERIV_PRED(15) ,DERIV_CORRECTOR(15)

COMMON TEMPERATURA ,PASS0,TEMPOTOT ,MAXCONT, TEMPO ,REAGE_0Z B
COMMON K1IDA,KIVOLTA,K2IDA,K2VOLTA,K3IDA,K3VOLTA,KR_PT,K_COMB

INTEGER I
|FAZENDO O PREDICTOR
CALL PREDICTOR
Do I=1,9
X_MED(I) = X_ANT(I) + PASSO=DERIV_PRED{I)
END DO
IFAZENDO O CORRECTOR
CALL CORRECTOR
| INTEGRACAO COMPLETA
DO I-1,9
X_DEP(I) = X MED(I) + PASSO*D.5%{DERIV_PRED (I)+DERIV_CORRECTOR(I))
END DO
REAGE_02 = X_DEP(5) - X MED(5)

END SUBROUTINE

SUBROUTINE GRAVA_DADOS

REAL=8 TEMPERATURA,PASSO.TEMPOTUT,MAXCONT,KIIDA,K1VOLTE,KZIDA.KZVOLTA,K3IDA,K3VOLTA,KR_PT,K*C
JMB

REAL=8 TEMPO,REAGE_02.B

REAL=8 X_ANT,X DEP,X MED.DERIV_PRED,DERIV_CORRECTOR

COMMON X_ANT (15),X_DEP(15) ,X_MED (15) ,DERIV_PRED (15) ,DERIV_CORRECTOR{15)
COMMON TEMPERATURA , PASSO, TEMPOTOT , MAXCONT , TEMPOQ , REAGE. 02,8
COMMON K1IDA,K1VOLTA,K2IDA,KZVOLTA,K3IDA,K3VOLTA KR PT,K COMB
REAL*8 AUX
IGRAVANDO 08 DADOS COLETADOS EM UM ARQUIVO LOG
AUX = AMOD(TEMPO,10000.0)
IF (AUX.EQ.0.0) THEN
20 FORMAT (F8.6,T15,E9.3,T30,E13.6,T50,E9.3,T70,E9.3)
PRINT 20,TEMPO*PASSO,X_DEP(3) ,X_DEP(9),X_DEP(5).X DEP(8)
PRINT = st S "
30 FORMAT(F10.6,T15,E13.7,T35,E19,13,T57,E13.7,T77,E13.7,T93,F7.2)
WRITE (12, FMT=30) PASSO*TEMPO,X_DEP (3) ,X_DEP (9) ,X_DEP(5) ,X_DEP (8) , TEMPERATURA
END IF

END SUBROUTINE

SUBROUTINE ENTRADAS
REAL=8 TEMPERATURA,PASSO,TEMPOTOT,MAXCONT,KIIDA,KIVOLTA,KZIDA,KZVOLTA,KBIDA,K3VOLTA.KR_PT,K_C

REAL#=8 TEMPO,REAGE _02.B
REAL*8 X_ANT.X DEP,X MED.DERIV_PRED,DERIV_CORRECTOR

COMMOLY X_ANT(IS},X_DEP(lS).X;MED(IS),DERIQ_PRED(IS),DERIV_CORRECTOR(lS]
COMMON TEMPERATURA , PASS0, TEMPOTOT ,MAXCONT , TEMPO ,REAGE_02.B

COMMON E1IDA,KIVOLTA,K2IDA,KZ2VOLTA,R3IIDA,K3VOLTA KR_PT.K_COME

INTEGER CONT

{INTCIALIZANDO OS5 VETORES DE CONCENTRACAOC INICIAL

PRINT =, "PROGRESS0 DA SIMULACAC: FORMACAQ DE MONMOXIDO DE NITROGENIO"

PRINT »,"MODELO DE ZELDOVICH EXTENDIDO"
PRINT *,"ALUNO : RENATO BEZERRA LEAQ"



'VALORES INICIAIS DAS SUBSTANCIAS (EM KMOL/M3)

X_ANT(1)= 0.08 1. OXIGENIO MOMOATOMICO - 0:
X_ANT(2)= 2.37 |2. NITROGENIO DIATOMICO - N2:
X_ANT(3)= 0.00 |3, MONOXIDO DE NITROGENIG - NOZ:
X_ANT(4)= 0.00 4. NITROGENIO MONOATOMICO - N:
X_BNT(5)= 0.63 I5. OXIGENIO DIATOMICO - 02:
X_ANT(6)= 0.005 16. HIDROXILA - OH;
X_ANT(7)= 0.005 [7. HIDROGENIO MONOATOMICO - H:
X_ANT(8)= 0.31 18. METANO - CH4:
X_ANT(9)= 0.00 19. NITROGENIO - PROMPT - NOPT:
DO CONT=1,15

X_DEP (CONT) = 0.0

X_MED (CONT) = 1.0
END DO

IESTIMATIVA DO TEMPO DE SIMULACAO EM SEGUNDOS
TEMPOTOT = 0.5
END SUBROUTINE

SUHROUTINE CALCULAK
REAL=8 TEMPERATURA,PASSO,TEMPOTOT,MAXCONT,K1IDA,K1VOLTA, E2IDA, K2VOLTA, K3IDA -K3VOLTA KR PT.K_C

REAL=8 TEMPO,.REAGE 02.B
REAL*8 X_ANT.X DEP,X_ MED,DERIV_PRED,DERIV_CORRECTOR

COMMON X_ANT (15) ,X_DEP(15) ,X_MED(15),DERIV_PRED({15],DERIV_CORRECTOR (13)
COMMON TEMPERATURA, PASSC, TEMPOTOT ,MAXCONT,TEMPO,REAGE_02Z,B
COMMON K1IDA,K1VOLTA,K2IDA,K2VOLTA,K3IDA,K3VOLTA,KR _PT.K_COMB

IPERFIL PARABOLICO DE TEMPERATURA
TEMPERATURA=(~477.86% ( {FASSO*TEMPO ) » (PASSO*TEMPQ) ) )~ {222. 14* (PASSO*TEMPO) )+{1382. 93
ICALCULO DOS K'S EM M3-/EMOL.S

K1IDA = 1.BE+11%EXP(-38370.0 TEMPERATURA)
KI1VOLTA = 3.8E+10%EXP{-425.0,TEMPERATURA)
K2IDA = 1.BE+7*EXP (-4680.0 TEMPERATURA)
K2VOLTA - 3.8E+6=EXP(-20820.0, TEMPERATUIRA)
K3IDA = 7.1E+10%EXP (-450.0,TEMPERETURA)
K3VOLTA = 1.7E+11=EXP(-24560.(0/TEMPERATURA)
KR_PT = 3.97+5*EXP(-25000 TEMPERATURA}
K_COMB = 1.3E+8*EXP (-24358. TEMPERATURA)

L a ~1

END SUBROUTINE

SUBROUTINE PREDICTOR !
REAL*@ TEMPERATURA,PASSO, TEMPOTOT,MAXCONT,K1IDA,K1VOLTA,K2IDA, K2VOLTA, K3TDA, K3VOLTA ,KR_PT,K_C

REAL=8 TEMPO,REAGE_02.B
REAL*8 X_ANT,X DEP,X MED,DERIV_PRED,DERIV_CORRECTOR

COMMON X_ANT(15),X_DEP(15),X_MED(15),DERIV_PRED (15) .DERIV_CORRECTOR(15)

COMMON TEMPERATURA , PASS0, TEMPOTOT.MAXCONT ,TEMPO, REAGE_02.B

COMMON K1IDA, K1VOLTA,K2IDA,K2VOLTA,K3IDA,K3VOLTA,KR_PT,E_COMB

INESTA SUB-ROTINA A VARIAVEL REAGE_02 REPRESENTA A QUANTIDADE DE 02 QUE EHM GERADA FELO PROCES
DE COMBUSTAC. SENDO ASSIM , EH ESTA QUANTIDADE DE QUE SERA CONSIDERADA NO CALCULD DA CINETIC

IDE NOX DE ZELDOVICH E DO MODELG DE PROMPT

CALL CALCULAK
DERIV_PRED(1) - (KIVOLTA¥X ANT(3)*X_ANT(4))- (K1IDA*X_ANT(1)~X_ANT(2})+(K2IDA*X_ANT (4)*X_ANT (5

|- (K2VOLTA=X_ANT (3)*X_ANT (1))

DERIV_PRED(2) = (KIVOLTA®X_ANT (3)*X_ANT(4))- (RIIDAXX_ANT (1)*X ANT(2))



DERIV_PRED(3) = (K1IDA*X_ANT(1)*X ANT(2))-(KIVOLTA=X ANT(3)*X ANT(4))+(K2IDA*X_ANT (4)=REAGE_O

1 - (K2VOLTA*X_ANT (3)*X_ANT (1) )+ (K3IDA®X_ANT (4)*X_ANT (6) ) - (K3VOLTA=X_ANT (3)*X_ANT (7))

DERIV_PRED (4) = (K1IDA*X_ ANT (1)*X_ANT(2))- (K1VOLTA®X_ANT (3)*X_ANT (4) )+ (K2VOLTA*X_ANT (3)*X_ANT

'1)) - (K2IDA*X_ANT (4)*REAGE_02)+ (K3VOLTA*X_ANT (3)*X_ANT (7)) - (R3IDA*X_ANT (4)*X_ANT (6))

MB

DERIV_PRED (6) = (K3VOLTA=X_ANT (3)*X_ANT(7))- (K3IDA*X_ANT (6)*X_ANT(4))
DERIV_PRED(7) = (K3IDA*X_ANT(4)*X_ANT(6))- (K3VOLTA*X_ANT(3)*=X_ANT (7))
DERIV_PRED(8) = (K_COMB* (X_ANT(8)%*(-0.3) )% (X_ANT(5)**(1.3)})
DERIV_PRED(9) = KR_PT*(REAGE_02#**B)=X_ANT{2)=X_ANT(8)

DERIV_PRED(5) =~ 2.0*DERIV_PRED(8)

END SUBROUTINE

SUBROUTINE CORRECTOR
REAL*8 TEMPERATURA,PASSO, TEMPOTOT,MAXCONT ,K1IDA,KIVOLTA , K2IDA,K2VOLTA  K3IDA . K3VOLTA.KR_PT. K C

REAL#*8 TEMPO,REAGE_OZ.B
REAL#*8 X_ANT.X_DEP,X_MED,DERIV_PRED,DERIV_CORRECTOR

COMMON X_ANT{15),X DEP(1i5).X MED(15).DERIV_PRED({15),DERIV_CORRECTOR(13)

COMMON TEMPERATURA,PASSQ, TEMPOTOT ,MAXCONT, TEMPO ,REAGE_02.B

COMMON K1IDA.KIVOLTA,K2IDA,K2VOLTA,K3IDA,E3VOLTA . KR_PT.K_COMB

INESTA SUB-ROTINA A VARIAVEL REAGE_02 REPRESENTA A QUANTIDADE DE 02 QUE EH GERADA PELO PROCES
IDE COMBUSTAC. SENDO ASSIM ., EH ESTA QUANTIDADE DE QUE SERA CONSIDERADA NO CALCULO DA CINETIC

IDE NOX DE ZELDOVICH E DO MODELO DE PROMPT

CALL CALCULAK
DERIV_CORRECTOR(1) = (K1VOLTA*X_MED(3)*X_MED (4))-(K1IDA=X_MED (1)*X MED(2} )+ (K2IDA=X_MED (4)*¥_

{ED (5) ) - (K2VOLTA*X_MED (3)*X_MED (1} )

DERIV_CORRECTOR(2) = (KIVOLTA=X MED (3)*X_MED (4))-(K1IDA=X_MED (1)*X MED(2})
DERIV_CORRECTOR(3) = (KLIDA*X_MED(1)*X_MED(2))-(K1VOLTA=X_MED(3)*X _MED(4))+(K2IDAxX_MED(4)*RE

WBE_02) - (K2VOLTA*¥_MED (3)*X _MED (1)} j+ (K3IDA=X MED (4)*¥X_MED (&) )- (R3VOLTA*X MED(3)=X MED(7))

DERIV_CORRECTOR(4) = (KLIDA*X_MED(1)*X_MED(2)}-(K1VOLTA®X_ MED (3)*X_MED (4) )+ (KZVOLTA*X_MED (3}%

r MED (1) )= (K2IDA*X_MED{4)*REAGE_02)+ (K3VOLTA*X_MED (3)*X_MED (7) ) - (K3IDA*X_MED{4)*X_MED(6))

DERIV_CORRECTOR(6)
DERIV_CORRECTOR(7)
DERIV_CORRECTOR(8)
DERIV_CORRECTOR(9)
DERIV_CORRECTOR(S)

(R3VOLTA*X_MED (3)*X_MED (7) ) - (K3IDA*X_MED (6)*X_MED (4) )
(R3IIDA*X_MED (4)%X_MED (6) ) - (K3VOLTA*X_MED (3)*X_MED (7))
(K_COMB* (X_MED (8) %% (-0.3] )* (X_MED(5)==(1.3}))

RR_PT* (REAGE_Q27**B)*X_MED (2)*X_MED (8)

2.0=DERIV_PRED (8)

B K # 0

END SUBROUTINE
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ANEXO 2
CODIGO FONTE EM FORTRAN

Renato Bezerra Ledio




CALCULO DA COMBUSTAOQ ESTEQUIOMETRICA DE METANO
AUTOR: RENATO BEZERRA LEAO

MASSA MOLAR DO AR 28.85
MASSA MOLAR DO 02 32.00

MASSA MOLAR DO N2 28.00

MASSA MOLAR DO METANO  16.00

VAZAQ MASSICA DE AR 20.00 kg/s *
VAZAO MOLAR DE AR 0.69 kmolfs
VAZAO MOLAR ESTEQ DE COMBUSTIVEL 0.35 kmols/s
VAZAQ MASSICA DE COMBUSTIVEL 1.30 kg/s

(*) Este valor foi retirado de condigéo de operagéo de uma turbina a gas de 4000 kW



