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Resumo

Na década de 90, a Organizagio Mundial de Satdde actualizou as suas
“Orientacoes da qualidade do ar para Europa” (WHO, 2000), para fornecer
informacio detalhada sobre os efeitos adversos a saude humana, decorrentes da
exposicdo aos diferentes poluentes atmosféricos. Determinados compostos,
como o dos 6xidos de azoto, os compostos organicos volateis, os nitratos de
peroxiacetilo e os aldeidos, quando reagem com a luz solar produzem o
designado smog fotoquimico, cuja principal consequéncia é a presen¢a de ozono
na troposfera. Entre outras consequéncias nefastas, os Oxidos de azoto
encontram-se entre os principais agentes nocivos que constituem o §#0g
fotoquimico (Broekhuizen, 2002).

O presente trabalho visa o estudo da formacio e destruicio de dxidos de azoto
em chamas de hidrogénio e/ou hidrocarbonetos com ou sem presenca de
compostos azotados, através da definicdo de um mecanismo cinético reduzido,
para utilizagdo em aplicagdes de CFD. Desta forma, esta investigagdo foi
realizada através de um trabalho multidisciplinar com componentes experimental
e numérica.

O trabalho laboratorial incidiu no estudo de patimetros que influenciam a
combustio de hidrocatbonetos e a formacdo e destruicio de NOy, através da
analise dos efeitos da razdo de equivaléncia, composicio do combustivel e
presenca com ou sem adi¢do de compostos azotados.

As espécies consideradas na alimentagdo do sistema foram o metano, o
hidrogénio, o oxigénio e o argon e as dopagens, quando existentes, foram
efectuadas com amoénia e mondxido de azoto, a variar de 500 a 1000 ppmv.
Estes ensaios foram realizados numa instalagio montada, especificamente, para
este trabalho, e abrangeram chamas laminares com razdes de equivaléncia a
variar de 0,8 a 1,2.

Os resultados foram obtidos através da monitorizacdo dos gases em chama, o
que se conseguiu através da extrac¢do de amostras a diferentes distincias axiais
do centro do queimador, a variarem de 10 a 30 mm, e do calculo quer da
temperatura quer da velocidade dos gases queimados.
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Resumo

Os produtos da combustio como oxigénio, hidrogénio, monéxido e didxido de
carbono, metano e outros hidrocarbonetos foram medidos pot cromatografia em
fase gasosa, os 6xidos de azoto foram quantificados num analisador de gases por
célula electroquimica e o cianeto de hidrogénio e a amoénia foram medidos em
solu¢io aquosa por eléctrodos selectivos.

A dificuldade em utilizar mecanismos cinéticos detalhados em aplicagoes
tridimensionais de escoamento com reactividade conduziu a componente
numérica deste trabalho a incluir ndo s6 a proposta de um mecanismo cinético
reduzido e respectiva validacdo, como também a determinacio das propriedades
fisicas das espécies quimicas envolvidas, através de métodos de estimativa.

O mecanismo cinético reduzido foi testado contra trés mecanismos cinéticos
detalhados ¢ um mecanismo reduzido, por meio da aplicagdo unidimensional
Chemkin, através de parametros como a distribuicdo da composi¢io dos gases,
perfis de temperatura e de velocidade em func¢io da distancia axial ao queimador
e do tempo de residéncia. Nos ensaios efectuados, o mecanismo proposto
apresentou boa concordincia com os mecanismos detalhados e melhores
resultados que o mecanismo reduzido testado.

O mecanismo cinético reduzido proposto foi implementado, tal como as
propriedades fisicas das suas espécies quimicas, na aplicacio de dinamica de
fluidos computacional, Fluent. Nesta aplicacio, o escoamento reactivo foi
estudado com morfologia tridimensional e validado em comparagio com o0s
ensaios experimentais com resultados bastante bons no que respeita a oxidagao
do metano e com tendéncias interessantes quanto aos Oxidos de azoto. O
mecanismo necessita de ser melhorado de forma a representar quantitativamente
a formacio/destruicio dos 6xidos de azoto.

Como resultado, foi obtido um mecanismo cinético reduzido, com menos de 50
reac¢des quimicas, capaz de representar a combustio de hidrogénio e/ou metano
com inclusdo da quimica do azoto e a extensdo deste trabalho a outros
hidrocarbonetos nao devera aumentar significativamente o numero de reacgdes
nem de espécies quimicas.

Palavras-chave: combustio, dinamica de fluidos computacional, cinética quimica,
oxidos de azoto, chamas laminares.




Abstract

In the nineties, the World Health Organization updated their “Air Quality
Guidelines for Europe” (WHO, 2000) with the objective to provide detailed
information on atmospheric pollutants and their adverse effects on human
health. Consequence of exposure to compounds as the nitrogen oxides, volatile
organic compounds (VOC), peroxyacetylnitrates (PAN) and aldehydes, upon
reacting with solar light, produce the photochemical smog along with the
formation the tropospheric ozone. Among other undesirable consequences, the
nitrogen oxides act as main harmful precursors for the formation of the
photochemical smog (Broekhuizen, 2002).

This work aims at studying the formation of nitrogen oxides and their
subsequent destruction in hydrogen and/or hydrocarbon flames with or without
seeding with nitrogen compounds, hence producing conditions for a reduced
kinetic mechanism that can be used in CFD software. This research work was
carried out involving both experimental and numerical studies.

The experimental work studied the influence of the parameters for hydrocarbons
combustion and NOx formation and destruction. The parameters varied were
the temperature, equivalence ratio, fuel composition and the presence of
nitrogen compounds artificially added.

The main reactants used were hydrogen, methane, oxygen and argon and there
was seeding of flames with ammonia or nitrogen oxide, varying between 500 and
1000 ppmv. The experimental runs were carried out using a test bench specially
built for this work and used laminar flames with equivalence ratios ranging from
0.8 to 1.2.

The results were obtained through flue gas monitoring inside the flame and this
was achieved by placing a probe with extraction of gases at several axial distances
ranging from 10 to 30 mm above the burner. Temperature and velocity of burnt
gases were calculated.

The concentration of some combustion products, namely oxygen, hydrogen,
carbon oxides was determined on a gas chromatograph, the nitrogen oxides were
measured using an on line gas analyzer with an electrochemical cell and the levels
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Abstract

of both hydrogen cyanide and ammonia were quantified with selective electrodes
in aqueous solution.

The use of detailed kinetic mechanisms for a 3-D reactive computational fluid
dynamics flow as the one representing a flame is very difficult. So a reduced
kinetic mechanism was employed and estimation methods were utilised for the
calculation of physical properties of chemical species.

The reduced kinetic mechanism was compared with three more detailed
mechanisms and one reduced kinetic mechanism in one-dimensional chemical
kinetic package, Chemkin, employing reaction parameters like flue gas
composition distribution, temperature and velocity profiles along burner axial
distance and residence time. The results were found to be in good agreement.

The reduced kinetic mechanism was then integrated in the computational fluid
dynamics package, Fluent, together with physical properties of chemical species
for a reactive flow in 3-D. The numerical calculations were then compared with
experimental data and there was a good agreement with respect to the overall
combustion mechanism of methane. However, the results for nitrogen oxides,
though demonstrating the same tendency as experimental work, suggest that
some improvements in the model are needed in order to obtain more satisfactory
correlation.

Based on the validation results, a reduced kinetic mechanism involving 50
reactions integrating nitrogen chemistry was developed that could represent Ha
and/or CH4 flames with nitrogen chemistry. The extension of this work to more
complex hydrocarbons could be achieved without significantly increasing the
chemical reactions or species quantity involved.

Keywords: combustion, computational fluid dynamics, chemical kinetics,
nitrogen oxides, laminar flames.
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Abstrait

Dans les années '90, l'organisation mondiale de la santé a mis a jour leurs
«directives de qualité de l'ait pour I'Europe» (OMS, 2000) avec l'objectif du
fournir les informations détaillées sur les polluants atmosphériques et leurs effets
nuisibles sur la santé des personnes. La conséquence de l'exposition aux
composés comme oxydes d'azote, les composés organiques volatils,
peroxyacetylnitrates et aldéhydes, en réagissant avec la lumiere solaire, produisent
le brouillard enfumé photochimique avec la formation l'ozone troposphérique.
Entre d'autres conséquences indésirables, les oxydes d'azote agissent en tant que
précurseurs nocifs principaux pour la formation du brouillard enfumé
photochimique (Broekhuizen, 2002).

Ce travail vise a étudier la formation des oxydes d'azote et ces destruction
suivante en flammes d'hydrogéne et/ou d'hydrocarbure avec ou sans
l'ensemencement avec des composés azotés, de ce fait produisant un mécanisme
cinétique réduit qui peut étre employé en logiciel de CFD. Ces travaux de
recherches ont été menés a bien impliquant des études expérimentales et
numériques.

Le travail expérimental a étudié l'influence des paramétres pour la combustion
d'hydrocarbures et la formation et la destruction de NOx. Les parametres étudiés
étaient la température, le rapport d'équivalence, la composition de carburant et la
présence des composés azotés ajoutés artificiellement.

Les principaux réactifs utilisés étaient hydrogene, méthane, oxygeéne et argon et
l'addition artificielle de l'oxyde d'ammoniaque ou d'azote, variant de 500 a 1000
ppmv. Les essais expérimentaux ont été effectués utilisant une installation
particulierement établi pour ce travail et ont employé les flammes laminaires avec
des rapports d'équivalence s'étendant de 0.8 a 1.2.

Les résultats ont été obtenus par la surveillance de fumée a l'intérieur de la
flamme, ceci a été réalisé en placant une sonde avec l'extraction des gaz a
plusieurs distances axiales s'étendant de 10 a 30 millimetres au-dessus du brileur.
La température et la vitesse des gaz brllés ont été calculées.

La concentration des produits de combustion, a savoir l'oxygene, hydrogene,
oxydes de carbone était déterminée sur un chromatographe en phase gazeuse, les
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Abstrait

oxydes d'azote ont été mesurés utilisant dessus une ligne analyseur de gaz avec
une cellule électrochimique et les niveaux du cyanure et de l'ammoniaque
d'hydrogene ont été mesurés avec les électrodes sélectives.

L'utilisation des mécanismes cinétiques détaillés en dynamique des fluides
numérique réactive a trois dimensions est tres difficile pour représenter une
flamme. Ainsi a été utilisé un mécanisme cinétique réduit plus simplifié et ont été
utilisées des méthodes d'évaluation pour le calcul des propriétés physiques des
espéces chimiques.

Le mécanisme cinétique proposée a été comparé a trois mécanismes plus
détaillés et un mécanisme cinétique réduit en le paquet de cinétique chimique
unidimensionnel, Chemkin, utilisant des parametres de réaction comme de la
composition des fumées, des profils de distribution de température et de vitesse
au long de la distance axial de braleur et du temps de résidence. Les résultats
étaient en bon accord.

Alors, le mécanisme cinétique réduit a été intégré dans le paquet numérique de
dynamique des fluides, Fluent, ainsi comme les propriétés physiques des especes
chimiques. L’écoulement réactif tridimensionnel a été validé en comparaison
avec les essais expérimentaux. Des résultats ont suffisamment bons a l'égard de
l'oxydation du méthane et avec des tendances intéressantes combien aux oxydes
d'azote. Le mécanisme a besoin d'étre amélioré de maniére a représenter
quantitativement la formation/destruction des oxydes d'azote.

Comme résultat, a été obtenu un mécanisme cinétique réduit, avec moins de 50
réactions chimiques, capable de représenter la combustion d'hydrogéne et/ou le
méthane avec inclusion de la chimie de 'azote et l'extension de ce travail 4 autres
hydrocarbures ne devra pas augmenter significativement le nombre de réactions
ni d'espéces chimiques engagées.

Mots-clés: combustion, dynamique des fluides numérique, cinétique chimique,
oxydes d'azote, flammes laminaires.
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Sistema de unidades

De uma forma geral, tentou-se utilizar sempre unidades do Sistema Internacional
(SI). Nos casos em que isso ndo acontece, as unidades sdo definidas, apenas, para
a situacdo em que se descrevem. A notacdo utilizada foi a continental, no
entanto, devido a utilizagdo de aplicagbes computacionais de proveniéncia
norte-americana, apresentam-se frequentemente graficos exportados dessas
aplicacbes em notacao americana.

Devido a multidisciplinaridade do tema, existem partes do trabalho onde se
utilizam unidades de medida mais comuns para as situagdes em causa, como na
parte respeitante ao trabalho analitico, em que é, frequentemente, utilizada a
unidade L, em oposi¢do ao m3, para representacdo do volume.

Quanto a cinética quimica, ¢ de notar que, nas referéncias que estudam uma
determinada reaccdo, normalmente e mais recentemente, as unidades
apresentadas encontram-se de acordo com o SI, como a energia de activagio e a
entalpia de formacao, representadas em kJ.mol !, ou as constantes de reacgio,
representadas em m3.mol-'.s. Esta notacio foi mantida no Capitulo I1I.

Ja no Capitulo IV, onde se continua a tratar de cinética quimica, mas enquadrada
em mecanismos cinéticos complexos, os pardmetros a utilizar na equacdo de
Arrhenius sao notados, muito por consequéncia das aplica¢des computacionais,
em unidades do Sistema CGS, como se pode verificar pelo factor
pré-exponencial, normalmente em cm3.moll.s! ou pela energia de activacio em
cal.moll. Esta notagdo, também, foi mantida no Capitulo IV.

Mesmo em relagdo a grandeza temperatura, muitos sio 0s casos em que a
unidade é o grau Celsius, principalmente na parte experimental descrita no
Capitulo III, em oposicio ao grau Kelvin, mais utilizado na parte numérica
apresentada no Capitulo IV.

Devido a esta situacdo, explicitam-se as unidades sempre que se quantifica
determinada grandeza. No entanto, procurou-se manter a coeréncia durante o
topico em discussao.

No Capitulo III, quando sio mencionados caudais volumicos relativos a
escoamentos na alimentacdo ao queimador, as condi¢bes de referéncia sao
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Sistema de unidades

P =296atm e T = 20 °C. A mencio destes dados foi, principalmente, efectuada
nos quadros mas evitada no texto, para ndo dificultar a leitura.

Deixa-se, aqui, uma ultima nota para as diversas representa¢oes graficas
referenciadas, que foram mantidas tal como existem nos documentos originais,
independentemente do grafismo, nomenclatura, unidades ou lingua utilizados.
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Smog
CFD
Quench
Off-line
On-line
NP

1SO
EPA
CTM
G-S
CCA
CVA
CTA
PWM
LIF
CARS
OMA
LDV
AOM
DEECA

INETI

Aglutinacio de smoke e fog
Computational fluid dynamics

Distancia de congelamento da reac¢io
Equipamento desligado do sistema
Equipamento em fase com o sistema
Norma Portuguesa

International Standard Organization

U.S. Environmental Protection Agency
Conditional Test Method

Greenburg-Smith

Constant-Current Anemometer
Constant-1"oltage Anemometer
Constant-Temperature Anemometer
Pulse-Width Modulation

Laser-Induced Fluorescence

Coherent Anti-Stokes Raman Spectroscopy
Optical Multi-channel Analyzer

Laser Doppler 1 elocimetry

Acousto-Optic Modulator

Departamento de Engenharia Energética e
Controlo Ambiental do INETI

Instituto ~ Nacional  de
Tecnologia e Inovagio, L.P.

Engenharia,

Concentragao da espécie X

Razio de equivaléncia ou riqueza da
mistura

Constante de Henry

pory
ISA
FID
TCD
AA

KON

LLNL

SDM

LUM

GRI

ROM

POA

PSR
PFR
Comba

Combsg

RRHO
NRRAO
NDIR

Nomenclatura

Resina epoxica

Tonic Strength Adjuster

Flame Ionization Detector
Thermal Conductivity Detector

Designacio do mecanismo cinético da
Abo Akademi

Designacio do mecanismo cinético de
Konnov

Designac¢io do mecanismo cinético do
Lawrence Livermore National Laboratory

Designacio do mecanismo cinético da
Universidade de San Diego

Designa¢io do mecanismo cinético da
Universidade de Leeds

Designa¢io do mecanismo cinético GRI
Mech 3.0

Designacio do mecanismo cinético de
Romero

Designagio do  mecanismo  cinético

proposto neste trabalho
Perfectly Stirred Reactor
Plug Flow Reactor

Combustivel gasoso composto por 100%
de metano

Combustivel gasoso composto por 50%
v/v de metano e 50% v/v de hidrogénio

Rigid Rotator-Harmonic Oscillator
Nonrigid Rotator-Anbarmonic Oscillator

Non-Dispersive InfraRed
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Capitulo I

1 Proélogo

A poluicdo atmosférica é um problema ambiental transfronteirico, que provoca
efeitos nocivos, a curto ou longo prazo, constituindo, por isso, preocupacio
internacional. O aumento do nivel das emissGes de poluentes atmosféricos numa
regido pode vir a intensificar esses mesmos efeitos, local ou remotamente.

1.1 Introducao

Na década de 90, a Organizagio Mundial de Satdde actualizou as suas
“Orientacoes da qualidade do ar para a Buropa” (World Health Organization,
2000), para fornecer informacdo detalhada sobre os efeitos adversos a saide
humana, decorrentes da exposi¢io aos diferentes poluentes atmosféricos. As
preocupacSes actuais, sobre este tema, continuam a ser, entre outros, 0 0zono,
os 6xidos de azoto e as particulas, visto que a exposicdo a estes poluentes se
encontra associada ao aumento de admissoes hospitalares devido a doengas
cardio-respiratorias (Wotld Health Organization, 2003).

Determinados compostos, como os 6xidos de azoto, o ozono troposférico, os
compostos organicos volateis, os nitratos de peroxiacetilo e os aldeidos, quando
reagem com a luz solar produzem o designado s0g fotoquimico, cuja principal
caracteristica é a presenca de Os na troposfera. Os valores mais elevados
ocorrem usualmente nos dias de maior luminosidade, de maiores temperaturas e
de grande estabilidade atmosférica junto a superficie, visto que a acumula¢io
daqueles poluentes é favorecida em certas zonas.

Com o aumento do smog, podem surgir problemas de saide mais sérios como
asma, bronquites, tosse e dores no peito. A exposicdo prolongada aumenta a
susceptibilidade a infec¢des respiratérias bem como diminui a fungdo pulmonar
e a capacidade fisica (Kumar & Mohan, 2002).

Os o6xidos de azoto encontram-se entre os principais agentes nocivos que
constituem o s#zog fotoquimico (Broekhuizen, 2002 e Sullivan ez 4/, 2002), mas
ainda sdo responsaveis pelos fenémenos de eutrofizacdo e de acidificagao.
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A eutrofizagdo pode resultar da deposicio, em excesso, de poluentes
atmosféricos contendo azoto, como o NO; e o NHj, nos ecossistemas,
conduzindo a alteragdes na composi¢ao de comunidades de plantas e redugdo da
biodiversidade daqueles, assim como a acidificacio advém da combinacdo das
emissGes de NO,, SOy e NHj3, com vapor de 4gua, luz solar e oxigénio
atmosférico, que dio origem a formacao de acido nitrico e acido sulfurico que,
poderio precipitar e dar origem as chuvas acidas.

Outra das principais consequéncias da emissdo de o6xidos de azoto para a
atmosfera ¢ a destruicdo do ozono estratosférico, com a consequente produ¢iao
de ozono tropostérico.

Segundo Madronich (1993), o ozono troposférico é produzido pela mesma
reac¢do que produz o ozono na estratosfera (R1.1). Contudo, naquele caso, a
proveniéncia do atomo de oxigénio é diversa deste dltimo, onde os atomos de
oxigénio sio produzidos pela fotodissociacio da molécula de oxigénio sob a
incidéncia de radiagdo ultravioleta de comprimento de onda inferior a 240 nm.

OGP)+02+M = O3+M RI.1
NO>+hv (N<410 nm) = NO+OBGP) RI1.2
NO+03 = NO:>+0: RI1.3

Devido, essencialmente, a absor¢do da radiacio de comprimento de onda
inferior pelas moléculas de Oz e O3 que se encontram acima da tropopausa, na

troposfera s6 se encontra disponivel radicao UV com A > 290 nm.
Entre as poucas possibilidades, Madronich (1993) verificou que, das poucas

possibilidades para a proveniéncia de um atomo de oxigénio, a mais importante
seria a fotodissociagdo do NO; (R1.2).

03 hv

(N0 o, (o)

Figura 1.1: Ciclo de Chapman (Plummer, 2003). Nota: /v é a energia de um fotio, onde
b é a constante de Planck e v ¢ a frequéncia.
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O O(P) produzido em R1.2 forma, efectivamente, ozono mas o NO produzido
na mesma reaccdo reage rapidamente com o ozono segundo R1.3, fechando o
ciclo de Chapman apresentado na Figura 1.1.

NO+HO> = NO:>+HO RI1.4
NO+RO> = NO>+RO RI1.5

Desta forma, considerando que o balanco de producio de ozono é praticamente
nulo foi apresentada uma alternativa em que R1.2 continua a ser a principal
proveniéncia de ozono, mas agora a partir de radicais peréxido (R1.4 e R1.5)
provenientes da oxida¢do de hidrocarbonetos e resultando no esquema da
Figura 1.2.

(N0 o, (o)
="

RO»
HO,

Figura 1.2: Produgao de ozono na troposfera (Plummer, 2003). Nota: hv ¢ a energia de

um fotio, onde 4 é a constante de Planck e v ¢ a frequéncia.

1.2 Motivacao

Tendo em conta o mencionado na sec¢do anterior, um processo de combustao
de hidrogénio e¢/ou hidrocarbonetos tem como consequéncia emissées poluentes
que prejudicam a qualidade do ar ambiente.

Um processo deste tipo (escoamento reactivo) pode ser descrito através da
interac¢do entre a dindmica de fluidos e a reactividade quimica. Devido a
natureza nao-linear das equagdes de transporte, nao existe uma solucdo analitica,
disponivel, para um problema deste tipo, embora devido ao desenvolvimento das
tecnologias computacionais e aos progressos nos métodos numéricos verificados
nas dltimas décadas, se encontrem disponiveis, actualmente, modelos cinéticos
detalhados bastante precisos.

A primeira forma de modelar a quimica de um processo de combustio era
bastante simples. Normalmente, era utilizada uma reac¢do de passo inico com
dois reagentes (combustivel e comburente) a resultarem em produtos de

3




Prologo

combustdo. Segundo Somers (1994), existem técnicas mais recentes que
apresentam bons resultados (qualitativa e quantitativamente) para a combustio
de metano e, até, para outros hidrocarbonetos mais pesados em sistemas
reactivos zero e unidimensionais. No entanto, para modelos quimicos
detalhados, ainda néo se encontra disponivel uma solugdo analitica.

Assim sendo, a unica forma de resolver estes grandes conjuntos de equagdes
nao-lineares ¢ através da utilizagdo de computadores e de aplicacdes técnicas
bastante desenvolvidas. A natureza das equagdes de transporte conduz a
problemas especificos nas simulagbes numéricas de chamas, onde os problemas
mais 6bvios, que surgem da modela¢do da combustio, tém origem na diferenca
existente nas escalas de espaco e tempo (Somers, 1994).

De facto, grande parte das reac¢Ges quimicas que se dao em chama ocorrem em
décimos de milimetro e o volume de controlo tem dimensdes em centenas de
milimetros. A diferenca na escala de tempo ainda apresenta maiores
discrepancias, em modelos de quimica detalhada, o que exige bastante mais
eficiéncia ao algoritmo. Esta complexidade inerente, existente na cinética e na
conjugacao do escoamento com a reactividade quimica, requer uma atencio
especial (Dixon-Lewis, 1968).

As técnicas que permitem a solucdo dessas equagdes nio-lineares consomem
tantos recursos computacionais, quer em termos de processador quer de
memoéria, que a primeira chama laminar multi-dimensional com cinética
detalhada foi publicada em 1990 (Smooke ez al., 1990). Este calculo original tera
demorado 150 horas num super-computador Cray-2 que, posteriormente, baixou
para 15 horas, através da melhoria dos algoritmos e vectorizagiao utilizados na
resolucio de sistemas lineares (Smooke e al., 1992). De certa forma, estes dados
revelam a dificuldade de utilizacdo de cinética quimica detalhada em sistemas de
combustdo reais. Também Dryer (2007) menciona na aptresentagio do
Laboratério de Investigagio de Combustio e Combustiveis da Universidade de
Princeton que os mecanismos detalhados atingiram uma dimensdo tal que se
tornou dificil melhorar esses mecanismos ou utiliza-los em CFD.

1.3 Objectivos

Este trabalho tem como objectivo principal o estudo da formacio e destruicdo
de éxidos de azoto em chamas de hidrogénio e/ou hidrocarbonetos com ou sem
presenca de compostos azotados, através da criacio de um mecanismo cinético
reduzido, com potencialidade para ser utilizado em aplicagées de CFD e foi
realizado no Departamento de Engenharia Energética e Controlo Ambiental
(DEECA) do Instituto Nacional de Engenharia, Tecnologia e Inovac¢ao, L.P.
(INETTI).
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Este mecanismo cinético reduzido, adiante definido e designado POA, devera ser
limitado a pouco mais de 40 reac¢bes quimicas elementares. Considera-se este
nimero como bastante optimista, tendo em considera¢io o mencionado na
secgio anterior. No entanto, verifica-se que o mecanismo de oxidagio de um
hidrocarboneto, mesmo do metano que é o mais simples, adicionado ao
mecanismo de oxida¢do do hidrogénio e a quimica do azoto para producio de
NO nio deve ser constituido por menos de 40 reacgdes, sob pena de nio
representar adequadamente o processo de combustdo.

Para a oxidacdo do metano, foi definido, através de analise das taxas de reac¢io e
da sensibilidade (Romero, 1998), um conjunto de reacgbes que permitissem
completar o sistema, no sentido de existitr um caminho mais provavel a partir dos
reagentes CHy e Oz em direccdo aos produtos COz e HxO. Este mecanismo
ainda inclui os sub-mecanismos que incluem espécies quimicas com 1 ou 2
atomos de carbono, respectivamente, C; ou Ca. A combinacdo do azoto com o
combustivel e 0 mecanismo de formac¢io/destruicio de NOy permitiu definir um
mecanismo reduzido com pouco mais de 40 reac¢des quimicas e cerca de 30
espécies.

Considerando que uma aplicacio computacional 3D calcula as equagdes pata o
estudo da conservagdo da massa, quantidade de movimento, temperatura, para
além das mencionadas reaccOes e espécies quimicas, em cada iteracio, podemos
facilmente perceber que sdo realizados cerca de 75 calculos. Este valor pode ser
considerado bastante optimista quando se verifica que cada caso necessita de
cerca de 10.000 iteragGes para ser resolvido e que cada iteragdo, nestas condi¢oes,
podera demorar cerca de 50 s, totalizando cerca de 5,8 dias para resolver um caso
completo. Estes valores sio meramente indicativos, visto que cada caso a
resolver vé a duragdo do seu cilculo afectada por muitos outros factores, como a
solucdo inicial, adequabilidade da malha computacional, taxa de ocupacio do
processo, entre outros.

Verificou-se conveniente que o mecanismo cinético reduzido proposto se
limitasse a pouco mais de 40 quarenta reacgdes quimicas elementares. Este
nimero advém da quimica da oxida¢io do metano (cerca de 16 reac¢des), a
oxidag¢do do hidrogénio (cerca de 5 reac¢des) e a produgdo do NO (cerca de 20
reacgoes). Assim, numa aplicacdo computacional tridimensional onde, por
ineréncia do escoamento, se resolvem as equacGes para o calculo da
continuidade, momento, energia e radiacdo, entre outras, verifica-se que a carga
computacional imposta ao sistema pelas reac¢des da cinética quimica é bastante
elevada, podendo-se, assim, considerar como bastante optimista a utilizagao
deste numero de reaccdes elementates.

O processo de obtencio e validacio desse mecanismo passou pela obtenciao de
determinados objectivos parciais:
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. Montagem de uma bancada de ensaios com respectivo sistema de
alimentacdo e sistema de aquisicdo de dados para realiza¢do de ensaios
experimentais com queimador do tipo Padley-Sugden (1958);

. Utllizagdo de uma aplicacdo computacional unidimensional para
validagio do mecanismo reduzido proposto relativamente ao
mecanismo reduzido de Romero (Romero, 1998) e diversos mecanismos
detalhados de referéncia (Hofti e a/., 1998; Smith ef a/., 1999; Konnov,
2000; Baulch, 2004; Center for Energy Research, 2005 e Zabetta &
Hupa, 2000);

. Utllizagdo de uma aplicacio de CFD para implementacio do
mecanismo cinético proposto, com consequente realizacdo de ensaios
para estudo do mecanismo proposto e afericio através de resultados
experimentais; e

. Comparacido dos resultados experimentais com alguns resultados
numéricos, utilizando, para isso, diversos parimetros como a
temperatura e presenga ou auséncia de determinadas espécies quimicas a
determinadas distancias axiais do queimador, que podem, também,
representar tempos de residéncia.

1.4 Ambito

Neste trabalho utilizou-se um processo de combustio tipico onde se estudou a
reactividade do sistema hidrogénio/metano com oxigénio e drgon.

Através de um sistema de combustio com chamas de metano com ou sem a
presenca de compostos azotados, pretendeu-se facilitar e estudar a formacao e
destruicdo de 6xidos de azoto. O processo de combustio em estudo decorrera
numa atmosfera de oxigénio e argon, onde este substitui 0 azoto nas proporg¢oes
volimicas dos principais constituintes do ar atmosférico.

A utilizagdo de drgon evita a producao de NOx térmico, decorrente de uma
combustdo com ar. Desta forma é possivel estudat-se a producio de éxidos de
azoto provenientes da combustdo com hidrocarbonetos (NO-imediato) e do
azoto presente no combustivel (NO-combustivel), bem como controlar a
temperatura da combusto.

A quantidade de argon utilizado na mistura podera ser superior, em casos onde
as temperaturas obtidas em chama se prevejam acima dos limites de detecgio do
equipamento disponivel, com o fim de baixar a temperatura de chama.
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Nesta perspectiva foram estudadas chamas sem hidrocarbonetos, onde nio ha
lugar a produgio de NO-imediato e chamas com dopagem de amonia ou cianeto
de hidrogénio, para simular o azoto presente no combustivel.

O trabalho experimental setviu, principalmente, para validagio dos modelos
numéricos, através da comparag¢ao de resultados numéricos e experimentais, quer
num sistema unidimensional, quer num sistema tridimensional com escoamento
reactivo completo.

Para a realizacdo do estudo numérico, pretendeu-se criar um mecanismo cinético
reduzido que quando comparado com o mecanismo reduzido de Romero (1998)
apresentasse melhores resultados, relativamente a 3 mecanismos detalhados,
utilizados como referéncia. O mecanismo de Romero (1998) foi o mecanismo
cinético mais reduzido encontrado que inclua reac¢Ges elementares.

O mecanismo reduzido, apds validagio numérica, foi implementado num
programa de CFD. Foi desenvolvido um volume de controlo em representaciao
do queimador utilizado no trabalho experimental e foram introduzidos todos os
parametros que simulam o trabalho experimental, como caudais, temperaturas,
bem como as espécies reagentes e as suas propor¢oes.

O trabalho numérico, com escoamento reactivo, permitiu abranger todas as
situagoes testadas no trabalho experimental e os pontos favoraveis e
desfavoraveis do mecanismo reduzido proposto foram apresentados.

Por dltimo, a validacdo dos resultados numéricos, quer na aplicagdo
unidimensional, quer na aplicacdo tridimensional com escoamento reactivo, foi
efectuada contra os resultados obtidos experimentalmente.

Desta forma, foi possivel obter um mecanismo cinético reduzido que simula a
combustdo com chamas de metano em aplica¢Ges tridimensionais com ou sem
adi¢ao de compostos azotados.

1.5 Organizacao

Esta dissertagdo apresenta o trabalho experimental e numérico relativo ao
processo de combustio com chamas de hidrogénio e/ou metano num
queimador de bancada do tipo Padley-Sugden (1958). Neste trabalho ¢ analisada
quer a influéncia das condi¢bes de funcionamento, quer da composi¢io da
mistura de alimentagdo. Apresentam-se trés mecanismos cinéticos detalhados e
um reduzido que permitem validar a proposta de um novo mecanismo cinético
reduzido. Sao efectuados ensaios numéricos, com o mecanismo cinético
reduzido proposto neste trabalho, em duas aplicagbes computacionais, uma
unidimensional e outra tridimensional com escoamento reactivo completo.
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No Capitulo II é apresentada uma resenha histérica e descri¢do bibliografica
detalhada de todo o processo desde a alimentacio e funcionamento do
queimador, passando pela evolugdo, nas ultimas décadas, dos mecanismos
cinéticos detalhados, até a descri¢do de diversos métodos de diagnostico para a
obtencao de resultados, quer na perspectiva intrusiva, com o0s respectivos
métodos analiticos disponiveis, quer na perspectiva Optica, com descricio de
algumas das técnicas de utiliza¢ao mais frequente.

No Capitulo 11T encontra-se descrita a parte laboratorial do trabalho, e que inclui
a descricio da bancada de ensaios, o equipamento utilizado nos ensaios
experimentais, os ensaios efectuados, com as respectivas defini¢bes da mistura
combustivel e dopagens utilizadas, bem como a apresentacio e discussio de
resultados quanto as espécies quimicas, temperatura e velocidade dos gases.

No Capitulo IV ¢ apresentado todo o trabalho numérico. Este trabalho comega
numa aplicagdo computacional unidimensional onde se efectua o estudo prévio
do mecanismo cinético reduzido proposto, com base na analise de sensibilidade
efectuada por Romero (1998), bem como a comparacio do mecanismo proposto
com os mecanismos detalhados e com o mecanismo de Romero (1998). Numa
segunda fase, apresenta-se a definicio das propriedades fisicas para todas as
espécies quimicas existentes no mecanismo através da utilizagdo de métodos de
estimativa. Na fase seguinte, a terceira, implementam-se quer o mecanismo
cinético reduzido, quer as propriedades fisicas numa aplicacio de dinamica de
fluidos computacional, onde se definem a malha computacional, os critérios de
convergéncia, o modelo de turbuléncia e de transferéncia de energia num
escoamento reactivo completo para, finalmente, na quarta e ultima fase se
efectuarem ensaios idénticos aos experimentais descritos no Capitulo III e
discutir a validade do modelo.

No Capitulo V sio apresentadas as conclusdes finais relativas ao trabalho
apresentado nesta dissertacdo. Sao, ainda apresentadas recomendacgbes para
trabalho futuro.

No Anexo A apresenta-se a lista de reac¢des que se descrevem no Capitulo II.

No Anexo B Apresentam-se as solu¢oes quimicas necessarias a realiza¢do do
trabalho experimental, considerando os reagentes disponiveis e as suas purezas.

No Anexo C apresenta-se um estudo efectuado quanto a propagacio de
incertezas, visto que um trabalho deste tipo inclui muitos e variados

equipamentos, todos eles com incertezas associadas.

No Anexo D apresenta-se um ficheiro premix.inp.
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No Anexo E apresentam-se os mecanismos cinéticos detalhados que se
descrevem no Capitulo IV, bem como o mecanismo cinético reduzido de
Romero (1998) e o proposto neste trabalho.

No Anexo I apresenta-se uma abordagem resumida ao esfor¢o computacional
que um trabalho deste tipo requer, bem como as opgOes aceites para superar
algumas das dificuldades encontadas.
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Capitulo 11

2 Processo

Este capitulo tem por objectivo fazer uma descrigio das varias fases envolvidas
no processo de combustdo estudado neste trabalho. Muitas mudangas se tém
vindo a verificar com o decorrer dos anos, seja ao nivel do conhecimento sobre
o fenémeno, seja sobre os equipamentos e tecnologias utilizados para o estudo
do mesmo.

Reveste-se de significativa importancia, a realizagdio de uma revisdo sobre a
evolugdo dos mecanismos cinéticos, equipamentos, métodos, procedimentos e
bibliografia disponivel, que conduzam a conversio termoquimica do combustivel
em produtos de combustio.

O processo pode ser descrito de forma sucinta através de trés fases distintas.
Uma fase de pré-combustio, onde se procede a alimentagdo de combustivel e
comburente a0 queimador, o fenémeno de combustio em chama e uma fase de
pbs-combustdo, onde se pode avaliar os produtos da combustio.

2.1 Queimador e chama

Existem dois tipos distintos de chamas, a de difusio e a de pré-mistura. Cada um
destes tipos de chama requer caracteristicas especificas no escoamento fornecido
a0 queimador, bem como na alimentagdo do combustivel e do comburente em
separado ou em conjunto. Existem queimadores que se encontram adaptados
para efectuar uma mistura prévia do combustivel com o comburente, outros
requerem que a mistura seja realizada a montante do queimador, caso contrario
sera obtida uma chama de difusdo. Nos pontos seguintes sdo descritos alguns
queimadores utilizados para a obten¢io de chamas de pré-mistura, bem como o
comportamento desse tipo de chamas.

Os queimadores, que aqui se mencionam, utilizam escoamentos laminares e sao,
principalmente, utilizados para estudar fendémenos cinéticos em chamas. No
entanto, considerando a aplicacdo industrial, Baukal (2004) aponta apenas para
os queimadores radiantes, quer os térmicos quer os de parede, na utilizagdo de
chamas com pré-mistura. Segundo Colannino (2004), as chamas de difusdo sao
mais adequadas para uma utilizacdo industrial, principalmente, por questdes de
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seguranca, visto que permitem evitar o retorno de chama mas, também, porque
as chamas de pré-mistura podem produzir zonas de elevada temperatura na
chama que conduzam a um aquecimento nio uniforme da carga.

Segundo Colannino (2004), a maioria das instalagbes com queimadores
industriais utilizam velocidades de escoamento bastante mais elevadas que a
velocidade laminar de chama, transformando, assim, a natureza de chama de
laminar para turbulenta.

2.1.1 Queimador de Bunsen

Este queimador de laboratério foi inventado por Robert Bunsen
aproximadamente em 1855 e resultou numa grande revolu¢io para industria de
gas (Figura 2.1a). Até essa altura, s6 tinham sido usadas chamas de difusdo, que
sao bastante mais luminosas e apresentam tendéncia para producio de fumos e
formar depositos de carvdo nas superficies que se encontram em contacto com a
chama (Gaydon & Wolfthard, 1979). Este tipo de chama tem temperaturas
efectivas bastante baixas.

As chamas de pré-mistura tém uma combustdo mais limpa e intensa, de onde se
pode inferir a existéncia de uma temperatura efectiva mais elevada. Estas chamas
obtém uma melhor transferéncia de calor e, comparativamente as anteriores, nao
tém problemas de fuligem. A producdo de uma chama de pré-mistura implica
que o gas combustivel e o comburente se misturem antes da zona de reacgio.
Neste caso, o gas combustivel é injectado no tubo do queimador por um
pequeno orificio e mistura-se com algum ar ambiente (ar primario). A mistura
devera ter um débito de caudal que permita a subida pelo tubo do queimador
com velocidade suficiente para evitar o retorno da chama, embora nio deva
apresentar excesso de débito para nio provocar a descolagem da chama. Na boca
do queimador di-se a combustdo da mistura com auxilio de ar ambiente (ar
secundario). Verificou-se (Padley & Sugden, 1958) que este ar secundario tem
um papel importante na estabilizagdo da chama, visto que sem ele os limites, de
retorno e descolagem, da chama seriam bastante mais apertados.

No queimador de Bunsen, o gas ¢ alimentado através de um orificio injector com
cerca de 15 mm de diametro e o ar para a pré-mistura é admitido através de um
ou dois orificios de area variavel. Mesmo com os orificios do ar completamente
abertos, a quantidade de ar admitido é, normalmente, insuficiente para obter uma
combustdo completa (riqueza da mistura combustivel superior a unidade), e em
alguns casos poderd ndo chegar nem a metade do ar necessario para a relagdo
estequiométrica. Os orificios de admissdao de ar deverdo ter uma dimensdo total
de cerca de 1,25 vezes a area da boca do queimador (Gaydon & Wolthard, 1979),
por forma a permitir a uma boa homogeneizagio da pré-mistura. A quantidade
relativa de ar para a pré-mistura, também, podera aumentar com a redugdo do
tamanho do injector de gis, mas isso leva a diminuicdo do tamanho e da
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poténcia da chama, para a mesma pressao. No caso da pressio aumentar, este
fenémeno ja nao se verifica.

A quantidade de ar primario a admitir é limitada pela pressao de abastecimento
do gas e a velocidade maxima do jacto de gas ¢ limitada por Eq. 2.1 (Gaydon &
Wolfthard, 1979).

Vinax = 2'(Pgas/pgas)1/2 Eq 2.1

Visto que, para nao haver retorno de chama, a pré-mistura tem de subir o tubo e
sair do queimador a uma velocidade superior a velocidade de chama, existe um
limite maximo para a quantidade de ar a fornecer a pré-mistura, para cada
queimador. Lewis & Von Elbe (1987) explicam a teoria que interpreta o
fenémeno da mistura de gas combustivel com ar e as condi¢des de escoamento
no queimadot.

No que respeita a dimensdo dos queimadores de Bunsen, os limites impostos
relacionam-se com a estabilidade e o regular funcionamento da chama. A
dimensao minima para este tipo de queimador encontra-se limitada pela distancia
de congelamento da reacgdo, do inglés guench, bem como se verifica uma certa
tendéncia para a descolagem da chama proporcional a diminui¢do da dimensio
do queimador. A dimensio maxima tem o problema oposto, isto ¢, uma
tendéncia crescente para o retorno de chama em funcio directa da dimensio do
queimador, visto que para obter velocidade suficiente em todos os pontos do
tubo para evitar o retorno de chama, a velocidade média do gis deve ser
aumentada nos queimadores maiores e existe uma velocidade maxima do gas
para uma dada pressdo de abastecimento.

Para este tipo de queimador considera-se, genericamente, a utilizagdo de dois
gases combustiveis com caracteristicas bastante distintas: o gas de cidade, com
cerca de 50% de hidrogénio e o gas natural, com mais de 80% de metano.

A dimensao mais adequada ird depender, também, da natureza do fornecimento
do gas. No caso da utilizagdo de gis de cidade, com uma velocidade de chama
elevada, o diametro normal de um queimador de Bunsen ¢é cerca de 10 mm, com
o maximo a aproximar-se dos 20 mm. Ja com gis natural, que tem uma
velocidade de chama mais baixa, é possivel ter queimadores maiores e o
queimador é frequentemente concebido para alargar na boca. O gas natural deve
ser alimentado com pressio mais elevada, por forma a adquirir inércia suficiente
para que a mistura se processe convenientemente.

Segundo Gaydon & Wolthard (1979), a estabilidade de chama deste tipo de
queimador foi estudada, em 1939, com diferentes tipos de combustivel dos quais
se consideram como mais relevantes, para esta descticdo, o hidrogénio e o
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metano. Verificou-se, entdo, que o hidrogénio tem elevada velocidade de chama
e tem tendéncia para o retorno, como tal, os limites de estabilidade sdo bastante
baixos. No caso do metano, verifica-se boa flexibilidade nas condi¢cdes de
utiliza¢do, mas com alguma tendéncia para a descolagem da chama; assim sendo
o retorno de chama quase nunca acontece. Beneficiando das caracteristicas de
ambos, a adi¢do de um pouco de hidrogénio diminui a tendéncia do metano para
a descolagem, da mesma forma que a adicdo de pequenas quantidades de
hidrocarbonetos é benéfica para melhorar a estabilidade do gas de cidade. Estes
hidrocarbonetos também permitem que uma chama maioritariamente de
hidrogénio seja mais visivel, o que, no caso de utilizacio doméstica, se verifica
como uma mais valia em termos de seguranca. Tendo em conta a Eq. 2.1, a
mistura com gases inertes, como 0 azoto, podera aumentar a inércia do jacto da
mistura para gases com elevadas quantidades de hidrogénio.

O comprimento do queimador é mais um ponto que deverda ser levado em
consideragdo, porque para se conseguir uma mistura em boas condigdes e
permitir que a turbuléncia criada pelo jacto de gis se dissipe, é necessario utilizar
um queimador comprido, mas se o tubo do queimador for excessivamente
comprido, pode-se verificar um aumento da perda de carga, dificultando, assim, a
mistura. Para chamas de gas natural, Gaydon & Wolfthard (1979) mencionam que
o comprimento deve ser cerca de 6 vezes o didmetro da boca, no entanto, para o
gas de cidade, com velocidade de chama e caudal mais elevados, ¢ necessario um
queimador mais comprido, possivelmente cerca de 10 vezes o diametro da boca.
O orificio deverd estar alinhado de forma precisa para permitir a estabilidade
adequada. Os melhores queimadores possuem orificio e entradas de ar
regulaveis.

Os melhores queimadores tém o injector, bem como as entradas de ar regulaveis
e o injector devera estar alinhado de forma precisa para melhorar a estabilidade.

Quando o caudal de ar primario se encontra no maximo (chama menos rica e
mais proxima da estequiometria), a chama produzida num queimador Bunsen
tem uma zona luminosa interior em forma de cone com cor azul ou verde,
denominada cone interior, que se encontra envolvida por uma zona de chama
azul-violeta palido, normalmente conhecida como cone extetior, embora nio seja
efectivamente conica.

Visto que a chama tipica de Bunsen é demasiado instavel patra ser utilizada em
estudos detalhados de chamas, tornou-se necessario encontrar alternativas.

2.1.2 Queimador de Méker

As principais limitagdes do queimador de Bunsen sdo a inadequada mistura de ar
e a tendéncia para o retorno de chama com a utilizagio de diametros elevados.
Por volta de 1900, Georges Méker introduziu alteracbes ao queimador de
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Bunsen. A adop¢ao de uma grelha no topo do tubo onde passa a pré-mistura foi
suficiente para que, no novo queimador de Méker, se consiga uma melhor
mistura de ar, por forma a permitir a obten¢do de temperaturas mais elevadas,
sendo, ainda, possivel utilizar queimadores com maior didmetro (Figura 2.1b).

Figura 2.1a e 2.1b: Desenho original do queimador de Bunsen e o queimador de Méker.

O principio geral de funcionamento é o mesmo, mas a grelha na boca do
queimador impede o retorno da chama. Esta grelha é, normalmente, de metal
(mais frequentemente niquel), embora possa ser de material ceramico refractario.
Adicionalmente, o queimador de Méker, costuma ter um venturi no tubo entre o
injector e a boca do queimador, para melhorar a mistura do ar. Gaydon &
Wolthard (1979) apontam que a dimensdo ideal para o diametro do venturi
corresponde a cerca de 40% da 4drea da boca e os orificios para entrada de ar
deverdo ter uma area de, pelo menos, 2,25 vezes a da boca (este valor é quase o
dobro do utilizado para o queimador de Bunsen). O tamanho dos orificios na
grelha ndo aparenta ser um factor critico, no entanto, se os orificios forem
demasiadamente largos existe o tisco do retorno de chama através da grelha e se
forem demasiado pequenos e juntos, existe a tendéncia dos multiplos cones de
chama se fundirem num sé cone e a chama se afastar da grelha, ficando assim
muito mais préoximo de um cone semelhante ao de Bunsen.

Os orificios localizados no centro da grelha poderdo usufruir de condi¢oes de
combustio ligeiramente diferentes das existentes na periferia da chama, visto que
nio existe ar secundario a chegar a essa zona. Como o ar secundario ¢é
importante na preven¢ao da descolagem da chama, existe alguma tendéncia para
os cones de chama no centro da grelha se tornarem instaveis. Este fenémeno
ocorre mais particularmente com combustiveis que tenham velocidades de
chama mais baixas e, consequentemente, maior tendéncia para o retorno de
chama, como o metano ou o gas natural.
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2.1.3 Queimador de Padley-Sugden

Sentindo a necessidade de trabalhar com chamas mais estaveis, Padley & Sugden
(1958) propuseram modificagdes para um queimador Méker e construiram um
queimador com o mesmo principio de funcionamento, mas segundo as suas
proprias especificacoes. Este queimador, embora se baseie no principio da
combustdo com pré-mistura, ndo tem condi¢des de proceder a essa mesma
pré-mistura, necessitando de um misturador a montante, que produza essa
mistura. No entanto, este queimador apresenta uma zona de reac¢ao em chama
quase plana.

Na Figura 2.2 mostra-se o queimador utilizado para produzir chamas de
pré-mistura de hidrogénio, oxigénio e azoto. A chama central, com origem no
escoamento (A) e didmetro de alimenta¢io de 10 mm resulta da combustio
acima de um nuicleo com 100 agulhas hipodérmicas de ago inox, calibre 20, da
Accles & Pollock, com didmetro interno de 0,55 mm. Este queimador produz
cones primarios de altura ndo superior a 0,5 mm e uma chama laminar excelente.
Esta chama é protegida por uma segunda chama, proveniente do escoamento
(B), concéntrica, alimentada num circulo imediatamente exterior ao da chama
principal, com a mesma pré-mistura da chama principal.

=

T lem
| E—

Figura 2.2: Diagrama do queimador utilizado por Padley & Sugden (1958), em corte
vertical.

A segunda chama também ¢ laminar e serve para proteger a chama interior dos
efeitos do ar admitido por depressio (ar secundario) e para eliminar
irregularidades na camada limite da chama interior. Uma chama externa, com
origem no escoamento (C) fornece, ainda, protec¢do adicional as duas chamas
interiores. Nesta zona, o queimador é um pouco rebaixado em relagdo ao nivel
da parte central. Nas condi¢oes descritas, consegue-se uma excelente protec¢ao
da chama principal até cerca de 100 mm de distincia axial do queimador e a
possibilidade de obter temperaturas de chama mais elevadas conduz, ainda, a
utilizacao de um anel com 4gua para arrefecimento (D).
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Este tipo de queimador foi largamente utilizado por diversos investigadores em
trabalhos sobre cinética onde se verificou a sua adequabilidade (vide pagina 88).

2.1.4 Chamas laminares de pré-mistura

As chamas de Bunsen, onde o gas é misturado por accdo da depressdao criada
pela injecc¢do do jacto de géas, ndo sdo muito adequadas para estudo sistematico.
Devido aos efeitos da turbuléncia, a estabilidade da chama ¢ atingida apenas
quando se verificam razdes de equivaléncia acima da estequiomettia, tornando
muito dificil o estudo de misturas mais pobres. Verificam-se, também, muitos
problemas em contabilizar a quantidade de ar admitido. Para contornar estes
problemas, é mais eficaz estudar chamas onde os gases se misturem num
equipamento criado para o efeito, um misturador, a jusante dos caudalimetros e a
montante do queimador.

Nos casos em que ndo exista um misturador, o comprimento do queimador
devera ser de cerca de 300 mm e, para misturas com velocidade de chama
bastante elevada, este valor podera ser superior (Gaydon & Wolthard, 1979).
Quanto ao didmetro, o valor ideal também depende da velocidade de chama,
embora seja mais adequado utilizar o maior didmetro possivel sem atingir o
ponto em que a chama se torna turbulenta. Para hidrogénio podem ser usados
queimadores com apenas uns milimetros de diametro, mas para metano podem
ser usados queimadores até 20 mm sem dificuldade. Ainda para o caso especifico
de chamas com oxigénio, deverdo ser utilizados didmetros bastante inferiores.

Para Gaydon & Wolfhard (1979), a passagem de uma chama de difusio a uma
chama de pré-mistura pode ser descrita através de um hidrocarboneto, como o
etileno que, em combustio com ar numa chama de difusio, tem, no topo, uma
chama luminosa (mais amarela) devido a emissio de particulas de carbono
incandescentes. Com a adi¢do de um pouco de ar (no caso de pré-mistura), a
chama fica menos luminosa, a zona amarela contrai-se e uma zona exterior
azul-violeta comeca a surgir. Aumentando um pouco o ar da pré-mistura, o cone
interior torna-se evidente com alguma luminosidade amarela residual, na ponta.
Esta ponta luminosa desaparece com cerca de metade do ar para uma combustiao
completa (¢ = 2), embora isso devesse acontecer mais cedo, com cerca de 1/3
do ar estequiométrico. No entanto, verifica-se que, nessa altura, a chama com
¢ = 3 ainda ¢é bastante amarela.

Depois do desaparecimento da emissividade atribuida ao carbono, o cone
interior torna-se mais brilhante, mais pequeno e azul-esverdeado, enquanto que o
cone exterior se vai contraindo. A medida que nos aproximamos de valores
estequiométricos (¢ = 1), o cone interior torna-se menos brilhante e mais
azul-violeta e o cone exterior fica mais pequeno e menos distinto. Abaixo do
valor de mistura estequiométrica, o cone exterior desaparece, enquanto que o
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cone interior se torna mais palido e violeta. Os gases acima do cone interior
emitem uma radiacdo cinzento-azulada palida. A partir de um determinado valor
da razdo de equivaléncia, a chama descola e extingue-se.

Todos os hidrocarbonetos e combustiveis organicos, incluindo o metano, tém
este tipo de chama com um cone interior bem marcado, embora determinados
combustiveis como o formaldeido nio apresentem a ponta luminosa proveniente
do carbono; as chamas de difusdo destes gases sdo azuladas. As chamas de
hidrogénio, por outro lado, se forem puras, sdo praticamente nio luminosas e
nio tém cone interior visivel, embora exista, no entanto, uma zona conica,
escura, mas sem luminosidade visivel na frente de chama.

No que respeita a combustio com oxigénio, normalmente, as chamas de
hidrocarbonetos ou de outros combustiveis organicos tém uma estrutura
semelhante as chamas desses mesmos combustiveis com ar; no entanto,
apresentam-se mais brilhantes, particularmente no cone interior. No caso de
misturas ricas, mas apenas um pouco mais pobres que a chama de difusdo pura,
essas chamas tém uma aura luminosa a volta de todo o cone interior. Esta aura
representa um espectro em banda, proveniente da emissividade relativa aos
radicais Cz, CH e CN, que devido ao carbono ou as particulas de carbono
incipientes se sobrepoe ao meio; e pode ter apenas uns poucos de milimetros de
espessura, embora apresente tendéncia para aumentar e se tornar mais clara em
funcio da razdo de equivaléncia, até se fundir com a luminosidade proveniente
do carbono.

Numa chama de hidrocarbonetos, o cone interior corresponde a frente de chama
ou zona de reac¢do, e o cone exterior corresponde a chama de difusdo, onde os
constituintes oxidantes em excesso (principalmente CO e Hj) sofrem
combustio. No caso de misturas muito ricas, a aura visivel acima do cone
interior é considerada uma zona de temperaturas muito elevadas, onde existe
equilibrio de radicais, como o C; e o CH, com emissividade na zona visivel do
espectro.

Infelizmente esta aura ndo ¢é facil de estudar isoladamente, visto que sé se
observa em chamas muito ricas, onde se verificam bastantes problemas de
estabilizacido, quando ndo se recorre a introducgdo de ar secundario. Esta aura s6
se apresenta visivel em chamas muito quentes, tipicamente com oxigénio, sendo,
por isso, muito dificil de observar em chamas com ar, comparativamente mais
frias.

2.1.5 Estabilizacao de chamas

Segundo Barnard & Bradley (1985), uma frente de chama tem uma velocidade de
combustdo caracteristica e é possivel obter uma chama estacionaria fazendo
escoar a pré-mistura com velocidade semelhante, direc¢do idéntica, mas sentido
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oposto ao da frente de chama. Este tipo de chama tem uma estabilidade neutra e
a sua posicio mudard de forma descontrolada. Em aplicagdes domésticas e
industriais, a estabilidade de chama é conseguida através da ancoragem da chama
ao queimador.

Para uma chama laminar tipica de pré-mistura, o queimador cumpre trés
condi¢bes: fornece uma combinacdo de combustivel e comburente nas
condi¢des adequadas, proporciona uma seccdo com forma adequada para
fornecer um escoamento laminar e actua como pogo de calor, o que restringe o
movimento da chama. O exemplo mais simples deste tipo de equipamento é o
queimador de Bunsen, ja mencionado.

O efeito estabilizador do queimador é conseguido pelo anel. O efeito do anel é
remover o calor (e, possivelmente, espécies activas) da chama e, assim, reduzir a
velocidade de chama na vizinhanca. Se a frente de chama se encontra
imediatamente acima do anel do queimador, entdo, a sua posicio serd
determinada pela relagdo entre as grandezas velocidade de escoamento e
velocidade de chama. Alternativamente, se a velocidade de escoamento excede a
velocidade de chama, a chama elevar-se-4 até que as velocidades sejam idénticas.
Assim sendo, dentro de certos limites, a chama manter-se-4, imediatamente,
acima do anel.

Para um queimador de escoamento laminar, a velocidade do escoamento é muito
baixa préximo das paredes e acima do anel, mas aumenta em direc¢io ao centro
do queimador, resultando num perfil de velocidade em forma de parabola. Em
todos os pontos do anel, mas abaixo da distancia de extingdo, a velocidade de
escoamento excede a velocidade de chama e a chama alonga-se a partir do anel
para que a velocidade de chama iguale a componente da velocidade do
escoamento normal a frente de chama. Segundo Barnard & Bradley (1985), este
fenémeno conduz a aparéncia cénica da chama.

A chama s6 é estavel dentro de certos limites de velocidade de escoamento. Se o
escoamento do gas for reduzido progressivamente, sera atingido um ponto em
que a velocidade de chama excede a velocidade do gas. Neste limite de retorno
de chama, a chama torna-se instavel e tera tendéncia a propagar em direc¢do ao
tubo do queimador. Ligeiramente acima do limite de retorno de chama podem
ocorrer inclina¢des da chama. A contrapressao da chama permite a distor¢ao do
escoamento e, na regido onde a velocidade de escoamento é reduzida, a chama
entra no interior do queimador.

No limite do queimador as caracteristicas da chama serdo afectadas pela
intromissao de ar atmosférico. Este fenémeno nio é particularmente importante
quando a chama se encontra préxima do anel, mas com o aumento da velocidade
do escoamento, a chama ird elevar-se de forma a compensar e permitir que a
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velocidade de chama aumente. A diluicdo de ar atmosférico tem o efeito oposto,
causando diminui¢do a velocidade de chama. A chama continuari a aumentar até
perder estabilidade no limite de descolagem da chama.

Em geral, os valores de velocidade do gas nos dois limites irdo depender das
dimensées do queimador e da composicdo do gas. Para misturas ricas em
combustivel e elevada velocidade do gas, pode ocorrer um segundo fenémeno.
Devido a intromissao de ar atmosférico, a mistura ira ficar gradualmente mais
pobre acima do queimador, aproximando-se da composi¢ao estequiométrica.
Devido ao aumento da velocidade de chama, pode-se formar uma chama elevada
a alguma distancia do queimador.

A chama elevada apresenta dois limites de estabilidade, tal como a chama
ancorada. Quando se diminui a velocidade do gés, ocorre a ancoragem da chama
para a sua posi¢do normal no queimador. A Figura 2.3 ilustra os limites de
estabilidade para diferentes situa¢des de chamas com pré-mistura.
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Figura 2.3: Representacio esquematica das condi¢des limite para diversas chamas com
pré—mistura (Barnard & Bradley, 1985).

2.2 Mecanismos cinéticos

Ap6s a descrigiao das diferentes possibilidades de alimentagdo de combustivel e
comburente ao queimador, dos diferentes tipos de queimadores relevantes para
este trabalho, torna-se necessirio descrever de forma pormenorizada grande
parte dos fenémenos que ocorrem em combustio, na perspectiva das espécies
quimicas.

No ponto anterior ja foi mencionada a existéncia de emissividade diferenciada
proveniente de diferentes espécies e radicais presentes na zona de reaccdo do
fenémeno de combustio. Neste trabalho pretende-se estudar mais
particularmente a influéncia da formacio e destruicdo de poluentes relacionados
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com os 6xidos de azoto, bem como toda a quimica que se encontra com eles
relacionada.

As reac¢des quimicas com compostos de azoto que ocorrem em processos de
combustdo tém sido objecto de estudo ha mais de cinquenta anos. Grande parte
da motiva¢ao desta investigacio é causada pelo impacto dos compostos azotados
emitidos por sistemas de combustdo para o ambiente e pelo papel que essas
espécies tém na combustio de materiais energéticos. Actualmente, muitas das
cadeias reaccionais para formacdo e destruicdo de espécies azotadas, em
combustdo, foram definidas e os pardmetros de muitas das reaccdes envolvidas
foram determinados.

Segundo Hayhurst & Vince (1980), existem duas fontes de azoto, para formacao
de NOy, num sistema de combustio: o azoto atmosférico (N2) que ¢ alimentado
ao sistema com o oxigénio e as espécies azotadas existentes no combustivel.
Exceptuando o caso de chamas ricas (¢ > 2), frias (7' < 2000 K) ou dopadas com
aditivos azotados, a concentracio de NO (adiante representada como [NOJ)
medida nos gases de combustdo ¢ sempre inferior a concentragio de equilibrio a
temperatura dos gases quentes, normalmente por varias ordens de grandeza.

Estes investigadores mencionam, no entanto, que quando a temperatura baixa
dos 2000 K, a velocidade da reaccdo é tio baixa que [NO] “congela”, sendo,
assim, possivel obter valores de [NO] a temperatura ambiente bastante mais
elevados do que seria de esperar em condi¢bes de equilibrio a essa temperatura.

Desta forma, a cinética é, claramente, de extrema importincia na caractetizagiao
da formacio e destruicio dos 6xidos de azoto em chamas, visto que a velocidade
de certos passos de reaccdo é demasiado lenta, ndo sendo possivel aplicar o
calculo para condi¢bes de equilibrio.

2.2.1 NO-térmico

Zeldovich (1946), sabendo que ndo existia qualquer teoria, comumente aceite,
relativa a0 mecanismo de formagao para 6xidos de azoto em chamas, propds um
mecanismo que considera as reacgdes R2.1 e R2.2:

O+N2 = NO+N R2.1
N+0Oz> = NO+O R2.2
N+OH = NO+H R2.3

Fenimore & Jones (1957), Bowman (1973 — Author’s reply) e Hayhurst &
McLean (1974) entre outros confirmaram em estudos posteriores que R2.1 é a
reac¢do mais limitante deste mecanismo. Alguns factores assumem particular
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relevancia para que R2.1 ocorra com menor probabilidade. Segundo Pine (1987),
¢ necessaria uma energia de 945 kJ.mol! para quebrar a ligacio tripla que associa
os dois atomos da molécula de azoto. Este valor é bastante superior a energia de
dissociag¢do da molécula de oxigénio, com 498 k].mol! (Pine, 1987). Um outro
factor preponderante é a energia de activacdo, que para R2.1 assume um valor de
cerca de 315,7 k].mol! (Bachmaier e al, 1973, Iverach ez al., 1973a ¢ Hayhurst &
Vince, 1980) e para R2.2 assume o valor de 26,2 k].mol! (Baulch e7 al., 1973,
Bowman, 1975, Miller & Bowman, 1989, Glarborg ¢f al., 1995a, Glarborg ¢t al.,
1998 ¢ El-Sherif, 1998).

Laidler (1987) apresenta a constante de velocidade de uma reacgdo quimica como
uma grandeza que relaciona um factor pré-exponencial, relacionado com a
frequéncia de colisdo das moléculas, com um factor exponencial, constituido pela
energia de activacdo, a constante universal dos gases perfeitos e a temperatura. A
constante de velocidade, também conhecida como Equac¢ido de Arrhenius, desde
1889, é representada por Eq. 2.2:

k= Aexp(-Ea/RT) n'.mol’.5" Eq.2.2
kroy = 5x10" exp(-315700/RT) n’.mol 5" Eq. 23
kroo = 6,4x10° T exp(-26200/RT) n’.mol’ 5" Eq.2.4
kros = 3,8x10" nl.mol’ 57 Eq. 25

Muitos investigadores dedicaram diversos anos a reunir valores experimentais
para determinar as constantes de velocidade de R2.1 e R2.2. Embora nem todos
concordem, as constantes de velocidade que parecem ser mais utilizadas foram
determinadas experimentalmente por diversos autores como Bachmaier ef a/.
(1973), Iverach e al. (1973b) e Hayhurst & Vince (1980) para R2.1 e Baulch ez a/.
(1973), Bowman (1975), Miller & Bowman (1989), Glarborg ez al. (1995a),
Glarborg et al. (1998) e El-Sherif (1998) para R2.2.

De Soete (1989) menciona que este mecanismo deve o seu nome a elevada
temperatura necessaria para que krzi seja maior que a unidade e cria no
mecanismo de NO-térmico uma dependéncia da temperatura para obter energia
de activacio necessaria para dat inicio a reaccio.

A existéncia de inconsisténcias cinéticas em chamas de N2O/Hz com aditivos
conduziu a teoria de Fenimore & Jones (1957) que R2.2 poderia ser substituida
por R2.3, confirmada por outros investigadores principalmente para chamas ricas
(Bowman, 1973 e Flower ¢t al., 1974).
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A introducio de R2.3 no célculo cinético é mais evidente quando [NO] é elevada
e a reaccdo inversa se verifica de importancia acrescida (Fenimore, 1971).
Considerando que um atomo de N proveniente da dissociacdo de uma molécula
de N2 se combina com um atomo de oxigénio para produzir uma molécula de
NO, as reac¢oes directas R2.2 ¢ R2.3 sdo idénticas. No entanto, considerando o
valor que Miller & Bowman (1989), Drake & Blint (1991), Glarborg ¢ al. (1995a)
e Glarborg et al. (1998) determinaram para esta constante de velocidade, R2.3
tem muito mais facilidade em ocorrer, visto que essa constante de velocidade é
muito mais elevada.

Segundo Flower ¢t al. (1974) e Hayhurst & Vince (1980), o mecanismo de
Zeldovich complementado por R2.3 surge denominado como mecanismo
alargado de Zeldovich. Utilizando este mecanismo, e segundo Hayhurst & Vince
(1980), a formagao de NO deveria ser altamente dependente da temperatura,
linearmente dependente de [O] e independente do tipo de combustivel, de tal
forma que os niveis finais de emissdo deveriam ser proporcionais ao tempo de
residéncia. No entanto, as tentativas de reducio das emissées de NOy, baseadas
nestes pressupostos, nao foram bem sucedidas, visto que a quantificagio da
previsio da formacdo de NO, através deste mecanismo, se verificou bastante
insatisfatoria. Os investigadores Fenimore (1971), Bowman (1973), Sarofim &
Pohl (1973) e Hayhurst & Vince (1980), concluiram que, por via das medigdes
relativas 4 formagao de NO serem efectuadas na zona de reac¢io primaria, os
valores medidos de NO se verificavam bastante superiores aos calculados para
determinado tipo de chamas e superiores aos encontrados na zona de
pbs-combustio.

Considerando que R2.1, R2.2 e R2.3 envolvem os radicais O e OH que, também,
tem um papel importante no mecanismo de oxidacio do combustivel, seria
necessatio agrupar as reaccoes de NO-térmico a cadeia de reacgdes que descreve
a oxidacdo do combustivel. Mas, devido a elevada energia de activacio de R2.1 e
a facilidade com que ocorrem as reacgbes entre o combustivel e o oxigénio
atémico, ¢ de esperar que o tempo, durante o qual [O] excede as previsdes
termodinamicas, seja insuficiente para a formacao significativa de o6xidos de
azoto. Desta forma, a oxidacio do azoto ocorre, maioritariamente, apds a
combustdo, quando [O] se encontra em equilibrio termodinimico com o
oxigénio molecular. Do trabalho de Zeldovich (1946) pode-se verificar que o
mecanismo de formagio de NO-térmico, sendo muito lento quando comparado
com a velocidade das reac¢oes de oxidagao do combustivel, permite a separagiao
dos dois mecanismos, podendo o calculo do NO vir a ser pés-processado, com
base no perfil de temperaturas (Fluent UG, 2005).

Como se pode verificar pela Figura 2.4, R2.1 é a reaccdo que controla a taxa de
formacdo de NO na zona de poés-combustio (isto é, na regido onde a
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recombina¢do de radicais se encontra quase completa e a temperatura
homogénea), visto que ¢ a reac¢ao mais lenta.
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Figura 2.4: Grafico de van’t Hoff para kra1, ko2 e kras.

Segundo Sarofim & Pohl (1973), a taxa de formagao de NO, calculada através do
mecanismo alargado de Zeldovich, apresenta concordancia com os valores
medidos na zona de pés-combustio. No entanto, na zona de combustio, a taxa
de formacio de NO medida encontra-se bastante acima dos valores previstos.

Foi necessario Thompson ¢ al. (1972) considerarem possivel a existéncia de
concentracOes de radicais em super-equilibrio, quando se medem taxas de
formacdo de NO na zona de reacgdo primaria, ou proximo desta, para que se
obtivesse uma explicacio mais conveniente para os mecanismos de formacio.
Com esta nova ideia, assumindo um equilibrio quase instantaneo entre os
radicais, diversos investigadores (Bulewicz ef al, 1956, Sarofim & Pohl, 1973 e
Burdett & Hayhurst, 1976) conseguiram encontrar taxas de formacio de NO
proximas das estimadas, dentro dos pardmetros de precisdo experimental e para
uma grande variedade de chamas. Outros investigadores (Malte & Pratt, 1974)
validaram o mecanismo alargado de Zeldovich, através da medi¢ao de [O] por
espectroscopia. Embora se tenha conseguido atingir melhor concordancia de
valores, os niveis de NO medidos continuavam, sistematicamente, a exceder as
previsdes (Fenimore, 1971, Bowman ez al., 1973, Iverach et al., 1973a, Malte &
Pratt, 1974 ¢ Malte e/ al., 1970).

2.2.2 NO-imediato

No ponto anterior foi mencionado que o mecanismo de Zeldovich,
frequentemente, faz estimativas por defeito para a taxa de formacao de NO e
que, apesar do alargamento do mecanismo basico através de R2.3, continua a
alcancar resultados pouco correctos, embora um pouco mais concordantes. O
mecanismo de Zeldovich por si s6 ndo considera a existéncia do fenémeno
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observado por Fenimore, nem a sua variagio com o tipo de combustivel,
temperatura, pressao ou estequiometria.

Fenimore (1971), Iverach ef al. (1973a) e Iverach et al. (1973b) concluiram que o
NO formado nas chamas ricas de hidrocarbonetos nao poderia ser explicado
pela teoria das concentracoes em super-equilibrio, visto que as concentragdes
necessirias para explicar a formacdo de NO observada teriam de ser,
significativamente, maiores que as concentracdes de equilibrio.

Fenimore (1971) obteve perfis axiais de [NO] para chamas planas de pré-mistura.
Neste seu trabalho, Fenimore (1971), determinou [NO] em diversos pontos da
chama. Através do valor dessas concentragcdes, da posicio dos pontos de
medicdo e da velocidade calculada dos gases de combustido, foi possivel
relacionar [NOJ] com o tempo de residéncia e extrapolar o valor de [NO] para
t=0 (ordenada na origem), como se pode verificar na Figura 2.5. Foram,
frequentemente, verificadas intercepg¢des positivas, que indicam rapida produgio
de NO na zona de reacgdo, que Fenimore denominou prompt (imediato). Neste
trabalho foram efectuados testes a chamas com e sem hidrocarbonetos,
verificando-se que em chamas sem hidrocarbonetos este fendmeno nio é
observado. Fenimore (1971) postulou, entdo, que o NO ¢é produzido pelo ataque
de um fragmento de hidrocarboneto a uma molécula de azoto.

150

MIX. = 1-05 x STOICHIOMETRIC FUEL
T= 2300 K

o/ O

MIX. = 097
T=2163

50—

[NO] ppm

MIX. =0-80
T=212

——D——AMIX =110
T=2127

0 ]
0 10 20
TIME . MILLISECONDS

Figura 2.5: [NO] em funcio do tempo de residéncia (Fenimore, 1971).

Fenimore (1971) sugeriu ainda que a formacgdo de NO-imediato poderia ter
contribuicées de HCN e de CN através de R2.4 e R2.5 e a sua subsequente
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conversio em NO (possivelmente através de reaccdo com OH), como sera
discutido adiante.

CH+Nz2 = HCN +N R2.4
AH 5 = 13 /%]./770[7 Eq. 2.6
Co+N2 = 2 CN R2.5
AH g = 34 /é].mof’ Eq. 2.7

Quanto a efeitos decorrentes da variacio das condi¢bes de combustio, foram
considerados o tipo de combustivel, a temperatura, a pressdo e a estequiometria.

No que respeita ao tipo de combustivel, enquanto o mecanismo de Zeldovich ¢é
independente do tipo de combustivel, Fenimore (1971) verificou a nio existéncia
de NO-imediato em chamas de Hz e de CO/H>, ambas estequiométricas e a
temperaturas de 2080 K e 2250 K, respectivamente; no entanto, o mesmo
investigador encontrou NO-imediato em chamas de etileno, metano e propano.
Esta diferenciacdo no combustivel, para chamas de pré-mistura, foi confirmada
por Iverach ez al. (1973a), Malte & Pratt (1974), Tagaki ef al. (1974) e Burdett &
Hayhurst (1976), entre outros. Segundo Hayhurst & Vince (1980), para a mesma
temperatura e estequiometria, as chamas de hidrocarbonetos apresentam
menores concentracoes de todos os radicais nio-fenil, como H, OH e O,
comparando com chamas de hidrogénio, porque os fragmentos de
hidrocarboneto inibem o desdobramento da cadeia reaccional.

Quanto a temperatura, Fenimore (1971) concluiu que os niveis de NO-imediato
sao pouco dependentes da temperatura, o que ndo se verifica com R2.1, que é
altamente endotérmica, o que, também, foi confirmado por outros investigadores
(De Soete, 1974, Heberling, 1976 e Hayhurst & Vince, 1977). Esta situagao nao é
inconsistente com o passo limitante da reacgdo, que envolve um radical fenil e
uma molécula de azoto.

Os perfis da producio de NO-imediato encontrados por Fenimore (1971) e
Heberling (1976), como consequéncia da pressio sdo, maioritariamente,
inconsistentes com o mecanismo de Zeldovich. Fenimore (1971) descobriu que,
para uma chama com ¢ =08 e P=1~3atm, [NOJ]-imediato varia,
aproximadamente, com P!/2, Esta situacdo patece excluir [O] em super-equilibrio
como principal causa da rapida e precoce formagio de NO (Hebetling, 19706),
visto que pressdes mais elevadas beneficiam a combinacio de radicais a custa da
propagacao das cadeias reaccionais.
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Quanto a estequiometria, verificou-se (Iverach et al, 1973a, Ay & Sichel, 1976 e
Malte e al, 1976) que as chamas ricas em combustivel produzem mais
NO-imediato do que as chamas pobres ou estequiométricas a mesma
temperatura e Fenimore (1971) encontrou, de facto, um maximo em ¢ = 1,4.
Esta talvez seja a principal razdo para Fenimore recusar o esquema de Zeldovich
como fonte do NO-imediato, visto que [O] diminui varias ordens de grandeza
proporcionalmente a razao de equivaléncia da mistura. Contrariamente, o CH e o
C; tém uma concentracio maxima com ¢ = 2,5 em chamas de oxi-acetileno
(Bulewicz et al., 1970). Iverach et al. (19732), ao reproduzirem os ensaios de
Fenimore (1971) com algumas chamas ricas de hidrocarbonetos, vieram a
concluir que, para o mecanismo de Zeldovich contabilizar o NO produzido na
zona de reac¢do, [O] teria de exceder em diversos milhares o seu valor em
equilibrio, o que corresponderia a duas ordens de grandeza acima da qual se
encontrava (super-equilibrio).

2.2.3 A formacao do HCN

Supondo que o ataque de um fragmento de hidrocarboneto a uma molécula de
N2 ¢ de facto o primeiro passo para a produ¢io do NO-imediato, sera natural
procurar espécies intermédias, do tipo cianeto simples como o CN, o HCN ou o
CoNp. Bachmaier ef a/. (1973) utilizaram dois métodos de medi¢io de [HCN],
tubos de Driger e titulagdo, numa série de chamas de pré-mistura com diferentes
condicOes de estequiometria e temperatura entre os 1900 K e os 2250 K; em
ambos os métodos obtiveram valores semelhantes. Nas chamas pobres nio foi
detectado HCN. Em chamas com ¢ = 1,1~1,35, o HCN surgia na zona de
reac¢io e desaparecia na zona de formagio rapida de NO.
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Figura 2.6: Perfil de HCN em chamas ricas de propano-ar (Bachmaier ez al., 1973).
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No entanto, nas chamas mais ricas (¢ > 1,5), o HCN era detectado, visto que a
sua concentragao atingia um nivel estabilizado, mesmo depois de 15 ms, como se
pode verificar na Figura 2.6. Num sistema idéntico foram encontrados cianetos
(maioritariamente HCN) em concentragdes acima de equilibrio (Haynes ez al,
1974), que concordaram com os resultados anteriores, mas acrescentando a
observacdo de que, para qualquer série de chamas, o valor maximo de [NO] na
origem esta associado a maior taxa inicial de desaparecimento de [HCN].

Mortley (1976) verificou que a quantidade de HCN, corrigida para as
concentracbes de Nz e hidrocarbonetos, nio depende da sua origem ser NO,
CH5CN, NHj3 ou uma piridina. Verificou, também, que essa quantidade varia
linearmente com o N-combustivel e que este é convertido na totalidade em
HCN, considerando como negligiveis as variagdes decorrentes do erro
experimental.

Uma forte razdo para invocar o conjunto de cianetos (HCN e CN), com as
respectivas concentraces definidas em funcido do equilibrio rapido de R2.6, é o
seu papel como intermediario, quase obrigatério, na conversio do azoto
combustivel (N-combustivel) em NO, como discutido adiante.

HCN+H = CN +H> R2.6

Existem trés pontos fundamentais que nio permitiram que o mecanismo de
formacdo de HCN ficasse perfeitamente definido: os muitos radicais de
hidrocarbonetos que podem atacar N, tém uma existéncia curta, a cinética dessas
reac¢bes ndo era conhecida na sua totalidade, e a extensdo das condi¢coes de
equilibrio para os radicais na zona de chama ndo é clara, ao contrario do que
acontece com as chamas de hidrogénio (Hayhurst & Vince, 1980).

Outros investigadores (Peeters & Vinckier, 1974) mediram concentra¢oes de
radicais, em chamas de etileno (e metano) com oxigénio e argon, e os resultados
estiveram de acordo com a possibilidade de CH> e CH se encontrarem em
equilibrio mutuo (Figuras 2.7a e 2.7b). Foi verificado (através da possivel
sequéncia R2.7 e R2.8) que o CH nio provém directamente de CHs, embora o
CH: se forme, maioritariamente, a partit de CH3 em chamas de metano (R2.7),
ou a partir de C;Hy em chamas de etileno (R2.9).

CH3+0 = CH:+0OH R2.7
CH>+0OH = CH+H:0 R2.8
CoHs+0 = CH2+CH>0 R2.9
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Desta forma, verifica-se que o mecanismo para a destruicio do CHz e do CH
depende, principalmente, da estequiometria, de acordo com R2.10 e R2.11.

CH+H = C+H:- R2.10

CH+02 = CO+HO2-i (i =0, 1 ou 2) R2.11

oak FLAME [ 4 o3k

B

MOLE FRACTION
5

MOLE FRACTION
2

02

0|

o= T L I L 1
2 A 6 -8 Zlem)

Figutas 2.7a e 2.7b: Petfis de frac¢des molares em chamas de C2Ha/O2/Ar (¢ = 1,06) e
CH4/O2/At (¢ = 0,98) com T = 2550 K (Peeters & Vinckiet, 1974).

Apesar das dificuldades, Hayhurst & MclLean (1974) eliminaram a possibilidade
de qualquer fragmento oxigenado atacar Nz, com base em parametros
energéticos, excepto para CH;O. E, no entanto, de notar, que o estado de
transicao para R2.12 é pouco plausivel, visto que CH3;0 é um dos radicais menos
abundantes, segundo Hayhurst & Vince (1980).

CH30+Nz = HNCO+NH: R2.12
CH+N;z = HCN+CN R2.13
AH g5 = 93 kJ.mol’ Eq. 2.8
C+Nz = CN+N R2.14
AH e = 193 kJ.mol’ Eq.29
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Estes investigadores sio da opinido que R2.5, R2.13 e R2.14 sio reac¢Ges com
pequenas contribuicdes para atacar No. R2.5 ¢ R2.13 tém estados de transi¢do
tautoméricos!, sujeitos a formacgdo de enaminas (Morrison & Boyd, 19806),
enquanto que R2.14 foi considerada demasiado endotérmica. O tautomerismo
nao ¢ suficiente para excluir R2.5 ¢ R2.13, visto que estas reac¢des nio siao
demasiadamente endotérmicas, embora a sua energia de activagdo possa exceder
o calor da reacgdo, e o Cz e o C2H se encontrem em quantidades razodveis na
zona de reaccdo. Quanto as outras reac¢oes candidatas, R2.4 ¢ R2.15, também,
existem algumas possibilidades de produzir HCN através do ataque ao Na. No
entanto, R2.4 tem spin contrario, enquanto que R2.15, tal como R2.5 e R2.13,
revela impedimento estereoquimico.

CH+N2 = HCN+N R2.4
CHz+Nz = HCN+NH R2.15
AH",,, = 126 K.mol’ Eq. 210

Blauwens ¢z al. (1976), utilizaram um espectrémetro de massa para medir os
perfis axiais de concentracdo de C, CH, CHz, C:H e NO na zona de reaccdo de
uma chama de hidrocarbonetos a baixa pressio com pré-mistura e, com base em
fundamentos cinéticos, excluiram todas as reac¢Oes excepto as R2.4 e R2.15.
Hayhurst & Vince (1977) com chamas de pré-mistura de Ho/O2/N; mediram a
quantidade de NO-imediato, directamente, a partir do incremento de [NO]
causado pela adicio vestigial de hidrocarbonetos (CH4, CoH4, CsHiy) no
escoamento. As curvas de [NOJ verificaram-se propotcionais a trés parimetros:
a [Nz, a quantidade de hidrocarboneto adicionada e ao nimero de atomos de
catbono na molécula de hidrocarboneto adicionada. Hayhurst & Vince (1977)
argumentaram que esta observa¢do excluiria qualquer ataque inicial ao Nz por
parte de qualquer espécie que tenha dois ou mais atomos de carbono, o que, para
eles, deixaria apenas o CH e o CH2 como potenciais candidatos para atacar o Na.
Devido a sua estabilidade, o HCN (ou o CN) ¢, inevitavelmente, um dos
produtos da primeira reac¢do do mecanismo, como se pode ver por R2.4, R2.5 ¢
R2.13 a R2.15.

Blauwens ez al. (1976), ao examinarem os petfis de [CH] e de [CHz], verificaram
que é extremamente dificil distinguir entre R2.4 e R2.15, visto que [NO] tem
proporcionalidade com ambas as concentragdes de radicais, o que pode indicar
que qualquer relacio entre R2.4 e R2.15 alcancara resultados idénticos. No

! Tautomerismo ¢ a capacidade que determinados compostos orginicos tém para reagir em estruturas
isoméricas que se diferenciam entre si através da posicio de um 4tomo de hidrogénio e de uma ligacio
covalente dupla.
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entanto, Blauwens ¢f a/. (1976) conseguiram determinar valores de constante de
velocidade maximos para R2.4 e R2.15.

ks = 8x10° exp(46200/RT) n’.mol.5" Eq.2.11
ko s = 2,8x10° exp(-94800/ RT) w’.mol 5" Eq.2.12

Parece, também, ndo haver condi¢do para distinguir entre os produtos de R2.4 e
de R2.15, devido a existéncia de equilibrio através de R2.16.

NH+OH = N+H:0 R2.16

Motley (1976) optou por R2.4 e considerando concentra¢cdes de equilibrio para
os atomos de oxigénio obteve um valor para £r24 da mesma ordem de grandeza
que o valor obtido para a fotdlise rapida a temperatura ambiente.

iy = 245107 1 mol 5" a ~2400 K Eq.2.13

Miyauchi ez al. (1976) aplicaram uma sonda na zona de reac¢do de chamas ricas
de metano e sujeitaram os resultados a uma andlise numérica envolvendo 27
equacdes para a oxidacdo do metano e 9 para a formacao do NO e encontraram
uma quase concordancia quantitativa entre os resultados experimentais e as
previsdes, mesmo considerando R2.15 como tunico mecanismo de formacao de
HCN. E, entio, assumido que, nos produtos imediatos da reac¢io
hidrocarboneto-azoto, esta incluido um radical de cianeto ou uma molécula, que
sera, possivelmente, o HCN, embora Lifshitz ez a/ (1993) mencionem a
existéncia de outras possibilidades, como por exemplo o NOH.

Mesmo sendo possivel que um pequeno fragmento de hidrocarboneto possa
separar uma molécula de azoto sem, eventualmente, produzir HCN ou CN
(Lifshitz ez al., 1993), é dificil conceber um mecanismo assim. A importancia
destas duas espécies ¢, também, vincada pelo facto de que todo o NO produzido
em sistemas de combustio a partir de NO-combustivel passa igualmente por
uma destas espécies, ou mesmo pelas duas (Motley, 1976). Consequentemente,
depois da formacdo inicial de HCN e CN, a quimica da formacio do
NO-imediato e do NO-combustivel é idéntica (Hayhurst & Vince, 1980).

2.2.4 A destruicao do HCN

Como ¢ possivel verificar, R2.4 e R2.15 tém, respectivamente, N e NH como
produtos, para além de HCN. E de notar que o HCN e o CN nio sio espécies
intermédias obrigatorias na formagdo de todo o NO-imediato, visto que, por
exemplo, o azoto resultante de R2.4 pode produzir a mesma quantidade de NO
via R2.2, o passo de menor energia do mecanismo de Zeldovich. No entanto,
existem varios caminhos para as espécies NH; e a destruicio do HCN ¢
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favorecida em zonas de chama, de forma que nio é surpreendente que se estime
que o HCN seja interveniente na produgdo de cerca de 90% do NO-imediato
(De Soete, 1974). Em condi¢coes de chama, os cianetos aparentam ndo ter
responsabilidade directa na produgio de NO, embora R2.17 tenha sido
documentada (Basco, 1965) apés fotdlise rapida a temperatura ambiente.

CN+0: = NO+CO R2.17

Segundo Hayhurst & Vince (1980), em chamas de metano/oxigénio/4rgon com
dopagem de HCN, alguns investigcadores observaram que a taxa inicial de
destruicdo do HCN era muito maior do que a taxa inicial da formacao do NO, o
que sugere a presenca de uma espécie intermédia entre o HCN e o NO.

As reac¢oes R2.6 e R2.18 sdo, normalmente, consideradas em equilibrio (Boden
& Thrush, 1968) em chama, sendo, portanto, dificil de se distinguirem quanto a
producio de HCN e CN.

HCN+H = CN+H:> R2.6

HCN+OH = CN+H20 R2.18

A cadeia reaccional para o consumo de HCN pode, perfeitamente, envolver
HCN e/ou CN, embora, segundo Hayhurst & Vince (1980), como a formagio
de CN2 envolve colisbes termoleculares?, entende-se que seja demasiado lenta
para ser considerada neste contexto. Haynes ¢ a/. (1974) e Haynes (1977b)
demonstraram que -O(In[HCN])/0t é propotcional tanto a [OH] como a [H], o
que implica um ataque directo a0 HCN através do OH ou do H. De outra
forma, a diminuicdo de HCN pode ocorrer através de CN (Hayhurst & Vince,
1980).

HCN+H20 = HNCO+H:- R2.19
HNCO+H20 = NH3+CO: R2.20

Fenimore (1976) optou por considerar o ataque ao HCN através de R2.19 e

R2.20. Desta forma concluiu que -0(Iln[HCN])/0t é proporcional a [H2O]2/[Hz],
num conjunto de chamas dopadas com piridina ou com NHa.

2 Termolecular ou trimolecular, diz-se de uma reacgio que envolva trés entidades moleculares. Estas reac¢oes
sdo bastante raras devido a improbabilidade de trés entidades moleculares colidirem simultaneamente. No
entanto, este termo, também, se encontra aplicado a reacgbes que incluam um terceiro corpo, do tipo:

A+B(+M) = C(+M)
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Considerando que [OH]? vatia linearmente com [H20]2/[H;], pouco resta que
permita distinguir o mecanismo de Fenimore (1976) do mecanismo de Motley
(1976), com o passo limitante do mecanismo a ser determinado por £rz2.22.

CN+OH = OCN+H R2.21

OCN+H; = CO+NH; R2.22

Segundo Hayhurst & McLean (1974) e com base na perspectiva energética, a
diminui¢do dos cianetos ocorre, mais provavelmente, através de CN que de
HCN, embora este se encontre em maior quantidade (aproximadamente uma
ordem de grandeza). Para Morley (1976), R2.23 é demasiado lenta para justificar
o desaparecimento extremamente rapido de HCN, devido a Ara2; (Davies &
Thrush, 1968).

HCN+0 = OCN+H R2.23
koo = 5,2x10° exp(-34000/ RT) ni’.mol'.s” Eq. 2.14

Em contrapartida, e no que respeita ao consumo dos cianetos, segundo Bullock
& Cooper (1972), R2.24 tem baixa ou nenhuma energia de activagio e ¢
escolhida por Mulvihill & Phillips (1974) em relacao a R-2.0, inclusivamente para
chamas ricas.

CN+02 = OCN+O@GP) R2.24

Mulvihill & Phillips (1974) doparam uma chama de hidrogénio, com ¢ = 2,25 ¢
temperatura de ~1500 K, com até 1% de CoNz e os produtos foram controlados
com um espectréometro de massa de 4 polos. [CO] foi calculada apos calibragao
na auséncia de cianogénio (C;Nz). Foram encontradas, aproximadamente, as
mesmas quantidades de HCN e da mistura CO/COx, o que, segundo Hayhurst
& Vince (1980), indicaria que R2.25 seria a reaccdo primaria, seguida quase
exclusivamente de R2.24 em oposiciao a R2.6 ¢ R2.18, o que significa que o CN
desaparece antes de comecar o equilibrio dos cianetos.

H+CoN2 = HCN+CN R2.25

CN+CO: = OCN+CO R2.26

A oxidacio do CN pode ocorrer através de diferentes oxidantes e a temperatura
¢ o factor determinante na escolha desse oxidante. Mulvihill & Phillips (1974),
que trabalharam a 1500 K, encontraram o Oz como oxidante, através de R2.24.
Haynes ¢ al. (1974) estudaram a destruicao de HCN a temperaturas entre 1830 K
e 2400 K. Para estes investigadores o oxidante utilizado é o CO,, como se pode
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observar em R2.26 e, finalmente, para as temperaturas mais elevadas, de 2300 K
a 2560 K, Mortley (1976) assume o OH como oxidante, através de R2.21.

No entanto, Haynes (1977b) nio considerou esta ultima reac¢do e a ordem da
cadeia, R2.24—R2.26—R2.22, é assumida pela (crescente) energia de activagao,
embora o efeito da temperatura em [OH] ndo deva ser negligenciado. Por fim,
Haynes (1977b) propds um esquema alternativo para chamas ricas, onde R2.22
prevalece acima dos 2300 K, mas que um passo paralelo, possivelmente R2.27,
ou procedimento cinético equivalente, poderd ser mais importante a baixas
temperaturas (1950~2300 K). Posteriormente, Fenimore (1978) concluiu que a
taxa de desaparecimento de HCN varia, directamente, com HCN e OH, o que
reforca a ideia de ser OH a atacar HCN ou CN através de R2.27 e R2.21,
respectivamente.

HCN+OH = HOCN+H R2.27

Morley (1976) e Haynes (1977b) concordam, com base na cinética, que o OCN e
o HOCN deverio ser rapidamente removidos, isto é, o passo limitante na
oxidagdo do HCN ¢ a formacio do cianeto e ndo a destruicdo da ligagio C-N.
Esta conclusio é concordante com o efeito da temperatura ja mencionado. Entre
as possiveis consequéncias desta situacio, encontra-se R2.28 seguida de R2.29,
ou R2.30 como sequéncia de R2.27 e seguida de R2.29 (Motley, 1976 e Haynes,
1977D).

OCN+H; = HNCO+H R2.28
HNCO+H = NH>+CO R2.29
HOCN = HNCO R2.30

Cabrita (1981) e Hayhurst & Cabrita (1985), com temperatura inferior (1900 K) a
Haynes (1977b), propuseram um passo alternativo para a destruicdo dos
cianetos, ap6s a formagio de HOCN através de R2.27. Este passo apresenta
R2.31 e R2.22 como alternativa a Motley (1976) e Haynes (1977b), substituindo
R2.30 e R2.29.

HOCN+H = OCN+H; R2.31

Algumas destas reac¢des, R2.22 e R2.29, conduzem a formagio de aminas que
serdo, seguidamente, alvo de estudo.

2.2.5 Os radicais NH;

As espécies NH;, com 7 a assumir valores inteiros de 0 a 3, interagem de forma
diferenciada com o metabolismo de NO na chama. Na zona de principal de
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reac¢do, estas espécies fazem parte integrante quer do mecanismo de
NO-combustivel, quer do mecanismo do NO-imediato. Na zona de
pbs-combustdo, segundo Safrany e 2/ (1964), podem reagir com fragmentos de
hidrocarbonetos para formar HCN ou, ja préximo do passo final da formagao
do NO-imediato, com um qualquer oxidante para formar NO ou, ainda, com o
NO directamente, produzindo Na.

Na auséncia de hidrocarbonetos, a responsabilidade da produgao de NO e N»
esta relacionada com o consumo das espécies NH; na zona de p6s-combustio,
através de um esquema reaccional, largamente aceite (Haynes ¢z a/, 1974, Motley,
1976 e Fenimore, 1976), composto por R2.32 e R2.33.

NI+0Ox = NO+/0x-1 R2.32

NI'+NO = N2+1"0 R2.33

Neste esquema, NI e NI’ sdo espécies azotadas intermédias e Oy é uma espécie
oxigenada, provavelmente OH em chamas ricas (Haynes e/ 2/, 1974). Por defeito,
as espécies NI e NI” sdo do tipo NH;. Quanto a relagdo entre NI e NI, se por
um lado podem ser idénticas, como Seery & Zabielski (1977) e Haynes (1977a)
mencionam, também podem estar relacionadas através das reacgdes equivalentes
representadas por R2.34, de onde R2.16 é um caso especifico. Neste caso as
constantes de velocidade s3o comparaveis com as do mecanismo de consumo da
amoénia (Kaskan & Hughes, 1973), embora nem sempre se consiga alcancar um
estado estacionario.

NHi+(O)H = NH-1+H2(0) R2.34

Embora existam diversos trabalhos sobre as espécies NH; na zona de
pbés-combustdo, a diversidade de resultados ndo permite criar grandes
generalizagdes sobre o papel das espécies NH; (Hayhurst & Vince, 1980). No
entanto, podem ser mencionadas algumas evidéncias:

e R233 ¢é a tunica reaccio que efectivamente diminui os poluentes
azotados;

e Alterar o balanco entre as R2.32 e R2.33 podera ser a forma mais
simples de controlar o NO-imediato (e até o NO-combustivel), sem
comprometer as medidas para diminui¢io do NO-térmico;

e As constantes de velocidade globais de R2.32 ¢ R2.33 sio da mesma
ordem de grandeza para uma gama alargada de condi¢des de chama;
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O equilibrio interno do sistema NH; ¢ rapido pelos padrées da quimica
da combustio, conduzindo ao abatimento de [OH], de forma ripida,
através de R2.34. No entanto, em chamas quentes com [OH] muito
elevada e onde o mecanismo de Zeldovich se torna importante, a
diminui¢do dos atomos de azoto pode ser demasiado rapida para atingir
o equilibrio quimico; e

Como cada uma das reaccdes R2.32 e R2.33 pode envolver mais de um
tipo de NH;, o equilibrio completo pode nio ser fundamental. O sistema
NH; pode agir em paralelo com o mecanismo HCN-NH;, como
demonstrado por De Soete (1974), visto que para produzir uma
molécula de HCN, através de R2.4, é necessario libertar um atomo de
azoto.

2.2.6 Chamas ricas (¢ = 2,5)

A relevancia do fenémeno da formacdo de NO-imediato em chamas muito ricas
¢ significativa. Cada vez que R2.4 ocorre, existe a possibilidade de se formarem
duas moléculas de NO: uma através de HCN e outra através do mecanismo de
Zeldovich (R2.1 e R2.2). A formacio do NO-térmico necessita de alguns
microssegundos, no entanto, o NO-imediato ao fim de varios milissegundos
ainda nao completou a cadeia reaccional de formagdao (Hayhurst & McLean,
1974). Como ja descrito, foi encontrado HCN e NHj; bem dentro da zona de
pbs-combustio, em chamas de hidrocarbonetos, com concentra¢des acima do
equilibrio local, mas abaixo de [NO] medido.

Zona de pirdlise ou

[ Gases de
de pré-aquecimento | Zona de reacgéo

|

|

combustdo

RH + H— —= — CHj + -
CH; + N, —= HCN + NHj_,

NHj_y+ H—> NHj+ H

N + OHIO;—=NO + HIO

(H)CN « OH NCO —* NH; « CO

NHj+ OH—=NO + -+

|

|

I

i
| |
| I
| 1,

I
| L
| r
[ |
— = Tempo de residéncia

Figura 2.8: Resumo do mecanismo de formag¢io do NO-imediato em chamas com
pré-mistura (Hayhurst & Vince, 1980).

O cenario mais plausivel para a formagio do NO-imediato, em chamas

moderadamente ricas (¢ > 1,5), tem semelhancas com a Figura 2.8, onde se
mostram reac¢oes de pirdlise a produzirem hidrocarbonetos que serio utilizados
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a jusante (R2.4 e R2.15), bem como os passos subsequentes até a formacgao de
NO.

A partir dos dados de Hayhurst & Vince (1977), verificou-se que o mecanismo
do NO-imediato, em chamas muito ricas, tem variacdes relativamente 2
descricio da Figura 2.8, ou seja, em chamas muito ricas (¢ = 2,5), foi medida
uma quantidade de NO-imediato produzido através da adicio de quantidades
controladas de hidrocarbonetos a uma série de chamas com pré-mistura de Ho,
O2 e Ny, o que levou a concluir que:

e As concentracbes de NO-imediato foram cerca de vinte vezes
superiores as esperadas em equilibrio;

¢ Quando a quantidade de hidrocarbonetos adicionados excede 1%, em
volume, o valor de [NO] aumenta na zona de reac¢do até um maximo e
depois diminui repentinamente. Embora o NO estivesse a ser destruido
nos gases de combustio, foi possivel estimar a producdo total de
NO-imediato, utilizando o mesmo método de Fenimore (1971);

e A quantidade de NO-imediato produzido na chama foi proporcional a
[N2] e a quantidade de hidrocarboneto adicionada (desde que este valor
fosse inferior a 1%) e o seu maximo apresenta proporcionalidade inversa

af;e

e O valor de NO-imediato é proporcional ao numero de atomos de
carbono existentes na molécula de hidrocarboneto usada na dopagem da
chama. Embora esta situacdo se mantenha em chamas ricas, as linhas de
extrapolagdo na direc¢do do queimador ja nio interceptam a origem dos
eixos ¢ o declive diminui em funcio do aumento da razdo de
equivaléncia.

Caso certas anomalias em chamas ricas se manifestem, apenas, através da
diminuicio do aumento de [NOJ-imediato, em funcio do aumento de ¢ e do
conteddo de carbono, seria possivel integra-los na Figura 2.8. Neste caso, devido
a falta de radicais oxidantes, o HCN e/ou o NHj3 sobrevivem em concentracdes
apreciaveis e, como tal, o azoto resultante deveria, também, variar linearmente

com a concentracio do hidrocarboneto adicionado, como se pode deduzir de
R2.35.

[NJcombinado = [NOJ+[HCN]+[NH3] R2.35

Considerando R2.2 e R2.3, tal ndo se verifica, visto que a destrui¢do de NO, ou
de uma espécie intermédia na formacdo de NO, esta a ocorrer em chamas com
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mais de ~15%, em volume, de hidrocarboneto adicionado. Como as
observacdes indicam que o ndcleo desta destruicio deve ocorrer na zona de
reacgdo ou proxima dela, os radicais fenil ou os radicais amina poderdo ser os
responsaveis. Hayhurst & Vince (1980) consideraram que R-2.1, R-2.4 e R2.36 a
R2.42 sao algumas das reacgbes com energia de activagdo razoavelmente baixas
que poderdo assumir esse papel.

CH+NO = HCO+N R2.36
CH+NO = HCN+O R2.37
N+HCN = N>+CH R-2.4
HCN+NO = N>+HCO R2.38
NH+NO = N>+OH R2.39
NH>+NO = N:>+H:0 R2.40
N+NO = N>+0 R-2.1
NH;+CH = HCN+H; R2.41
NHi+NH; = N2+Hj.j R2.42
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Figura 2.9: [NOJs (a cheio) e [HCN] (a tracejado), em funcio de [Oz]/[i-CsHuo], 2
1256 K e 1621 K (Myerson, 1974).

Myerson (1974) conseguiu ser bem sucedido em destruir a maior patte (cetca de
90%) do NO nos gases, num sistema simulado de efluentes de emissdes gasosas
de combustio, através da injec¢do de uma mistura de hidrocarbonetos e oxigénio
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em quantidades cuidadosamente controladas. O parametro mais critico foi a
relacdo Hidrocarboneto-Oz. Na Figura 2.9 de Myerson (1974), verifica-se que se
[02]/[i-C4Hio] for ligeiramente supetior a 2, com ¢ a assumir um valor um pouco
superior a 3,25, [NO] é minima e ndo ocorre formacio apreciavel de HCN.
Myerson (1974) considerou que o oxigénio tem parte activa na formacio e
destruicio de espécies envolvidas e criticas para a redugdo de NO. Esta ideia, por
sua vez, significa que a adigdo inicial de oxigénio a mistura Hidrocarboneto-NO
beneficia a producio de espécies fortemente redutoras como CH, CH: e
similares, ndo considerando os radicais livres, que de outra forma teriam de ser
produzidos pelas reacgdes de pirdlise, mais lentas. Segundo Hayhurst & Vince
(1980), o mecanismo proposto por Myerson (1974) para a reducio de NO passa
por R2.36, R2.39, R2.40 e R-2.1, assumindo a reac¢do global que se pode
observar em R2.43.

6NO+4CH = 4CO+2H-0+3N:- R2.43

Yamagishi ef al. (1974) conseguiram definir um declive constante para [N]combinados
em funcio de ¢. Segundo Yamagishi ¢ a/ (1974), [N]combinado assume o valor de
49 ppm para ¢ = 1,4 ¢ diminui para 7 ppm com ¢ = 2,0. Estes investigadores,
ainda, encontraram um mdximo de [HCN] com 16 ppm para ¢ = 1,7. Parece,
assim, claro que é possivel eliminar NO sem produzir HCN, o que pode ser
conseguido através de CH,.

INOJmax = krz2.31/NIJ[Ox]/kr2.32[NI'] R2.44

No entanto, e considerando o calculo de [NO]max através de R2.44, Iverach et 4.
(1973a) mencionaram a possibilidade de [NO] poder exceder [NO]ma, por
breves instantes, em chamas de hidrocarbonetos ricas e, relativamente, frias,
onde [NHj] é muito elevada e [Ox] (neste caso, idéntico a [OH]) se encontra em
super-equilibrio. Posteriormente, nos gases de pés-combustao [NO] volta a cair

para [NOJ]max.

Segundo Hayhurst & Vince (1980), parece, também, improvavel que as
observagdes mencionadas quer por Yamagishi ez a/. (1974), quer por Iverach ef al.
(1973a), principalmente R2.3, possam ser interpretadas sem recurso a outros
elementos redundantes ao sistema NH;. Bachmaier ez a/. (1973) verificaram que o
HCN sobrevive durante mais tempo em chamas de hidrocarbonetos com
pré-mistura e ¢ = 1,5, se tiver uma concentracio supetior a [NO]. Com esta
razdo de equivaléncia, ja se encontram cumpridos os requisitos de elevada [INHj]
e de [OH] em super-equilibrio. F suposto [NO] voltar a decair para [NO]max n0s
gases de pbés-combustido, um valor que, em condi¢oes isotérmicas, deve variar
linearmente com [OH], mas independente de qualquer outra variavel, caso se
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considere que NI e NI’ sejam equivalentes ou se encontrem em equilibrio,
através de R2.34.

Adicionalmente ao esquema de Iverach ez a/. (1973a), foi necessario definir outro
mecanismo de destruicdio de NO na chama e o que se assumia como mais
provavel (Myerson, 1974) era a sequéncia R2.36 e R-2.1, embora as contribui¢cbes
de CH:z e de CH3 ndo pudessem ser excluidas.

Parece, entdo, que antes de ocorrer uma formacdo apreciavel de NO,
proveniente de HCN, em chamas extremamente ricas e apesar de CH
desaparecer demasiado cedo, na zona de reac¢do, em chamas pobres ou
moderadamente ricas, este consegue sobreviver tempo suficiente para atacar o
NO. As reacgdes de CH; com NO devem ser bastante mais rapidas do que
permitiria a energia de activagdo de 84 kJ.mol, sugerida por Myerson (1974),
mesmo aceitando, para o factor pré-exponencial, um valor com ordem de
grandeza superior a estimada para R2.4 e R2.15 por Blauwens ez a/. (1976).

De facto, segundo Hayhurst & Vince (1980), as reac¢ées CH;-NH; abundam
com consequéncias resultantes na maior formacio de HCN. Esta situacdo nio s6
se limita a retardar a produ¢do de NO-imediato, como chega a impedir essa
mesma producdo. Verifica-se, entdo, que NH; se coloca como concorrente
directo do azoto molecular para reagir com o CH; disponivel e que a
probabilidade de dois NH; colidirem e formarem N, é maior quando OH ¢

€SCasso.

2.2.7 NO-combustivel

Segundo Bowman (1975), verifica-se que os compostos azotados existentes no
combustivel sao uma importante fonte de 6xidos de azoto. O conteudo em
azoto de um combustivel féssil pode variar consideravelmente, desde quase 0%
nos destilados leves, até cerca de 2,5% nos asfaltenos. Durante uma destilacdo, o
N-combustivel concentra-se nas fraccGes mais pesadas, e é, principalmente, para
estes combustiveis que o N-combustivel é importante como potencial fonte de
NO. Nos combustiveis destilados, o N-combustivel pode existir na forma de
aminas ou de compostos anelares (tais como piridinas, quinolinas, pirrdis e
carbazois). O conteido em azoto da maioria dos carvGes encontra-se entre 1 e
2%, em massa. Durante a combustio com combustiveis destilados ou carvoes,
os compostos orginicos azotados presentes no combustivel entram em
decomposicio por efeito da temperatura antes de entrarem na zona de
combustio. Consequentemente, as espécies precursoras na formacdo do NO
serdo, genericamente, compostos azotados de baixo peso molecular, tais como o
NH3, o HCN, o CN, etc.

Valores existentes (Fenimore & Jones, 1961, Maclean & Wagner, 1967, Bowman,
1973 e Haynes ef al., 1974) indicam que a oxida¢io de muitos dos compostos

40



Processo

azotados para NO ¢ rapida, ocorrendo numa escala de tempo comparavel com
as reaccoes de combustio. Na vizinhanca da zona de reaccio, [NO] excede
largamente os valores calculados para o equilibrio. Na zona de pés-combustio,
[NO] diminui, de forma relativamente lenta para misturas pobres e de forma
mais rapida para misturas ricas (Fenimore & Jones, 1961, Fenimore, 1971,
Cernansky & Sawyer, 1974, Haynes ef al, 1974, Hayhurst & Vince, 1977 e
Haynes, 1977b). A conversio de N-combustivel em NO ¢ particularmente
sensfvel a razdo de equivaléncia. Desta forma, foram obtidos valores de NO
relativamente elevados para chamas pobres e estequiométricas, da mesma forma,
foram encontrados valores baixos para chamas ricas. Estes valores de NO sio,
ligeiramente, dependentes da temperatura, em contraste com a formacdo de
NO-térmico, proveniente do azoto molecular, que apresenta uma forte
dependéncia da temperatura.

Diversos investigadores (Fenimore, 1971, De Soete, 1974, Haynes et al., 1974)
propuseram mecanismos para explicar estes resultados. Fenimore (1971) e
De Soete (1974) propuseram um mecanismo em que o componente azotado
primario do combustivel reage para formar uma espécie azotada intermédia (tal
como HCN, CN, NH,, NH, N). O passo inicial pode envolver a pirdlise do
componente azotado ou reac¢iao deste com o combustivel ou, até, com um
fragmento de combustivel. De seguida, a espécie azotada intermédia reage
através de uma de duas vias de reacgdes concorrenciais, ou seja, no caso da
espécie azotada reagir com o oxigénio de outra espécie, ird formar NO, mas se
reagir com outra espécie azotada formara No.

Baseado na constatacio experimental que a formagdao de NO e o processo de
combustdo ocorrem numa escala temporal semelhante, ¢, normalmente,
assumido que as reac¢Ges que envolvem espécies azotadas (excepto Ny) sio
suficientemente rapidas, por forma a que as concentracdes dessas espécies se
encontrem em equilibrio umas com as outras, muito cedo. Para calcular o valor
de NO, o equilibrio parcial das espécies azotadas é conjugado com o processo de
combustdo e com um esquema cinético de formacio e destruicio de NO. Esta
hipétese de equilibrio parcial simplifica de sobremaneira o calculo do valor de
NO, visto que o nimero de equagdes cinéticas necessarias para descrever a
conversiao do N-combustivel ¢ bastante reduzido (Bowman, 1975).

Nas Figuras 2.10a e 2.10b (pagina seguinte) podem-se observar, respectivamente,
os perfis de concentra¢do de hidrocarbonetos, HCN e NO tipicos, em func¢io do
tempo de residéncia (Haynes er @/, 1974) e de diversas espécies azotadas
(HCN+CN, NH;, NO ¢ Ny em funcido dos hidrocatbonetos adicionados a
chama (Cabrita, 1981).

Na Figura 2.10a pode-se verificar a existéncia de uma relagdo proxima entre a
diminui¢do dos hidrocarbonetos e a formagio de HCN, de tal forma que a
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rapida diminui¢io de HCN ndo ocorre sem que os hidrocarbonetos tenham
desaparecido, na sua quase totalidade. Na mesma figura, pode-se acompanhar os
aumentos rapidos de [NO] e [HCN] até 7= 2 ms, com valores de 20 e 45 ppm,
respectivamente. Seguidamente [NO] mantém-se constante e [HCN] diminui, de
forma que em 7= 10ms assume o valor de 8 ppm. A quantidade total de
hidrocarbonetos diminui ao longo da chama, até zero em #= 8 ms. E possivel
observar-se uma relacdo directa entre os hidrocarbonetos e o HCN.
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Figuras 2.10a e 2.10b: Perfis de NO, HCN e hidrocarbonetos em chama de etileno-ar
(Haynes ¢f al., 1974) e variagdo de espécies azotadas em funcio da quantidade de
hidrocarboneto adicionada a uma chama rica de hidrogénio (Cabrita, 1981).

Na Figura 2.10b podem-se observar o comportamento do Nz e do conjunto dos
cianetos (HCN+CN) que diminuem e aumentam, respectivamente, até 0,3% de
CHj4 adicionado a chama, atingindo, entdo, um patamar estabilizado. Por outro
lado, verifica-se que se o [NO] pouco varia, embora diminua um pouco, ja o
[NH;] diminui significativamente com o aumento de CHa.

Desta forma é possivel verificar uma relagao directa entre a reducio das espécies
NH; e o aumento de hidrocarbonetos com o aumento do conjunto de cianetos.

Flagan et al. (1974) estudaram a formagio de NO em chamas pobres e
assumiram que o N-combustivel estaria distribuido em proporgdes de equilibrio
de forma a reagir com todas as espécies que contenham atomos de azoto
(excepto o atomo de azoto e as espécies azotadas oxigenadas, isto é, N, NO,
HNO, NO,, etc). Estes investigadores consideraram, entido, o seguinte
mecanismo:
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NH+0O = N+OH R2.45
NH+H = N+H> R2.46
NH+OH = N+H:0 R2.16
NH+0O = NO+H R2.47
N+0Oz = NO+O R2.2
N+OH = NO+H R2.3

Complementado por algumas reac¢bes que, também, podem afectar a produgio
de NO, e que s@o as que produzem Ny, tais como:

N+NO = N:z+0 R-2.1
NH+NO = N20+H R2.48
N+NH = Nz+H R2.49
NO+NO = N:0+0 R2.50
NHz+NO = Nz+H-20 R2.40
NH+NH = N2H+H R2.51
NH+NO = N2+OH R2.39

Foi obtida melhor concordancia através da remogdao de N e NO do conjunto dos
azotos e calculando as suas concentracGes através de expressdes cinéticas.
Embora para condi¢cées de combustio com misturas ricas a temperaturas
reduzidas artificialmente, ou misturas pobres com concentracoes de
N-combustivel excessivamente grandes, se encontrem discrepincias entre o
modelo e os valores experimentais. Foi, entdo, concluido que a suposi¢io do
equilibrio parcial sobrestima a producdo de NO em chamas muito ricas ou muito
pobres (Bowman, 1975), sugerindo que essa suposicio nio ¢ adequada para estes
casos. Flagan ¢f al. (1974), também, sugeriram que os valores de NO medidos sdo
uma consequéncia das condi¢cbes de super-equilibrio das concentragdes dos
radicais de O, OH e H perto da zona de reaccio, resultando numa produgio
acelerada de NO através do aumento da taxa de producio de atomos de N
através de R2.45, R2.46 e R2.16.
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Enquanto Bowman (1975) mostrou que durante a combustio de misturas pobres
de H2/O3/Ar com presenca de NH3, existe um aumento subito de concentracio
de radicais que influenciam os valores de NO, Cabrita (1981) determinou que o
conjunto de reacgdes mais importantes na producao de NO a partir de NHj3 é a
sequéncia R2.34 ¢ R2.3. Para levar em conta esta situacdo, a conjugaciao da
combustdo e da conversio do N-combustivel foi modelada incorporando os
radicais de O, HO e H no conjunto das espécies parcialmente em equilibrio. Foi,
entdo, considerado que em modelos cinéticos pormenorizados é necessario
combinar a conversio de N-combustivel, em NO, com o processo de
combustio.

Haynes (1977a) verificou que em chamas ricas de etileno-ar e acetileno-at,
independentemente da fonte, apenas o HCN e o NO passam da zona primaria
de reacgdo, enquanto que as aminas sio formadas, posteriormente, em zona de
pés-combustdo. Haynes (1977a) concluiu, entdo, que a sequéncia global de
reacdo do azoto ocorre conforme a Figura2.11. Esta sequéncia foi
posteriormente verificada por outros investigadores (Cabrita, 1981, Miller e /.,
1984 e Kolb et al., 1988).

NO

Fue/[-N —» HCN —» NHi
+NO

N,

Figura 2.11: Sequéncia global de reac¢io do N-combustivel (Haynes, 1977a, Cabrita,
1981, Miller et al,, 1984 ¢ Kolb e al,, 1988)

Fenimore (1976) ja tinha mencionado, na globalidade, o esquema definido na
Figura 2.11, mas existia desacordo sobre o mecanismo de formacio das aminas,
provenientes de HCN. De todas as reaccoes que envolvem NH; (com 7 a variar
de 0 a 3) que podem conduzir a formagdo de NO, a que melhor se conhece é
R2.3. Foram propostas reac¢des de NH e NHz com atomos de O, mas a baixa
[O] torna estas reacgdes pouco importantes. Considerando R-2.1, R2.39 e R2.40,
verifica-se que as interac¢oes entre NO e NH; sdo rapidas. Cabrita (1981)
menciona que até cerca de 2030 K a destruicdo de NO ¢é devida a R2.40,
enquanto que acima dessa temperatura R2.39 é mais preponderante. Desta
forma, havendo a possibilidade de existir mais do que uma espécie NH;, é
importante conhecé-las com algum pormenor. Kaskan & Hughes (1973)
perceberam que as seguintes reac¢Oes podem ser importantes e que poderiam
atingir rapidamente o equilfbrio, nos gases queimados:

NH3+OH = NH>+H-0 R2.52

NH3+H = NH>+H> R2.53
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NHz+0OH = NH+H:0 R2.54
NH>+H = NH+H: R2.55
NH+OH = N+H:0 R2.16
NH+H = N+H> R2.46

Os radicais fenil poderiam ser uma complexidade adicional para este esquema,
visto que podem reagir com NO ou com aminas. No entanto, a possibilidade
desta ocorréncia iria invalidar o mecanismo acima definido, o que levaria a
necessidade de alteragdes, quando em presenca de hidrocarbonetos, que
permitissem as reac¢oes destes com NO e NHi.

Segundo Mulvihill & Phillips (1974), o N-combustivel, na forma de CoNa, é
convertido em quantidades semelhantes de HCN e de uma mistura de CO e
COay, durante a passagem através da zona de reacgdo. Estes investigadores
consideraram, entdo, um mecanismo com as seguintes reacgoes.

H+CNz = HCN+CN R2.25
CN+0O:2 = OCN+O R2.24
CN +Hz = HCN+H R-2.6
OCN+0= CO+NO R2.56
OCN+H; = CO+NH; R2.22

Morley (1976), no seu estudo, concluiu que a quantidade de HCN formado nao
depende da origem do azoto ser NO, CH;CN, NHj; ou piridinas. Este
investigador concluiu, também, que o HCN depende, linearmente, da quantidade
do N-combustivel e que, dentro do erro experimental, todo o N-combustivel é
convertido em HCN. Verificou-se a diminuicdo da quantidade de NO
convertido a partir de N-combustivel em fun¢do do aumento de [N], da
diminui¢do da temperatura e do aumento da razio de equivaléncia. O consumo
do HCN esta dependente da quantidade de N-combustivel adicionado a chama.

Merryman & Levy (1974) estudaram chamas de metano com e sem compostos
azotados, e os seus resultados, baseados em perfis pormenorizados de NO e

NOg, indicaram um mecanismo com as seguintes reacgoes:

CN+0O2 = NO+CO R2.17
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NH+0: = NO+OH R2.57
NO+HO> = NO:>+OH R2.58
NO+OH = NO:+H R2.59
NO:+0 = NO+0O: R2.60

Os mesmos investigadores detectaram a presenca de NH e de CH, com NO a
ser rapidamente consumido na chama visivel por radicais HOz e NO; a
formar-se. Também verificaram, que R2.60 nio seria responsivel por toda a
producio de NO, e que outras reac¢bes teriam lugar, como os mecanismos de
Zeldovich e Fenimore. Os mesmos investigadores mediram a quantidade de
NO: consumido em R2.60 e concluiram que a conversio para NO se faz a 100%
em chamas ricas. Com chamas pobres, apenas 60% de NO: foi convertido para
NO.

Tagaki et al. (1979) utilizaram uma combustio por estagios para estudarem a
formacdo de o6xidos de azoto provenientes do N-combustivel. Para além da
formagio de NO, HCN e NH; no primeiro estigio, também investigaram os
efeitos das condi¢des de operacdo (razdo de equivaléncia, temperatura, tipos e
quantidades de N-combustivel) e concluiram que o HCN nio se forma em
chamas com auséncia de hidrocarbonetos. Estes resultados sio concordantes
com as observacoes de Fenimore (1971) e Cabrita (1981), no que respeita a
formacio de NO-imediato.

No segundo estagio, a conversio de HCN em NO foi muito maior que a
conversio em NHs. Em chamas pobres, o principal composto azotado que se
forma é o NO, e a sua quantidade tende a aumentar com a adicdo de
N-combustivel. No entanto, segundo Cabrita (1981), para misturas ricas, existe
aumento de [HCN] e de [NH3] e diminui¢io de [NO]. Tagaki ez al (1979)
mencionam que [NOJ] se torna independente do contetido de N-combustivel. De
notar que as baixas temperaturas resultam em baixas taxas de conversio de HCN
em NO.

Com estes dois estiagios de combustdo e para a mesma razdo de equivaléncia
nominal de 0,8, as emissdes de NO foram, significativamente, menores que com
o queimador de estigio dnico. A formacio de NO foi minimizada com
¢ = 1,3 ~ 1,4 para o primeiro estigio, valor, também, encontrado por Mattin &
Dederick (1976). Acima do valor de ¢ mencionado, o aumento de [NOJ] foi
sugerido como sendo devido a elevado conversio de HCN e NH; durante o
primeiro estagio.
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Em combustio de dois estagios, comparando com a chama de um queimador
simples, ndo foi observada formacdo de [NO] proporcional a quantidade de
N-combustivel. Tagaki ez a/ (1979) acreditam que isto se deve ao facto de que,
no primeiro estagio, se forma mais HCN e NHj3 quando ¢ adicionado mais
N-combustivel.

Em chamas com auséncia de hidrocarbonetos, a maior parte do NO tem origem
no NHj; adicionado no segundo estagio e ¢ obtido muito menos NO do que em
chamas com hidrocarbonetos. Esta é a principal diferenca, na formacido de
NO-combustivel, entre chamas com e sem hidrocarbonetos. A adicio de ar
secundario, bem como o aumento da razio de equivaléncia ou da temperatura,
aumenta a formacio de NO.

2.2.8 NO,

Considerando que o NO tem uma meia-vida de alguns dias na atmosfera, antes
da conversio em NOs, o agente mais nefasto, e no qual se tem acreditado que
represente mais de 5% do NOy emitido (Hayhurst & Vince, 1980), no
arrefecimento pés-combustio, a [NO] é muito elevada relativamente a [NOz| e a
[N2]. No entanto, alguns investigadores (Cernansky & Sawyer, 1974 e Schefer &
Sawyer, 1977), através de medicOes em turbinas a gas, indicam uma producio de
NO: da ordem dos 80%, bastante superior aos mencionados 5%. Cernansky &
Sawyer (1974) propéem um mecanismo de formagio/destruicio para [NO-],
com base na coexisténcia temporaria de altas concentragdes de radicais, altas [O]
e condi¢oes relativamente frias de opera¢ao — condi¢bes idénticas as das chamas
de difusio turbulentas.

Mais recentemente, Sung e a/. (2001) confirmaram que embora as emissoes de
NO: e N2O sejam tipicamente baixas quando comparadas com as emissGes de
NO (excepto em casos de baixas temperaturas e pressOes elevadas), existem
situagdes em que as concentragoes de NOz2 e N2O sido substanciais, como no
caso das turbinas a gas, onde o NOz é uma frac¢do significativa dos NOy e no
caso de fornalhas a gis ou a fuel, onde o N2O pode ser encontrado em
concentracOes relativamente elevadas. Coppens e al (2007) também
apresentaram um estudo em queimador de bancada, com amostragem realizada
por sonda de quartzo, onde o NO» produzido ¢ cerca de 0,5% do NO.

Foi por diversas vezes mencionado que o NO formado durante a combustdo
pode subsequentemente reagir com espécies azotadas intermédias para formar
N». Adicionalmente, NO pode, também, reagir com varias espécies oxigenadas
intermédias para formar NOo. Para Bowman (1975), algumas consideragoes
sobre o equilibrio quimico indicam que para temperaturas tipicas de chama, a
razdio [NO2]/[NO] deveria ser insignificantemente pequena e que, como tal,
diversos modelos cinéticos para a formagdo de NO sugerem que, na pratica, a
conversao de NO em NO:; pode ser negligenciada.
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Merryman & Levy (1974) e Allen (1975) estudaram chamas de metano-ar
quasi-estequiométricas para obter informacdo sobre a formac¢io de NO e NO..
No entanto, o trabalho de Merryman & Levy (1974) revelou quantidades
apreciaveis de [NOj] nos gases de combustio de turbinas e que a razio
[NO2]/[NOJ] é relativamente elevada proximo da zona de combustio. Estes
investigadores encontraram elevadas [NO,] em zona de pré-combustio e de
combustdo, em chamas laminares de metano-ar, com ou sem adicio de
N-combustivel.

Os mesmos investigadores, indicaram niveis significativos de NOz na zona de
chama, a0 que se seguiu uma aparente reconversiao, de NO2 em NO. Merryman
& Levy (1974) sugeritam que as observacOes seriam consistentes com o
mecanismo de reac¢io no qual o NO formado, na zona de chama, é rapidamente
convertido em NO» via R2.58. Esta reacgdao é rapida a temperatura ambiente,
com Arzss determinado por Simonaitis & Heicklen (1974).

Rross = 10" vl ol 5" Eq. 2.15

Peeters & Mahnen (1973), estudaram as concentra¢oes de radicais em chamas de
metano-oxigénio e concluiram que existem niveis significativos de HO2 na zona
de chama. Nestas condi¢bes, R2.58 configura-se como percurso possivel para a
formagio de NOz em chamas. Baseados na correspondéncia entre o rapido
desaparecimento de NOz e o rdpido aumento de atomos de oxigénio na chama,
Merryman & Levy (1974) mencionaram que a conversio de NO2 em NO ocorria
via R2.60. Esta reac¢do é rapida a baixas temperaturas e, segundo Slanger e7 a/.
(1973), kra.go é valida para temperaturas entre 240 e 1800 K.

koo = 5,5x10" n.mol’ 5" Eq. 2.16

Considerando os perfis axiais de [NO] e [NO| determinados, altamente
desequilibrados um em relagdo ao outro bem a jusante da zona de reacgio, é
dificil ndo concluir que o NOz é um artefacto da amostragem. De facto, Wendt
& Ekmann (1975) ndo conseguiram reproduzir as observacdes de Merryman &
Levy (1974). Também, Fenimore (1975), ao adicionar NO a chamas pobres de
pré-mistura de CO e/ou Hz em ar, encontrou a razio [NO2]/[NO] muito maior
que a razdo de equilibrio na zona de treac¢do, mas a razio caiu para
aproximadamente o nivel de equilibrio nos gases de pds-combustio. De facto,
apenas nas chamas mais frias (I'< 1200 K), houve um congelamento apreciavel
de NOz.

Hori (1986), Bromly ez al. (1992) e Hori e al. (1992) apresentaram mecanismos
para a conversio de baixas [NO| em NO», com o auxilio de hidrocarbonetos.
Segundo Nelson & Haynes (1994), é concordancia generalizada que essa
conversio é o resultado de reac¢des do tipo R2.61, onde R pode assumir H,
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CHs, C2Hs, CoHa+1, € de onde R2.58 é um caso especifico. Estes investigadores
mencionam que esta classe de reaccbes é, também, responsavel pela conversio
de NO em NO; na atmosfera, onde a consequente fotélise do NO; resulta na
produgdo de ozono e na formagdo do smog mencionados na secgdo 1.1 (pagina

1).
NO+RO> = NO>+RO R2.61

Parece razoavel para certos investigadores que o esquema de formacio de NO»
implique o NO como precursor, como se pode verificar em Merryman & Levy
(1974) com R2.58 e R2.59, Nelson & Haynes (1994) com R2.61 e Hayhurst &
Vince (1980) com R2.62.

NO+O+M = NO>+M R2.62

Para Bowman (1975), outras reacces, como R-2.59 ou R2.63, podem assumir
papéis significativos na quimica do NO-NO; em chamas; no entanto, segundo
este investigador e Hayhurst & Vince (1980), R2.58 e R2.60 formam o
mecanismo base que explica o comportamento de NO e NOz observado em
combustio.

NO>+H = NO+OH R-2.59

NO:>+HO; = HONO+O:- R2.63

Bowman (1992) chega mesmo a apontar R2.58 e R2.60 como as principais
reac¢Oes de formacio e destruicdo de NOs, respectivamente.

Mais recentemente, alguns investigadores confirmaram que a conversio de NO
em NO; ¢ devida a quantidades vestigiais de hidrocarbonetos nos gases de
pés-combustiao (Hori ez al., 1992, Hoti et al., 1998 e Konnov ¢ al., 2005) e nas
sondas de amostragem (Jaasma & Borman, 1980, Hori, 1980 e Konnov e 4/,
2005).

2.2.9N,0

Malte & Pratt (1974) definem 6xidos de azoto, NOy, como a soma de éxido de
azoto, NO, e de dioxido de azoto, NO.. Desta forma, o 6xido nitroso, N.O, nio
¢ um oxido de azoto, segundo o conceito acima referido; no entanto, segundo
Malte & Pratt (1974), Kilpinen & Hupa (1991) e Bowman (1992), encontra-se
presente nos mecanismos de formacio e destruicio do NO. As maiores fontes
de N;O sdo naturais e incluem os processos de nitrificacdo/desnitrificacio do
solo e da agua por acgdo bacterioldgica (Bowman, 1992).
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Como ja descrito atras (Figura 2.8, pagina 306), uma estrutura com
hidrocarbonetos mais pesados é destruida por pirdlise dando origem a espécies
como HCN e NH; que, por consequente oxida¢io, resultam na formacio de
N2O e, consequentemente, NO (Bowman, 1992) através das reac¢oes R2.64 e
R2.65.

Kilpinen & Hupa (1991) e Kramlich & Linak (1994) propuseram o HCN, como
sendo um precursor mais eficiente do N2O, que o NH3. Kilpinen & Hupa (1991)
estudaram as reac¢Oes das espécies azotadas em fase gasosa usando sistemas de
modulagio através de cinética quimica e determinaram que o N>O era produzido
maioritariamente a partir do HCN, tendo como intermediario o OCN.

Para Kilpinen & Hupa (1991), o OCN ¢ originado, maioritariamente, através de
R2.23 e as aminas ndo apresentam tendéncia para formacdo de N2O. Estes
investigadores calcularam que com o aumento de temperatura dos gases quase
nao se forma N2O, visto que a espécie intermédia OCN ¢ rapidamente removida
através de radicais, principalmente, através de R2.22 e R2.56.

Segundo Bowman (1992), a formacdo de NO através do mecanismo de N2O
aumenta de forma proporcional com a diminui¢do da razdo de equivaléncia, com
a diminuicio da temperatura dos gases ou com o aumento da pressdo. O
mecanismo de N>O ¢é mais importante em condi¢des onde a taxa de formagao
para o NO total é mais baixa.

Bowman (1992) descreve um mecanismo que engloba as reacgdes R2.48, R-2.50
e R2.64 a R2.68. Segundo este investigador e Miller & Bowman (1989) uma das
fontes de formacio de NO ¢ através de N2O que se origina, principalmente,
através da reac¢do de recombinagido de trés corpos, R2.64, e subsequente reac¢ao
de N2O para formar NO, via R-2.50. Bowman (1992) menciona, ainda, que
R2.64, na combustao de gas natural com misturas pobres, vé a sua contribuicao
sofrer um aumento significativo; no entanto, as principais reac¢oes de formacio
de N2O em fase gasosa, em combustio de combustiveis fosseis, sio R2.65 e
R2.48. Os primeiros passos para a remog¢ao de N2O sio R2.67 e R2.68.

O+Nz+M = N2O0+M R2.64
N20+0 = NO+NO R-2.50
OCN+NO = N20+CO R2.65
NH+NO = N20+H R2.48
N:0+H = N2+OH R2.66
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N20+0 = N:2+0: R2.67
N2+0z2 = NO+NO R2.68

Malte e Pratt (1974) consideraram um mecanismo de formacio de N2O com
quatro das reac¢Oes, também, consideradas por Bowman (1992). Neste caso,
consideraram a formacio de NyO através de R2.64 e destruicio através de
R-2.50, R2.66 e R2.67, com produgdo de NO em R-2.50 e produc¢io de Nz em
R2.66 e R2.67.

Miller & Bowman (1989) consideram, para temperaturas tipicas de combustio,
que a via dominante de destruicio de N>O é R2.66, e que R-2.48 representa
menos de 7% da reacgdo global de remogao de N2O.

Tal como Kilpinen & Hupa (1991), Bowman (1992) calculou a meia-vida para o
N20 nos produtos de combustio e que, para temperaturas acima de 1500 K, a
duragio do N2O atinge, tipicamente, menos de 10 ms. Este dado sugere que,
excepto nos casos de combustio com baixa temperatura, como se pode
encontrar no caso dos leitos fluidizados e em certos sistemas de pés-combustio
para remog¢do NO, as emissées de N>O nio deverdo ser significativas. Segundo
Bowman (1992), esta conclusdo estia de acordo com a maioria das medi¢oes de
emissGes de N2O provenientes de equipamentos de combustao.

Mais recentemente, Romero (1998) confirmou que as emissdes de N2O ndo sdo
significativas e em zonas de baixa temperatura a produgao de NoO pode ser
considerada como um passo intermédio, através de R2.64.

2.3 Métodos de diagnostico
A caracterizac¢do de uma chama passa pela monitorizagao e controlo de uma série
de parametros. Considerando os perfis de espécies quimicas, intermédias e finais,
a temperatura e a velocidade do escoamento, em funcio da distincia axial ao
queimador, como patdmetros prioritarios, torna-se bastante importante
encontrar meios de os monitorizar.

Um dos principais problemas é a existéncia de muitas espécies quimicas
envolvidas no processo de combustio, mesmo de um hidrocarboneto simples,
como o metano. O numero dessas espécies nao se encontra definido, visto que
os mecanismos continuam a evoluir. Existem diversos mecanismos propostos,
que se descrevem no Capitulo IV, como por exemplo Smith e al (1999),
Konnov (2000) e Hughes ez a/. (2001), provenientes de diferentes grupos de
investigacdo e investigadores. Nao ¢ invulgar encontrar mecanismos de
combustdo com centenas de teac¢bes e com algumas dezenas de espécies
quimicas, como Miller & Bowman (1989), Baulch ¢z a/. (1994a) e Glarborg ez al.
(1998), publicados em artigos da especialidade.
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E, entdo, de prever que a medigio de todas estas espécies se encontre bastante
limitada, apesar dos mais trecentes desenvolvimentos tecnoldgicos, ja que
algumas das espécies envolvidas se apresentam em quantidades vestigiais e/ou
com reduzidos tempos de existéncia. Assim o controlo analitico de algumas
espécies envolvidas, fornece indicagdes de grande importincia, que permitem
validar os mecanismos de algumas reac¢oes propostas. Desta forma, torna-se
possivel validar experimentalmente as alteragbes propostas aos mecanismos.

Sendo, portanto, indispensavel controlar os produtos da combustio, verifica-se,
também, de extrema importancia controlar algumas espécies intermédias no
processo. Neste trabalho, pretende-se controlar espécies como os 6xidos de
catbono (CO e COy) e de azoto (NO e NOy), o oxigénio (Oz), bem como o
cianeto de hidrogénio (HCN) e a aménia (NHs).

Segundo Eckbreth (1981), Fristrom (1990) e Linnerud ef a/. (1998), os métodos
de amostragem tém vindo a ser alterados ao longo do tempo e, de uma forma
geral, existem dois grandes tipos de métodos que sio utilizados: um utilizando
métodos intrusivos e/ou extractivos com sondas fisicas, outro, nio extractivo,
através de sondas Opticas. As sondas fisicas perturbam a chama, mas, em
compensacio, permitem grande flexibilidade em métodos analiticos e s2o muito
menos dispendiosas que os sistemas de laser. No entanto, as sondas Opticas,
quando utilizadas de modo adequado, sdo nao-intrusivas, permitindo a detecgao
especifica de espécies quimicas. Contudo, segundo Fristrom (1990), deve-se ter
em aten¢do que as reac¢Oes induzidas pelos sistemas laser podem influenciar os
resultados. Esta situa¢do é controlavel mas, segundo Durdo e al (1990), a
transferéncia de energia entre estados moleculares pode conduzir a dissociacao
da molécula, aqui denominada pré-dissocia¢io.

Qualquer um destes métodos utiliza principios e equipamentos proprios e
especificos, o que se traduz em vantagens e desvantagens inerentes a utilizacdo
de um ou outro método. A falta de resolucio ou a contaminac¢io dos resultados
por parte dos materiais utilizados para a monitorizacdo pode afectar de
sobremaneira a utilizacdo de métodos intrusivos, da mesma forma que o custo e
a limitacdo da filtragem do espectro vém condicionar a utilizagdo de métodos
opticos.

Tradicionalmente, as emissdes gasosas tém sido medidas através de métodos de
quimica himida e, mais recentemente, seca, onde o gas é extraido do ponto de
medicdo e precondicionado (limpo, seco, arrefecido, etc) antes de ser analisado
por processos descontinuos e continuos, respectivamente.

Numa amostragem por micro-sonda, os radicais recombinam-se e o
arrefecimento rapido pode ser um problema (Fristrom, 1990). Estes problemas
podem ser ultrapassados utilizando a técnica da sonda estabilizadora (Volponi ez
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al., 1986), onde se adiciona uma espécie quimica que, na presenca de certos
radicais, reage para produzir compostos mais estaveis e analisaveis. Esta técnica
oferece a vantagem adicional do arrefecimento rapido da amostra, visto que as
reac¢Oes na chama sdo todas efectuadas através de espécies radicalares.

Segundo Fristrom (1990), os métodos épticos encontram-se particularmente
bem adaptados ao estudo do comportamento de espécies quimicas num sistema
de combustdo. A amostragem directa através de cromatografia gasosa ou
espectrometria de massa é, provavelmente, a melhor técnica para misturas como
as que ocorrem numa combustido rica em hidrocarbonetos. A amostragem com
estabilizacdo permite a deteccio, identificacio e anilise de radicais complexos.
Para estudos mais complexos deve-se utilizar a conjugacdo de varias técnicas. As
sondas fisicas permitem uma analise completa, enquanto que os métodos opticos
permitem evitar erros provocados pela amostragem ou pela perturbagio criada
na chama pela intrusdo da sonda, bem com detectar espécies intermédias.

Segundo Linnerud ef al. (1998), foram desenvolvidas técnicas de espectroscopia
para medigGes de gases com reduzidas concentracdes no escoamento. A técnica
mais tradicional tem sido a de infravermelhos nao-dispersivos (NDIR) onde a
transmissao tem sido medida em dois comprimentos de onda, um para os
comprimentos de onda absorventes e o outro para comprimentos de onda
nao-absorventes. Segundo estes autores, esta técnica é mais adequada para gases
com bandas de absor¢io alargadas.

2.3.1 Métodos intrusivos

Os métodos intrusivos fazem parte dos métodos mencionados na pagina
anterior e siao assim denominados porque a necessidade de analise do
escoamento reactivo através de amostragem fisica, para posterior analise, implica
a introducdo de um instrumento no seio da chama, perturbando, desta forma, o
escoamento.

Este problema de base pode ser ultrapassado, de tal forma que, segundo
Fristrom (1990), a maioria dos estudos quantitativos de chamas foram
efectuados, até hd pouco tempo, com sondas intrusivas. As medicoes de
velocidade e temperatura podem ser efectuadas de forma directa, mas a
composi¢ao requer amostragem (Fristrom, 1990). A tentativa de sobreposicao
dos perfis provenientes das diferentes técnicas sera, possivelmente, o maior
desafio (Fristrom & Westenberg, 1965 e Fristrom, 1995). Este problema
agrava-se com a perturbacio criada pela utilizacdo das sondas. Uma tentativa de
reducdo deste problema é a utilizacdo de uma udnica sonda para todas as
monitoriza¢des, como, por exemplo, uma micro-sonda de quartzo utilizada
como sonda pneumadtica para a temperatura, como tubo Pitot para a velocidade e
como sonda de amostragem para a composi¢ao. No entanto, a técnica mais
directa para a medi¢ao da velocidade é o método por particula tracadora, para a
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temperatura é a utilizacdo de pequenos termopares e para a composicdo ¢ a
amostragem gasosa.

Esta metodologia de monitorizacdo passa por diversas fases. O principio do
método ¢ fazer uma amostragem dos gases de combustio para medi¢dio em
equipamento adequado, quer por analise em continuo quer em analise off-/ine.
Essa amostragem de gases devera ser feita através da recolha dos mesmos nas
condi¢Oes em que se pretende fazer a medicio.

A amostragem devera ser efectuada através de uma sonda, com elevada
resisténcia térmica, visto que as temperaturas em chama e, principalmente, na
combustdo de hidrogénio podem atingir valores superiores a 2300 K. O
posicionamento da sonda devera estar relacionado com o tempo de residéncia
dos gases de combustio, visto que composi¢ao dos gases de combustio varia em
func¢do do tempo, num processo, sequencial, de formacio e destruicio de
espécies quimicas, em func¢do da concentragio de reagentes e da temperatura.

Desta forma, a relacdo entre a distancia axial ao queimador e a velocidade dos
gases ¢ definida como o tempo de residéncia em zona de reaccdo que permite,
assim, relacionar a composicao dos gases com esse tempo de residéncia.

Ap6s colocacio da sonda na posicio adequada, os gases serdo atrefecidos,
idealmente, por forma a congelar as reacc¢Oes, permitindo, assim, que se detectem
e quantifiquem determinadas espécies intermédias em diferentes tempos de
residéncia na chama.

Uma bomba a trabalhar em depressio aspira parte dos gases através de filtros de
limpeza, para analise em equipamentos oz-/ine, tal como analisadores de gas, onde
sera possivel medir 6xidos de carbono e azoto, bem como oxigénio. Outra parte
desses gases sera encaminhada para borbulhadores com uma solucio aquosa
adequada a retencdo do cianeto de hidrogénio e da amoénia, para posterior
tratamento analitico.

Os processos intrusivos, para além de afectarem o objecto de estudo, o
escoamento, encontram como limitagdes o facto de ndo permitirem mapear
velocidades do escoamento na zona de reac¢do e de poderem adulterar os
valores das medi¢boes que se pretende realizar. Hstes processos podem, no
entanto, incluir determinacio da temperatura de chama através da utilizacio de
um termopar. A utilizagio deste método, devido ao investimento necessario em
equipamento mais sofisticado, encontra-se mais vulgatizada.

Amostragem
A amostragem pretende recolher uma amostra representativa dos gases de
combustdo, para determinacio da sua composicio.
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A norma portuguesa NP ISO 10396:1998 (Ed. 1) “Emissoes de fontes fixas.
Amostragem para a determinacio da concentracio de gases por métodos
automaticos (ISO 10396:1993)”, especifica os procedimentos e equipamentos,
que permitem, dentro de certos limites, uma amostragem representativa para a
determinacdo automatica da concentracdo de gases em efluentes gasosos. A sua
aplicagdo esta limitada a determinagdo de oxigénio (Oa), diéxido de carbono
(COy), monodxido de carbono (CO), didxido de enxofre (SO7), mondxido de
azoto (NO) e didxido de azoto (NOy).

Encontram-se disponiveis, também, diversos métodos EPA (U. S. Environmental
Protection Ageney) com vista a amostragem de efluentes gasosos para determina¢ao
dos referidos gases. Esta organizacdo apresenta, ainda, dois métodos de ensaio
para determinagdo e andlise de amoénia (CTM-027) e de cianeto de hidrogénio
(CTM-033). Todos os métodos mencionados sao adequados para amostragem de
emissGes provenientes de fontes fixas.

No entanto, devido as dimensdes do sistema de combustio utilizado neste
estudo, ndo se pode aplicar de forma directa e linear os métodos e normas
aplicaveis as fontes fixas, bem como o proprio trem de amostragem. Neste
trabalho pretende-se recolher amostras directamente em chama, por forma a
monitorizar espécies como o HCN e o NHj, em diversas cotas da chama, e
utilizar estas espécies como controlo dos mecanismos de formagdo e destruicdo
de 6xidos de azoto. Desta forma foi necessario proceder a adaptacio do trem
para recolha em chama.
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Figura 2.12: Trem de amostragem, configuracio com NaOH, para captura de HCN
(CTM-033).
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Na Figura 2.12 (pagina anterior) pode-se observar o esquema do trem de
amostragem utilizado pela EPA na péagina 29 do seu método CTM-033.

Um dos equipamentos mais utilizados para a amostragem de espécies quimicas
em chamas é a sonda de quartzo. Apesar da utilizagio deste tipo de sonda se
encontrar generalizada, é possivel que as medi¢oes efectuadas apresentem alguns
problemas.

Allen (1975) utilizou uma sonda de quartzo para proceder a amostragem de gases
de combustio de uma chama com pré-mistura de metano-ar e atribuiu o NO»
encontrado a reacgdes que ocorreram nos gases de combustio a quando do
rapido arrefecimento na sonda, nomeadamente através de R2.58 e R2.62. Este ¢
outros investigadores (Cernansky & Sawyer, 1974) assumiram que estas reaccoes
ocorrem, principalmente, nas paredes da sonda. Isto veio a ser confirmado por
Johnson ez al. (1978) que, tal como Cernansky & Sawyer (1974) e Allen (1975),
consideraram a possibilidade do NO> se formar na amostragem.

Johnson ez al (1978) utilizaram um queimador de Méker com chamas de
pré-mistura, compostas por metano, hidrogénio, oxigénio e azoto. Estes
investigadores consideraram a possibilidade do NO2 medido se formar em zona
de pds-combustio, mais propriamente, no contacto dos gases com as paredes
frias da sonda e, para esclarecer o mecanismo, compararam os resultados obtidos
através de amostragem por sonda com resultados provenientes de uma técnica
de ressonancia por laser.

Cernansky & Sawyer (1974) e Johnson ¢f a/. (1978) consideraram que quando
uma chama de pré-mistura de hidrogénio ou metano é amostrada por uma sonda
de succdo (quartzo), a propor¢ao de NOy encontrada na amostra sob a forma de
NO:; ¢, altamente, dependente do procedimento de amostragem. Quanto mais
rapidamente se arrefecer a amostra, maior sera o teor de NO». Da mesma forma,
uma maior propor¢io de NO, na amostragem ¢é favorecida por condi¢Ges
oxidantes e elevadas concentracdes de radicais. A quantidade de NO,, também,
depende da composicio da chama. Estes investigadores, apos efectuarem
calculos, através de um modelo cinético das reac¢des que possivelmente ocorrem
na sonda durante o arrefecimento, verificaram que a razido [NO;]/[NO] no gis
frio amostrado ¢ independente da razdo [NO,]/[NO] inicial, existente na zona de
pbs-combustdo. Na pratica, a quantidade de NO» que acaba por ser analisada
inclui a oxidagio do NO em NO: que ocorre na passagem da amostra pela
sonda, causada por radicais provenientes da chama. Os valores finais nio
reflectem, nem de forma aproximada, os valores provenientes da chama. De
notar que estes resultados foram confirmados por medi¢Ses 7 situ, efectuadas
por fluorescéncia laser, que revelaram que a razio [NO2]/[NO] na chama ¢é
muito menor que os valores indicados pela sonda de quartzo.
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Apesar da existéncia de alguns problemas com a amostragem, muitos
investigadores tém continuado a utilizar sondas de quartzo. Entre outros,
Schmidt & Bowman (2001) estudaram o efeito da pressao até 50 bar na reac¢ao
de de-NOx térmico, El-Bakali ¢# 4/ (2004) obtiveram novos resultados
experimentais para a oxida¢do estequiométrica de chamas de gas natural
sintetizado a baixa pressio, Han e 4/ (2003) validaram experimentalmente o
estudo numérico sobre a utilizacio de mecanismos de combustio reduzidos,
Mathis & Ellzey (2003) estudaram a estabilizacio de uma chama metano-ar,
nomeadamente a gama de funcionamento e de emissdes em queimador poroso,
Smucker & Ellzey (2004) fizeram o estudo experimental e numérico de um
queimador poroso de duas sec¢Oes, Lee ¢ al. (2004) estudaram, numérica e
experimentalmente, as caracteristicas de emiss@do de NOy em chamas de
metano-ar em co-corrente, apenas para citar alguns casos mais notaveis.

Os gases de combustdo, recolhidos na sonda, encontram-se humidos e a
temperaturas elevadas. Antes de poder conduzir os gases aos analisadores, ¢é
importante que estes se encontrem bem secos e que sofram uma reducdo de
temperatura.

Nio existem normas ou regulamentagdo nacional ou europeia para a retencio,
em solucdo aquosa, de certas espécies existentes nos gases de combustio,
aplicando-se, sistematicamente, os métodos EPA. Embora estes métodos nao se
encontrem promulgados, e sejam reconhecidos como métodos condicionais, sao
os Unicos que mencionam a retencdo quer de amoénia quer de cianeto de
hidrogénio.

A EPA apresenta o método CTM-027 como procedimento para recolha e analise
de amoénia em fontes fixas. Este método especifica a utilizacdo de uma sonda
para a recolha da amostra, borbulhadores para retencdo da espécie quimica,
bomba de vacuo para suc¢io dos gases e contador de gases secos.

A sonda, em quartzo ou vidro borosilicatado, é revestida por uma bainha de ago
inoxidavel e dos quatro borbulhadores, dois sio do tipo Greenburg-Smith (G-S)
e dois com as pontas planas. Estes borbulhadores sdo ligados em série e imersos
em banho de gelo. O primeiro e o segundo borbulhadores G-S devem conter
100 mL. de H2SO4 0,IN, cada. O terceiro borbulhador podera estar vazio ou
conter a mesma solu¢do que os outros dois (dependendo da necessidade de
evitar passagem devido a elevada concentracdo de amédnia ou de requisitos com
caudal elevado) e o quarto borbulhador deve ter 200 a 300 g de silica gel, para a
secagem dos gases.

O método CTM-033 ¢ idéntico a0 método CTM-027, mas com finalidade
diversa. Este método destina-se a recolha e analise de cianeto de hidrogénio. No
entanto, quase toda a descricdo do método e, principalmente, o trem de
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amostragem sao idénticos, encontrando como alteragdes alguns pormenores nos
borbulhadores e na solucio para retencio do HCN, que é substituida por
NaOH 0,1N.

Neste caso, embora os dois primeiros borbulhadores sejam idénticos aos do
método CTM-027, os outros dois deverdo ser, também, do tipo
Greenburg-Smith, mas de design modificado, através da substituicdo da ponta
standard por uma ponta com didmetro de 1,3 cm e até 1,3 cm do fundo do
cilindro exterior.

Os métodos e procedimentos aqui apresentados, para as analises de amoénia e de
cianetos, sdo amplamente conhecidos, tém estatuto de norma e podem ser
encontrados em Faton e¢# a/. (2005).

Analise de amonia

A determinacdo de amoénia numa amostra, pode ser efectuada por diferentes
metodologias analiticas, das quais se destaca a volumetria, a espectrofotometria
de absor¢iao molecular e a potenciometria de eléctrodo especifico.

Quadro 2.1: Métodos e gamas de detec¢do para analise de amoénia.

Método Gama de detecgio
Volumetria > 5 mg/L.
Espectrofotometria 10 pg/L a 500 mg/L.

Potenciomettria com

eléctrodo especifico 0,032 1400 mg/L.

Quadro 2.2: Solu¢oes a utilizar, para retengao da amostra, em func¢io do método de
andlise de amonia.

Método Solugio
Titulagao 50 mIL de H3BOs (dcido bérico).
. 50 mL de H>SOs 0,04N (icido
Espectrofotomettia L
sulfurico).
Potenciometria de 50 mL de H2SOs 0,04N (icido
eléctrodo especifico sulfarico).
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A escolha e utilizacdo dos diferentes métodos poderd estar dependente dos
meios disponiveis e das gamas de medida. Apresentam-se no Quadro 2.1 (pagina
a0 lado) os métodos e gamas de trabalho para analise de amoénia.

A solugdo acida para recolha da amoénia da amostra, para posterior analise,
depende do método que se pretende utilizar. Apresentam-se no Quadro 2.2
(pagina ao lado) as solugbes a utilizar em func¢do do método de analise.

Nos diversos métodos para analise de amonia, deve-se utilizar 4gua destilada ou
agua ultra pura isenta de amonia.

Método volumétrico
Para a execugo deste método é necessaria uma microbureta de Koch.

Como reagentes preparam-se uma solu¢ao mista de indicadores, uma solucdo de
acido bérico e uma solucdo padrio de acido sulfdrico. A preparaciao destas
solucdes descreve-se no Quadro 2.3.

Quadro 2.3: Procedimentos para preparagao dos reagentes a utilizar na titulagio para
analise de amonia.

Reagente Procedimento
Solugio mista de Dissolver 200 mg de vermelho de metil
indicadores em 100 mL alcool etilico ou isopropilico

95%. Dissolver 100 mg de azul de
metileno em 50 ml. de dlcool etilico ou
isopropilico 95%. Combinar as solucoes.

Solugio de acido bérico  Dissolver 20g de H3;BOs; em 4gua
destilada isenta de amonia. Adicionar
10 mL. de solugdo mista de indicadores.
Diluira 1 L.

Solugio padrio de acido  Diluir 200 mL de 4cido sulfirico padrio
sulfurico 0,02N 0,10N a 1000 mL com agua destilada ou
desionizada. 1 mL = 280 pg N.

O procedimento para este método requer como absorvente uma solucdo de
acido bérico. A amoénia devera ser titulada com solu¢io padrio de HSO4 0,02N
até viragem do indicador a lils palido.

Os calculos sdo efectuados através da Eq. 2.17,
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(A-B)x280

mg NHs—N /L =
‘ 3 ml. amostra

Eq. 2.17

onde,

A, representa o volume de HzSO4 gasto na titulacio da amostra,
expresso em mL;

B, representa o volume de H»SO4 gasto na titulagio do branco,
expresso em mL; e

NHj;-N, representa o teor de azoto amoniacal, expresso em N.

Método espectrofotométrico

O principio deste método, também denominado Método dos Fenatos, baseia-se
na formagio de um composto azul intenso, indofenol, formado a partir da
reac¢io de amonia, hipoclorito e fenol catalisado por sal de manganés.

Quadro 2.4: Procedimentos para preparagiao dos reagentes a utilizar no método de
fenatos para analise de amoénia.

Reagente Procedimento

Solucio de fendis Misturar 11,1 mL de fenol liquido (=89%)
(CsHsOH) com 4lcool etilico 95% v/v a 100 mL.
Solugio de

Dissolver 0,5 g de nitroprussiato de sédio

Om;r"nf’/“vlssm" desodio, - Nay[Fe(CN):NOJ) em 100 mL de dgua.
Solugio de citrato Dissolver 200 g de citrato de sédio
alcalino (HOC(COON2)(CH2COONa)2) e 10 g de

hidréxido de sédio (NaOH) em agua.
Diluir a 1000 mI..

Solugio de hipoclorito . .
; p Solugdo comercial a, cerca de, 5%.

de sédio

Solugio oxidante Misturar 100 mL de citrato alcalino com
25 mL de hipoclorito de sédio.

Solugio mae de Idéntica a solugio mie utilizada no

amonfaco método potenciométrico.

Solugio padrio de

) idem
amoniaco
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O equipamento necessario para este método inclui um espectrofotémetro no
comprimento de onda de 630 nm, com percurso 6ptico de 1 cm.

Os reagentes, para este método, incluem solu¢do de fendis, solucio de
nitroprussiato de sédio 0,5m/v, solugio de citrato alcalino, solugio de
hipoclorito de sédio, solu¢ido oxidante, solu¢io mie de amonfaco e solugdes
padrio de amonfaco. A preparagio destes reagentes encontra-se descrita no
Quadro 2.4 (pagina ao lado).

O procedimento deste método consiste no tratamento de 25 mL de amostra,
contida num balao ou Erlenmeyer de 50 mL, com 1 ml de solu¢io de fendis,
1 mL de solugdo de nitroprussiato de sédio e 2,5mL de solucio oxidante.
Agita-se vigorosamente, ap6s cada adi¢do. Deixa-se a coloracio desenvolver a
temperatura ambiente com fraca ilumina¢do durante 1 hora. A coloracio ¢é
estavel durante 24 horas. Mede-se a absorvéncia no comprimento de onda de
640 nm. Paralelamente, prepara-se um branco e, pelo menos, dois padroes de
controlo, tratados como as amostras, que se aceitam conforme critérios
estabelecidos.

Prepara-se uma curva de calibragdo, com um minimo de 3 pontos experimentais
e 1 branco, com a concentra¢io de aménia em mg NH3-N/L vs. as leituras de
absorvéncia. A concentracio de amoénia, na amostra, determina-se relativamente
a curva de calibracdo, que é validada em cada série de ensaios.

Método potenciométrico

O eléctrodo selectivo de amonia utiliza uma membrana hidrofébica permeavel a
gis para separar a solucio da amostra de uma solu¢io interna de cloreto de
amoénio, NH4Cl. A amoénia dissolvida, sob a forma de NHjs(aq) e NHy*, é
convertida em NHs(aq) pela subida do pH para valores supetiores a 11 através
de uma base forte. NHs(aq) difunde-se pela membrana e altera o pH da solucao
interna que é medido por um eléctrodo de pH. O nivel constante de cloro na
soluco interna ¢ detectado por um eléctrodo selectivo de ides de cloro que serve
como eléctrodo de referéncia.

Este método é aplicivel a medi¢coes entre 0,03 ¢ 1400 mg NH;3-N/L. Elevadas
concentra¢des de ides dissolvidos podem afectar a medi¢do, ao contrario da cor
e da turvacdo. Utilizam-se padrSes e amostras a mesma temperatura ¢ que
contenham as mesmas espécies dissolvidas. O eléctrodo selectivo de amoénia
responde de forma lenta abaixo de 1 mg NH3-N/L. Nesse caso, deve-se utilizar
periodos maiores de imersdo do eléctrodo (2 a 3 minutos) para obter leituras
mais estaveis.
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Amostras arrefecidas a 4 °C podem ser analisadas nas 24 horas posteriores a
recolha. Para preservar amostras por um petfodo mais prolongado, deve-se
baixar o pH para 2, ou inferior, através da adi¢do de 4cido sulfurico concentrado.

Como reagentes, para este método, preparam-se uma solucao de hidréxido de
sédio 10N, uma solucio de NaOH/EDTA 10N, uma solu¢io mie de cloreto de
amoénio e solugdes padrio de cloreto de amoénio. A forma de preparacao destes
reagentes encontra-se descrita no Quadro 2.5.

Quadro 2.5: Procedimentos patra produgio dos reagentes a utilizar no método
potenciométrico para analise de amonia.

Reagente Procedimento

Solugio de hidréxido de  Dissolver 400 g de NaOH em 800 mL de

sédio 10N agua. Arrefecer e diluir a 1 L. com 4gua.
Solugio de Dissolver 400 g de NaOH em 800 mL de
NaOH/EDTA 10N agua. Adicionar 45,2 g de sal tetrassodico

do 4cido etileno  diaminotetracético
tetrahidratado NasETDA-4H:O) e agitar
para dissolver. Arrefecer e diluir a
1000 mlL..

Solugio mie de cloreto Dissolver, em 4gua, 3,819 ¢ de NH.Cl
de amoénio (1000 ppm) seco a 100 °C e diluir a 1000 mL>.

Solugées padrio de Dilui¢io da solugio mie de padrio em
cloreto de amonio agua (1 mL=1ppm). Ver adiante a
descricao dos varios padrées de trabalho.

O procedimento passa por diversas fases: preparacdo de padroes, calibragio do
medidor de pH, preparacdo da curva de calibracio e medicdo das amostras.

A preparagio de padrdes de trabalho devera incluir solu¢ées com concentragbes
de 100, 10 e 1 mg NH3-N/L, que se obtém através das respectivas dilui¢des da
solucio mie de padrio de NH4Cl, com agua.

A calibragdo analitica efectua-se colocando 100 mL de cada solu¢do padrio num
copo de 150 mL. Imerge-se o eléctrodo no padrio de menor concentracdo e
agita-se com um agitador electromagnético. A agitacdo deve ser suave, para

3 Este procedimento propde uma solugio de 1000 ppm de N em NHs (53,491 g de NH4Cl / 14,007 g de N).
Para se obter uma solucio de 1000 ppm de NH3, a quantidade de cloreto de aménio a adicionar devera ser
3,141 g (53,491 g de NH4Cl / 17,031 g de NH3). A utilizagio desta quantidade de cloreto de amoénio implica a
alteragio das unidades medidas que, assim, passam de mg NH3/L para mg NH3-N/L.
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minimizar as perdas de amonia e de forma a que as bolhas de ar produzidas nao
fiquem presas na membrana do eléctrodo. As solucdes de calibracio devem ser
mantidas a temperatura ambiente (cerca de 20 °C). Adiciona-se uma quantidade
suficiente de NaOH 10N, geralmente 1 mL, para elevar o pH acima de 11. Se
existirem complexantes na amostra, substituir a solu¢io de NaOH 10N pela
mesma quantidade de solu¢ao de NaOH/ETDA 10N. Mantém-se o eléctrodo
na solucdo, até se obter uma leitura estavel de potencial. Ndo adicionar a solu¢io
estabilizadora (NaOH ou NaOH/ETDA) antes de imergir o eléctrodo. Repetir o
procedimento com as restantes solucdes padrio, da concentracio mais baixa
para a mais alta. Para amostras com 1 mg NH3-N/L ou menos, aguardar pelo
menos, 2 a 3 minutos antes de registar a leitura de potencial.

A cutva de calibracio relativa a concentragio de amoénia em mg NH3-N/L vs. o
potencial eléctrico em mV, representa uma func¢do, em que o eixo da variavel
independente (concentra¢do de amoénia) tem escala logaritmica. Se o eléctrodo
estiver a funcionar convenientemente, a cada ordem de grandeza, no eixo de
concentracio da amonia, corresponde uma diferenca de potencial tedrica de
cerca de 59 mV, como se pode verificar pela utilizacdo das Eq. 3.5 e 3.0.

Para a medicio das amostras utilizam-se 100 mL. de amostra num copo de
150 mL. e segue-se o procedimento utilizado na calibragio analitica. Se
necessario, diluir as amostras para a concentragdo se encontrar dentro da gama
da curva de calibracio. Registar o volume de solucdo estabilizadora adicionada
acima de 1 mL. Determinar a concentragio em mg NH;3-N/L relativamente a
curva de calibracio.

Para proceder aos calculos, aplica-se a Eq. 2.18,

Eq.2.18

MgNH3—N/L=AXBX‘:M:|
100+C

Onde,
A, representa o factor de diluicao;

B, representa a concentra¢io de NH3-N, em mg/L, obtida da cutva de
calibracio;

C, representa a quantidade de solucdo estabilizadora adicionada as
solucoes padrio, em mlL; e

D, representa a quantidade de solucdo estabilizadora adicionada as
amostras, em mlL..
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Alternativamente, a quantificacgio da concentracio em mg NH3-N/L, da
amostra, pode ser efectuada pelo método de adicio de padrio, que se pode
utilizar, sempre que exista uma relagdo linear entre a concentragio e a resposta.
Esta variante tem a vantagem de ndo necessitar de uma curva de calibragao.

O principio do método é o mesmo, mas apods leitura da amostra, efectua-se a
adi¢ao de uma quantidade conhecida de padrio e efectua-se uma nova medida. A
diferenca entre a medida original e a nova medida deverd representar a
quantidade adicionada, depois de calculada a dilui¢do. A concentragdo a adicionar
devera ter uma relacdo com a concentragio original com um factor de trés.

Analise de cianetos

O termo “cianetos” refere-se a todos os grupos CN em compostos cianicos que
possam ser determinados pelo ido cianeto (CN-). Quando em solu¢do aquosa o
conjunto dos cianetos apresenta-se na forma do iao CN- ou da molécula HCN,
que ¢ um acido bastante fraco, designados por cianetos livres e a razdo entre eles
depende do pH da solugdo e da constante de dissocia¢io molecular do HCN
(pKa ~ 9,2). Desta forma, em soluc¢oes aquosas de pH neutro, a forma HCN ¢é
predominante em relagdo a forma livte (CN-). No entanto, é de referir que a
toxicidade de CN- ¢ menor que a do HCN.

Como ja mencionado, a absor¢ao do HCN ¢ efectuada através de uma solucio
de hidréxido de sédio (NaOH 0,1N) que pode ser analisada, por trés métodos
diferentes: volumetria, espectrofotometria no visivel ou potenciometria através
de eléctrodo especifico.

A escolha do método a utilizar poderd estar dependente da gama de medida e
dos meios disponiveis. No Quadro 2.6 apresentam-se os métodos e, respectivas,
gamas de aplicagio para andlise de cianetos.

Quadro 2.6: Métodos e gamas de deteccao para andlise de cianetos.

Método Gama de aplicagdo

Volumetria > 1 mg/L.

5 a 20 pg/L (Valores superiores

Espectrofotomettia - He ; L
sao possiveis através de dilui¢io).

Potenciometria de

eléctrodo especifico 005210 mg/L.

A utiliza¢do de qualquer um destes métodos prevé a realizacdo de uma destilacao
prévia, que ndo se verifica necessaria no presente caso. No entanto, todos os
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calculos apresentados consideram que a amostra se encontra diluida numa
solucio absotvente num volume de 250 ml..

Método volumétrico

O ido cianeto retido na solucdo de NaOH ¢ titulado com solugdo padrio de
nitrato de prata, AgNOs, para formar o complexo Ag(CN); . Quando a
totalidade de ido CN- tiver sido complexado e um pequeno excesso de Ag* tenha
sido adicionado, o excesso de Agt reage com a p-dimetilaminobenzalrodamina,
indicador sensivel a prata, produzindo uma alteracio na sua coloragio de
amarelo para salmao.

Este método necessita, apenas, de uma microbureta de Koch com capacidade de
10 mL.

Os reagentes a utilizar para esta titulagdio sio uma solucdo indicadora, uma
solu¢do padrio de nitrato de prata e uma solucdo diluida de NaOH. No
Quadro 2.7 apresentam-se os procedimentos para preparacio dos treagentes
mencionados.

Quadro 2.7: Procedimentos para preparagdo das solucoes a utilizar na titulagio para
analise de cianetos.

Reagente Procedimento

Solugio indicadora ~ Dissolver 20 mg de p-dimetilaminobenzalro-
damina em 100 mL de acetona.

Solugio padrio de Dissolver 3,27 g de AgNO3s em 1L de dgua

nitrato de prata destilada. Determinar o seu titulo rigoroso,
com solugio padrio de NaCl, através do
método  volumétrico com indicador de
cromato de potassio (KoCrOs). Diluir 500 mL
de solugio de AgNO;, conforme o titulo
encontrado, por forma a que 1,00 mL seja
equivalente a 1,00 mg de CN-~.

Solugio diluida de Dissolver 1,6 g de NaOH em 1000 mL de 4gua
hidréxido de sédio  destilada.

O procedimento passa pela utilizacio de um volume de amostra, para que a
titulacdo gaste de 1 a 10 mL de AgNOs. Amostras com concentragiao de cianetos
supetior a 5 mg/L, sio diluidas a 100 mL. com solu¢io de NaOH, (é possivel
utilizar outro volume, desde que idéntico em todas as titulagdes). Adicionam-se
0,5 mL de solucio indicadora e titulam-se com solu¢io padrio de AgNOs3 até a
cor da solu¢gio mudar de amarelo vivo para uma coloragdo salmio.
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Paralelamente, titula-se um branco com idéntica quantidade de NaOH em
solucio.

A concentracao de CN- calcula-se através da Eq. 2.19,

(A-B)x1000 5 250

ml amostra original — ml aliquota usada

mgCN™ /L = Eq. 2.19

Onde,

A, representa o volume de solu¢do padrio de AgNOs gasto na titulagdo
da amostra, expresso em mL; e

B, representa o volume de solu¢io padrio de AgNOj gasto na titulagao
do branco, expresso em mlL.

Método espectrofotométrico

O CN- na amostra é convertido em CNCI por reac¢do com cloramina-T a pH
inferior a 8, sem hidrolizar para CNO-. Apés a reac¢do completa, ao adicionar
acido piridino-barbitarico, o CNCI toma uma coloragio vermelho-azulado. A
absorvéncia maxima de cor, em solucdo aquosa, encontra-se entre os 575 e os
582 nm. Para obter colora¢des de intensidade comparavel é necessario assegurar
o mesmo conteudo de tampao quer nas amostras quer nos padroes.

O equipamento necessario para a utilizagio deste método inclui um
espectrofotometro que permita leitura de absorvéncia a 578 nm e célula de
medida com 1 cm de percurso 6ptico, ou supetior.

Como reagentes, para este método, encontram-se a solu¢do de cloramina-T, uma
solucio miae de cianetos, diferentes solucSes padrio de cianetos, 4cido
piridino-barbitirico, tampao de acetato e uma solu¢do diluida de hidréxido de
sodio. A preparagio destes reagentes encontra-se descrita no Quadro 2.8 (pagina
seguinte).

O procedimento inclui a preparagdo de uma curva de calibragdo. Para preparar a
curva de calibragéo, pipetar uma série de padrdes com 1 a 10 pg CN- em baldes
volumétricos de 50 mL (0,02 a 0,2 pg CN-/mL). Diluir a 40 mL com solucio
diluida de NaOH. Utilizar 40 mL de solucdo diluida de NaOH como branco.

Para desenvolvimento da coloragdo, adicionar 1 mL de tampdo de acetato e
2mlL de cloramina-T, rolhar e misturar, por inversdo, duas vezes. Deixar
repousar exactamente por dois minutos. Adicionar 5mL de 4cido
piridino-barbiturico, diluir a volume com agua destilada, homogeneizar e deixar
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repousar exactamente oito minutos. Tratar as amostras da mesma forma,
partindo de uma aliquota conveniente da solu¢io de absor¢io. Medir a
absorvéncia dos padrbes, das amostras e do branco, contra agua destilada, a
578 nm, usando células de 1cm de percurso Optico. Para concentracoes
inferiores a 0,02 pg CN-/mL, utilizar células de 10 cm.

Quadro 2.8: Procedimentos para preparagio dos reagentes a utilizar em
espectrofotometria para analise de cianetos.

Reagente

Procedimento

Solucio de cloramina-T

Dissolver 1 g de cloramina-T em 100 mL
de agua.

Soluc¢do mae de cianeto

de potissio (1000 ppm)

Dissolver aproximadamente 2,51 g de
KCN em 1000 mL de solu¢io de
hidréxido de sédio. Determinar o titulo
rigoroso, com padrio de nitrato de prata
(AgNO3), de forma semelhante a utilizada
no método de volumetria, utilizando
25mL de solugio de KCN. 1mL =
1 mg CN-.

Solugio padrao de
cianeto de potassio

Baseado na determina¢io da concentragio
da solu¢gao mie de KCN, calcular o
volume necessirio  (aproximadamente
10 mL) para preparar 1000 mL de solugio
de CN- com 10 pg/mL. Diluir com
solugdo diluida de NaOH. Diluir 10 mL
da solugio de CN- com 10 pg/mL a
100 mL com a solug¢ao diluida de NaOH.
1,0 mL = 1,0 mg CN-~.

Acido piridino-
barbitarico

Colocar 15¢g de 4cido barbitarico num
baldo volumétrico de 250 mL e adicionar
agua suficiente para lavar as paredes do
balao e molhar o dcido. Adicionar 75 mL
de piridina e misturar. Adicionar 15 mL de
acido  cloridrico (HCI)  concentrado,
misturar e deixar arrefecer a temperatura
ambiente. Diluir a volume e misturar até o
acido barbiturico estar dissolvido. Nio
utilizar se desenvolver precipitado.

Tampao de acetato

Dissolver 410g de acetato de sédio
trihidratado ~ (NaCoH30203H20),  em
500 mLL de 4gua. Para ajustar o pH a 4,5,
adicionar, aproximadamente, 500 mL de
acido acético glacial.

Solugio diluida de
hidréxido de sédio

Dissolver 1,6 g de NaOH em 1000 mL de
agua destilada.
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A concentracdo de CN- na amostra determina-se relativamente a curva de
calibracido e conforme a Eq. 2.20,

- 50 250

Onde,
A, representa a concentracao de CN-, expressa em mg/L;
B, representa a interseccdo na origem do eixo AA;
M, representa o declive da curva de padrdes;
X, representa o volume da solugdo de absorcio, expresso em mlL; e

Y, representa o volume da amostra, expresso em mL.

Método potenciométrico

O CN- existente numa amostra pode ser determinado por potenciometria através
da utilizacdo de uma célula electroquimica, formada por um eléctrodo selectivo
de CN- ¢ um eléctrodo de referéncia de junc¢ao dupla. As medidas de potencial
podem ser realizadas com um medidor de pH que tenha uma escala em milivolts
com precisaio as décimas ou um medidor de ides especifico. Este método
permite determinar a concentragio de CN-, em alternativa aos métodos

volumétricos e espectrofotométricos, na gama de concentragio de cianetos de
0,05 e 10 mg/mL.

O material a utilizar neste método inclui uma microbureta de Koch com 10 ml.
de capacidade, um potenciémetro, um eléctrodo selectivo a ido cianeto, um
eléctrodo de referéncia de jun¢io dupla e um agitador electromagnético.

Este método utiliza como reagentes uma solu¢io mae de padrio de cianetos,
uma soluc¢do de hidréxido de sédio diluida, algumas soluges padrio de trabalho
de cianetos e uma solu¢ao de nitrato de potassio. A forma de preparar as
solugdes encontra-se descrita no Quadro 2.9 (pagina seguinte).

O procedimento passa por duas fases distintas: a calibracio analitica e a medicao
das amostras. Para a calibracdo analitica, preparar quatro (ou mais) solu¢des com
2,5, 0,25, 0,125 e 0,025 pg CN-/mL em solugio de NaOH diluida. Transferir,
aproximadamente, 100 mL de cada uma destes padrdes para um copo de vidro
de 250 mL, mergulhar a célula electroquimica formada pelo eléctrodo sensivel a
cianetos e pelo eléctrodo de referéncia. Agitar bem, usando um agitador
electromagnético, mantendo a velocidade de agitacdo suave e idéntica para todas
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as solugdes. Efectuar as medidas de potencial, sempre, da menor para a maior
concentracio do padrio. Nio utilizar o eléctrodo se a concentragdo da solucdo
for supetior a 25 pg CN-/mlL, visto que a membrana do eléctrodo se pode
dissolver.

Quadro 2.9: Procedimentos para preparagio dos reagentes a utilizar em potenciometria
para analise de cianetos.

Reagente Procedimento

Solu¢io mae de padrao Dissolver aproximadamente 2,51 g de

de cianetos (1000 ppm) KCN em 1000 mL de solugio de
hidréxido de sédio. Determinar o titulo
rigoroso, com padrio de nitrato de prata
(AgNO:3), de forma semelhante 2 utilizada
no método de volumetria, utilizando
25ml. de solugio de KCN. 1mL =
1 mg CN-.

Solugio de hidréxido de  Dissolver 1,6 g¢ de NaOH em agua e diluir

sédio (0,04 M) a 1000 mL.
Solugio padrio de Diluir um volume de, aproximadamente,
cianetos (25 ppm) 25mL de solu¢io mie de padrio de

cianetos, com KCN, baseado na
concentracio determinada, a 1000 mL
com solugio de hidréxido de sédio
diluida. Misturar completamente. 1 mL =

25 pug CN-.
Solugio padrao de Diluir 100,0 mL de solu¢do padrio de
cianetos (2,5 ppm) cianetos com 25 ppm a 1000 mI. com

solu¢do de hidréxido de sédio diluida.
1,00 mL = 2,5 pg CN~.

Solugio de nitrato de Dissolver 100 g de KNOs em agua e diluir

potassio a 1000 mI.. Ajustar o pH a 12 com
hidréxido de potassio (KOH). Esta
solu¢do ¢ utilizada como solucio de
enchimento do eléctrodo de referéncia de
juncao dupla.

Depois de se ter alcancado o equilibrio (entre cinco a dez minutos), registar a
leitura de potencial em milivolts. Usando o método dos minimos quadrados,
tracar a curva de calibragdo, com o logaritmo da concentracio de CN-, em
funcio do potencial medido e determinar a equacio da recta mais provavel. Uma
recta com um declive de, aproximadamente, 59 mV indica que os instrumentos e
os eléctrodos estdo a funcionar adequadamente. Anote o declive da recta obtido
(em mV/ordem de grandeza da concentracdo). O declive pode vatiar

69



Processo

ligeiramente em relagdo ao valor tedrico devido quer a varia¢Ges no fabrico, quer
a variacoes no potencial do eléctrodo de referéncia (liquido-jungio).

Para a mediciao da amostra, colocar, precisamente, 100 mL de solugdo de NaOH
diluida num copo de vidro de 250 mL. Quando se proceder a medicio de
pequenas concentragdes de CN-, o copo de vidro e os eléctrodos deverdo ser
lavados com uma pequena quantidade de amostra. Mergulhar o eléctrodo de CN-
e o eléctrodo de referéncia de jungdo dupla e misturar com um agitador
magnético, com a mesma velocidade utilizada para a calibragio. Apos atingir o
equilibrio (entre cinco a dez minutos), registar os valores indicados no
potenciémetro e determinar a quantidade de cianetos a partir da equagdo da recta
de calibracio.

O processo de calculo utiliza a Eq. 2.21,

_ _ 100 250
mg CN™ /L =pug CN /ngm'ﬁm X —— X — Eq. 2.21
’ J
onde,
x, representa o volume da solucido de absor¢io; e
9, representa o volume da amostra original, ambos em mL.
Temperatura

A medida da temperatura na chama pode ser efectuada por diversos processos.
Os processos Opticos sdo ndo intrusivos, mas apresentam o inconveniente de
possufrem baixa resolucdo espacial, uma vez que se obtém, em geral, uma
temperatura média relativamente ao percurso 6ptico do feixe. Por outro lado, o
método dos termopares é um dos métodos intrusivos que pode ser utilizado para
esta gama de temperaturas, apresentando, contudo, algumas desvantagens, como
por exemplo: alteracio do escoamento da chama, fenémenos cataliticos a
superficie dos termopares, perdas de calor por radiagdo e condugdo como fungio
da geometria do termopar e do seu revestimento, bem como limita¢Ges na gama
de temperaturas a utilizar que dependem do ponto de fusio dos fios e
respectivos revestimentos.

Técnica do termopar

Esta técnica faz uso das propriedades termoeléctricas dos metais. Se diferentes
condutores forem ligados através de duas jungdes, mantidas a temperaturas
diferentes, é desenvolvido um potencial que é proporcional a diferenca de
temperatura. Esta forca electromottiz dependente da temperatura é reprodutivel
e ¢ funcdo dos materiais utilizados. A diferenca de potencial é independente do
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método utilizado para produzir a juncdo, desde que seja mantido um bom
contacto eléctrico (Fristrom, 1995) e que ndo exista um gradiente de temperatura
apreciavel ao longo da jungio.

Segundo Fristrom (1995), existem diversos termopares para trabalhar a alta
temperatura, como se pode observar pelo Quadro 2.10, mas os mais utilizados
em trabalhos de chama sao o Pt/Pt-Rh(10%) e o Pt/Pt-Rh(13%).

Quadro 2.10: Alguns termopares, disponiveis comercialmente, utilizados para medi¢do
de temperatura em chamas.

Termopar Tipo F.E.M. Limite [°C] Comentarios
[V/K] * 10¢

Cr-Alumel® K 12,0 1275 Uso comum
Cu-Constantan® T 14,0 400 Baixa temperatura
Fe-Constantan ® ] 17,0 900 Uso comum
Pt/Pt+Rh(10%) S 3,2 1760 Chamas pobres
Pt/Pt—Rh(13%) R 3,6 1760 Chamas pobres
Pt—Rh(30%)/Pt—Rh(6%0) B 2,4 1800 Chamas pobres
W/W-Rh(26%) G 4.8 2800 Chamas ricas
W-Rh(5%0)/W-Rh(26%0) C 3,0 2800 Chamas ricas

Esta técnica para além de assegurar elevada precisdo, ainda tem a vantagem de
permitir a transferéncia, directa, do sinal resultante para um sistema de aquisicao
de dados. Termopares com diametro idéntico ou inferior a 10 um podem ser
produzidos através da utilizagdio de fio Wollaston*. A alta definicdo é obtida
mesmo com perturba¢io minima da chama.

As perdas por radiagdo sdo a maior fonte de erro acima dos 1000 K, mas mesmo
a estas temperaturas com factores de correccdo adequados, é possivel obter
temperaturas com uma confianca de 10 ~ 20 K.

4 Fio muito pequeno de platina, inserido numa bainha de prata. Segundo Fristrom (1995), este fio produz-se
através da utilizacio de um efeito de espatula, onde uma deposicio de revestimento em prata é aplicado a um
fio de platina muito fino, reduzindo, simultaneamente, o didmetro da platina e da prata. A platina pode ser
exposta através de um ataque quimico a prata com éacido nitrico.
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Quanto a resolucio espacial do termopar, esta depende de uma boa técnica de
localizagdo e além disso das dimensées do termopar, da sua juncdo e das
perturba¢des da chama devido a vibrago e a catalise. Segundo Fristrom (1995),
diferencas de temperatura, na jungio, tio reduzidas como 0,1 K, podem ser
medidas com rigor se for utilizada uma resoluc¢io espacial de cerca de 10 um.

Se as reduzidas dimensdes proporcionam baixos tempos de resposta, o limite
inferior as dimensoes ¢ definido pela existéncia de problemas de resisténcia
mecanica e de construcdo do proprio termopar. Além disso, é extremamente
dificil e dispendioso encontrar termopares construidos e calibrados com as
caracteristicas pretendidas, pelo que a sua construcio deve ser efectuada pelo
utilizador (vide pagina 112).

O equipamento tipico para utilizacio num trabalho deste tipo, consiste num
termopar montado de forma adequada, aproximadamente conforme a
Figura 2.13, e num potenciémetro que, nos casos mais comuns, acaba por ser
uma placa de aquisi¢do de dados.

b—2 in.— Pt+ 10% Rh

i
I[ Uncoated
|

L s
i

l 0.0001 in.

Junction Pt + 10% Rh

L

Coated

Figura 2.13: Detalhes de um termopar para medicdo de temperatura em chamas
(Fristrom, 1995).

Velocidade

A velocidade de chama ¢ a velocidade com que a frente de chama plana se move
normal a sua superficie e através dos gases inqueimados. Segundo Gaydon &
Wolthard (1979), “a frente de chama ajusta—se sempre de modo que, para
qualquer ponto da frente de chama, a componente do escoamento do gas normal
a frente de chama ¢ igual a normal da velocidade de queima naquele ponto”.
Segundo Fristrom (1995), esta grandeza é o pardmetro aerodinamico mais
importante para a determina¢ido da microestrutura da chama, visto que fornece a
base temporal e uma constante fundamental da mistura combustivel com
importincia em termos praticos, para a estabilizacdo das chamas, e em teoria,
para estudos de propaga¢io de chama.
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Considerando que a velocidade é a grandeza menos acessivel de determinar,
verifica-se, no entanto, ser possivel efectuar calculos com a velocidade laminar de
chama, caso se conheca a geometria da mesma.

Genericamente, existem dois grupos onde se podem enquadrar os métodos de
medi¢do: um que utiliza uma chama estacionaria onde o escoamento de gas passa
pela chama, e outro que utiliza uma chama que se desloca através de uma mistura
de gas, que se encontra, inicialmente, em repouso.

Apesar de existirem diversos métodos de medi¢do da velocidade de chama,
apresenta-se, apenas, um dos mais divulgados: anemometria de fio quente.

Anemometria de fio quente

A transferéncia de calor proveniente de fios quentes depende da velocidade local.
Este efeito tem sido usado para estudar velocidades de jactos e medir niveis de
turbuléncia. As sondas de fio quente com diametro de 1 um eram produzidas
com fio Wollaston mas, actualmente, a preferéncia recai na utilizacdo do
tungsténio. Este método pode ser aplicado em chamas, embora as elevadas
temperaturas e gradientes de composi¢ao e temperatura venham a necessitar de
correcgdes elaboradas e o método se encontre limitado a temperaturas inferiores
ao ponto de fusio do metal utilizado, que no caso da platina é proximo de
2040 K, mas no caso do tungsténio ja se aproxima de 3695 K.

O escoamento passa pelo fio e produz, sobre o mesmo um efeito de
arrefecimento. Como a resisténcia eléctrica da maioria dos metais é dependente
da sua temperatura, pode-se obter uma relagdo entre a resisténcia do fio e a
velocidade do escoamento.

Existem diversos equipamentos para implementar este método, de forma que
este tipo de anemoémetros se pode classificar como CCA (anemémetro de
corrente constante), CVA (anemémetro de voltagem constante) e CTA
(anemoémetro de temperatura constante). A informacdo de safda destes
equipamentos traduz-se num voltagem como resultado de um circuito
electréonico existente no anemoémetro, que tenta manter constante uma variavel
especifica.

Adicionalmente, ainda se podem encontrar os anemémetros PWM  (de
modulagio por duracio de impulso) que sdo utilizados, principalmente, onde a
velocidade é determinada pela duragdo de um impulso de corrente que se repete.
Este impulso afecta a resisténcia do fio levando-o a atingir um valor
predeterminado. Em seguida, o impulso cessa, deixando que um patamar critico
venha a ser alcan¢ado, altura em que o impulso é enviado novamente.
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Os anemoémetros de fio quente, embora extremamente delicados, tém uma
resposta de frequéncia extremamente elevada e uma resolucdo espacial fina
quando comparados com outros métodos de medida, e como tal, sdo utilizados
de forma quase universal para o estudo detalhado de escoamentos turbulentos,
ou de qualquer outro escoamento onde as flutuagdes rapidas de velocidade
possam ser de interesse.

2.3.2 Métodos opticos

A utilizagdo de processos Opticos apresenta, actualmente, vantagens inegaveis
relativamente aos processos intrusivos de medicdo em chama. Existem diferentes
nfveis de processos 6pticos, no que respeita aos objectivos e potencialidade. Para
Durao & Heitor (1992), que consideram a amostragem intrusiva como uma
preocupagio principal no que respeita as perturbagdes aerodinamicas, térmicas
ou quimicas, a utilizagdo de técnicas Opticas oferece uma série de vantagens em
relacdo aos métodos intrusivos de amostragem.

Segundo os mesmos autores, devido a possibilidade de tolerar a agressividade do
meio e o calor existente nos locais de trabalho, as técnicas épticas sido utilizadas
de forma remota e adequadas a utilizacdo em zonas de recirculagdo, camadas
limite finas e escoamentos confinados, o que abrange um enorme nimero de
aplica¢coes desde a chama laminar de laboratério até as cimaras de combustio de
turbinas a gis e motores de combustio interna.

Espécies

Os varios processos nio intrusivos de analise e determinacdo de espécies
quimicas baseiam-se todos na mesma tecnologia: a espectroscopia. No entanto, a
espectroscopia, de per si, apresenta limitagGes bastante significativas. Estas
limitacGes colocam-se quer ao nivel da quantificacdo de resultados, quer ao nivel
das espécies que tem capacidade de detectar.

Se o problema da quantifica¢ao dos resultados pode tentar ser resolvido através
do método do padrio interno, ji o limite relacionado com a capacidade de
deteccdo s6 se consegue resolver através da utilizagio de uma fonte externa de
excitacio das moléculas.

Surge, entdo, a possibilidade de agrupar estas técnicas como activas ou passivas,
em funcido da utilizacdo de lasers, que conseguem excitar as espécies quimicas e
permitir, assim, aumentar as capacidades inerentes a técnica da espectroscopia.

Entendeu-se, assim, pertinente apresentar as definicGes base da espectroscopia,
visto que ¢ uma técnica utilizada com ou sem laser, bem como os fundamentos
da Fluorescéncia Induzida por Laser (LIF), um método bastante mais completo e
com resultados mais fidveis, mas também, bastante mais caro. A complexidade e
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custo deste ultimo método advém dos lasers a utilizar, normalmente dois, e de
uma ou mais camaras, de alta velocidade, para captacio de imagem,
sincronizadas com o laser principal.

Espectroscopia

A espectroscopia, ciéncia que utiliza linhas espectrais para determinacdo da
constitui¢ao da matéria, é utilizada como diagnéstico do processo de combustio.
Existem diversos tipos de espectroscopia, donde se podem destacar a
espectroscopia de emissdo e a de absor¢io.

Segundo Atkins (1994), a espectroscopia fornece informacdo detalhada sobre a
identidade, a estrutura e os niveis de energia das espécies quimicas. A origem das
linhas espectrais na espectroscopia molecular é a emissio ou absor¢do de um
fotdo quando a energia de uma molécula ¢ alterada. A diferenca relativamente a
espectroscopia atomica é que a energia da molécula pode ser alterada nido sé6
como resultado de transicoes electronicas, mas também devido as alteracbes de
estado vibracional e rotacional da molécula. No entanto, é possivel encontrar
informacio relacionada com outras propriedades e a sua andlise podera indicar
valores de forcas de ligagdao, comprimentos e angulos. Chega, inclusivamente, a
fornecer indicagbes de como determinar propriedades como dimensdes da
molécula, formas e momentos dipolares.

Um gis quente emite fotdes com comprimento de onda correspondente a
transicao entre diferentes niveis de energia dos atomos ou moléculas no gas. Este
fenémeno tem correspondéncia no espectro electromagnético através das linhas
brilhantes, denominadas linhas de emissdo, que se podem observar na
Figura 2.14. Portanto, no caso da espectroscopia de emissio, uma molécula passa
do estado de energia Ei para um estado de energia mais baixo E; e emite o
excesso de energia sob a forma de um fotéo.

5000 kK,

Figura 2.14: Linhas de emissdo provenientes de um gas quente (Strobel, 2004).

No caso de se estudar uma fonte quente que emita um espectro continuo e exista
a interferéncia de um gas frio entre a fonte e a observac¢io, entdo, o gis frio
absorve fotdes com comprimento de onda correspondente a transi¢do entre
diferentes niveis de energia dos atomos ou moléculas no gas. Esta situagdo
conduz a linhas escuras no espectro continuo, denominadas linhas de absor¢io,
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que permitem identificar os elementos constituintes do gas, como se mostra na

Figura 2.15.

5000 K

G000 K

Figura 2.15: Linhas de absorcio resultantes da interferéncia de gas frio no espectro
continuo (Strobel, 2004).

Atkins (1994) entende a absor¢do como uma resultante, visto que quando uma
amostra ¢ radiada, sdo estimuladas quer a absor¢do, quer a emissdo a uma dada
frequéncia e o detector mede a diferenca entre ambas. Esta situagdo é mostrada
na Figura 2.16 com a aplica¢io da primeira lei de Kirchhoff>.

Emissi

Copyright © 2005 Pearscn Prentice Hall, Inc.

Figura 2.16: Esquema ilustrativo da aplicagdo da primeira lei de Kirchhoff (Chaisson &
McMillan, 2003).

A energia hv de um fotdo emitido ou absorvido e, consequentemente, a
frequéncia vda radiacdo emitida ou absorvida sio dadas pela condicio de

frequéncia de Bohr (Eq. 2.22).

hv = El — E2 Eq 2.22

> Num circuito eléctrico, sem variagao de densidade de carga, a soma da corrente eléctrica a aproximar-se de
um dado ponto ¢ igual a soma das correntes que desse ponto se afastam.
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Apesar de trazer bastantes vantagens, a espectroscopia tem aplicabilidade
reduzida, visto que, apenas, permite a deteccdo de espécies quimicas e com
resolucdo limitada. No entanto, esta técnica quando conjugada com uma fonte
externa de excitagdio de moléculas tem possibilidades bastante mais amplas.
Desta forma, entende-se a espectroscopia como uma técnica passiva, onde
apenas se torna necessirio medir a radiagdo emitida de determinadas zonas da
chama, para se ter uma deteccdo qualitativa de algumas das espécies presentes.

Em teoria, qualquer fonte de luz pode ser utilizada para excitar o objecto de
estudo, no entanto, a conveniéncia e poténcia dos lasers fazem deles a escolha
mais frequente. Uma andlise completa necessita de diversas técnicas
complementares para abranger a gama alargada de concentragdes e tipos de
espécies encontrados nas chamas. Esta situacdo tem o inconveniente de utilizar
diversos lasers, ou utilizar um dnico laser, de comprimento de onda variavel.

Ainda assim, o comprimento de onda adequado para muitas espécies pode ser
encontrado na regido dos ultravioletas, o que cria diversas dificuldades a
utilizacio de lasers. Segundo Eckbreth (1981), este problema pode ser
ultrapassado com a utilizagdo de técnicas de absor¢io multifotio. Para este
investigador, uma combina¢io comum ¢ utilizar a espectrometria de Raman ou
CARS para as espécies mais importantes, a espectroscopia fluorescente para
espécies radicais em quantidades vestigiais, como o OH ou o NO (Durdo &
Heitor, 1992) e a espectroscopia de absorcio de infravermelhos para
hidrocarbonetos intermédios (Farrow & Rahn, 1981).

Fluorescéncia induzida por laser

Fluorescéncia ¢ a radiacdo espontinea emitida, por um sistema atémico ou
molecular, devido a estimulacdo externa superior a enetrgia de equilibrio. Este
sistema é excitado pela absor¢iao de um fotdo de energia 4Vv. Se a fluorescéncia
for observada num angulo de 90° em relagdo a fonte de excitagio colimada,
pode-se definir um pequeno volume focal que resulta numa boa resolugdo
espacial.

Este método envolve absor¢io de laser, na qual o feixe para amostragem ¢
ressonante com um nivel triplo de energia (#ipled). Para Fristrom (1995), se o
estado inicial for singlt, o tempo caracteristico para se dar a fluorescéncia é de
102 a 108 segundos, mas se o estado inicial for doublet, 7, a gama caracteristica de
tempo ¢ de 107 a 10+ segundos. Pode-se considerar a fluorescéncia como uma
técnica em concorréncia com o congelamento de colisdes e com as conversdes
internas para um outro estado. As taxas relativas destes processos controlam a
utilidade desta técnica. Se a conversdo interna for para um estado #iples de maior
longevidade, este pode ser suficientemente populado para emitir luz coesa.
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Segundo Daily (1980), um sistema 6ptico mede a energia fluorescente, Py, a
detectar através da Eq. 2.23.

A
P = /yv4—21(2[V[N2 Eq. 2.23
V4

Onde 17, é o volume focal efectivo, Q. é o angulo sélido da zona éptica da

amostragem, e Ay é o coeficiente de Einstein para as emissGes espontineas, ou
seja, a probabilidade de ocorrer em qualquer direcgio.

A montagem experimental consiste na iluminag¢ao da regido a estudar e observar
essa mesma regido de um angulo nio coincidente com o eixo do sistema Optico.
O sistema 6ptico pode utilizar iluminag¢ao com foco num ponto, para deteccao
em foto-multiplicador, com iluminacdo linear, para deteccio linear em
Analisador Optico Multi-canal (OMA), ou com iluminagio planar em OMA 2D.
A escolha depende dos resultados pretendidos serem pontuais, lineares ou de
visualizagdo planar, bem como dos custos associados a utilizagdo destes
equipamentos.

Para obter resultados quantitativos, o espectro molecular deve ser conhecido e o
laser deve ter regulacdo para absor¢des no comprimento de onda do espectro.
Como ja verificado na Eq 2.23, o coeficiente de Einstein deve ser conhecido. A
eficiéncia dos processos deve, também, ser estabelecida visto que este método se
encontra em concorténcia com a transferéncia nao-radiante, a diminuicio das
colisGes e, em alguns casos, até com as reacgdes quimicas (Fristrom, 1995).

Existem diversas técnicas para avaliar o congelamento de reac¢des. Uma dessas
técnicas ¢ através da utilizacio de um impulso laser mais curto que a duracdo do
congelamento de reacgOes, para permitir a medigdo desse congelamento de
forma directa. Evidentemente que esta técnica necessita de um tempo de
resposta muito curto. Outra abordagem ¢é a denominada fluorescéncia saturada
(Kotlar ez al., 1980), onde a intensidade laser incidente é extremamente elevada,
para que a absor¢do e a emissdo estimulada sejam enormes quando comparadas
com o congelamento das colisdes. Nestas condi¢Ses, a taxa de congelamento
pode ser ignorada.

Temperatura

Existem diversos processos opticos para determinagdo da temperatura em
chamas. Estes métodos sao considerados os mais adequados para estudos
cinéticos visto que eliminam alguns dos inconvenientes, mencionados atras,
como as interferéncias no escoamento e os fenémenos cataliticos.
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A temperatura pode ser obtida a partir de qualquer método espectroscopico
através da comparacio da intensidade linear como func¢io do nivel de energia.
Segundo Fristrom (1990), este ¢ um método muito sensivel, capaz de detectar
distribui¢des nao-Maxwellianas. Em teoria, pode ser determinada a temperatura
para cada uma das espécies, de facto para cada nivel de vibracdo, se essa
informagcio for pertinente.

Dos diversos métodos mencionados por Gaydon & Wolthard (1979), podemos
considerar os seguintes, devido as diferencas tecnoldgicas e de idade entre eles: o
método reversivel da linha de s6dio e o método de dispersio de Rayleigh.

Método de reversao da linha de espectro

Segundo Gaydon & Wolthard (1979), este método é aplicado na maioria das
vezes com a utilizacdo de sédio. O sédio, quando introduzido no escoamento
que alimenta uma chama, emite duas linhas D amarelas de radia¢do, no
comprimento de onda de 589 e 589,6 nm. Desta forma, quando o vapor de sédio
¢ iluminado a partir de uma fonte mais brilhante, essas duas linhas surgem a
negro (Figura 2.15) no espectro de absor¢do. Segundo a lei de Kirchhoff
(pag. 73), se a fonte for mais brilhante que a chama, as linhas de sédio aparecem
a negro (espectro de absorcdo), se a fonte for menos brilhante, as linhas
aparecem a amarelo (espectro de emissao). Daqui pode-se concluir que quando
as linhas ndo forem distinguiveis, a temperatura da fonte é idéntica a da chama,
sendo, entdo, possivel determinar a temperatura da fonte. Contudo, existem
diversas correc¢Oes a fazer para compensar perdas por reflexdo e alteragcdes da
intensidade da luz provocadas pelo comprimento de onda (Lopes & Carvalho,
1988).

Segundo Cabrita (1981), este método nio ¢é influenciado pela dopagem efectuada
na mistura, visto que esta ocorre na ordem dos ppm e substitui apenas o gas
inerte, argon.

Método de dispersao de Rayleigh

A dispersao de Rayleigh é o resultado da interacgao de um campo eléctrico com
um atomo ou molécula. Como o comprimento de onda é muito maior que a
dimensdo da molécula, ¢ induzido um momento dipolar que oscila e radia a
frequéncia do campo incidente. Este ¢ um processo elastico de dispersio, onde a
energia interna da molécula nio ¢é alterada, de forma que a frequéncia da luz
dispersa € igual a frequéncia da luz incidente, perturbada, apenas, pelo Efeito de
Doppler provocado pelo movimento das moléculas.

Devido a distribui¢io espacial aleatéria das moléculas num gés, a intensidade
total de luz dispersa, a partir de um volume de gas, é a soma da intensidade da
luz dispersa proveniente das moléculas individuais. Em casos de baixa densidade
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do gis, as interac¢oes moleculares sdo raras e o espectro de dispersdo de Rayleigh
¢ determinado apenas pela distribuicio da velocidade molecular. No entanto,
para uma maior densidade do gis, os movimentos moleculares tornam-se
correlacionados e o aspecto do espectro sofre alteracGes. O espectro pode ser
analisado considerando a dispersdo proveniente das moléculas individuais e
contabilizando os efeitos da aquisicdo do sinal ou considerando a dispersio
como sendo provocada pelas flutuagdes na densidade do gas.

Para um gas com intensidade, #, iluminado por um laser com comprimento de

onda, A, e enetrgia Ey, o nimero de fotoelectroes detectado é determinado pela
Eq. 2.24 (Seasholtz & Greer, 1998):

Ng Eq. 2.24

_ eyl Q) (a_a)sinz p
he
onde L é o comprimento do feixe no volume de dispersio, €2 é o dngulo sélido
do feixe de medicao, & ¢é a eficiéncia total da medicdo (incluindo a eficiéncia
quantica do detector), / é a constante de Planck, ¢ é a velocidade da luz, 06/0Q é
a dispersdo diferencial na secgdo transversal, e y é o angulo entre o vector do
campo eléctrico da luz incidente (polarizacio linear) e a direccio da luz dispersa.
Geralmente, condiciona-se o vector eléctrico incidente de forma a ficar

perpendicular ao plano de dispersio e com ¥ = 90°. Desta forma, a dispersao é
independente do angulo de dispersao.

A dispersio diferencial de Rayleigh na sec¢io transversal encontra-se relacionada
com o indice de refrac¢io, g, do gas através da Eq. 2.25.

0o —4”2( 1)? Eq. 2.25
) A2 4=

O espectro de dispersao de Rayleigh é, normalmente, expresso em funcio da
frequéncia, x, e da frequéncia de colisGes, y, conforme as equagdes Eq. 2.26 e
2.27:

2 —
w2 f) Eq. 2.26
Ka
y=-2 Eq. 2.27
nKa

onde ff é a mudanca de frequéncia da luz dispersa relativamente a frequéncia da
luz incidente, p é a pressio do gas, 1 ¢é a viscosidade (dinamica),
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K= (47/ A)sin(6s/2) é a magnitude do vector-onda de interacgdo, € é o angulo de
dispersao, e a = 2xT/m)!/? é a velocidade molecular mais provavel (onde x ¢ a
constante de Boltzmann, » é a massa molecular e T é a temperatura do gas).
Entio x e y sdo, respectivamente, a frequéncia 6ptica e a frequéncia de colisdes
(~ p/n) normalizados em relagdo a Kz, que é da ordem de frequéncia de uma
onda sonora no gas com comprimento de onda A, = 27/K. E de notar que
a=(2/PV2 ¢, onde ¢, assume o valor da velocidade do som e y é a relacdo entre
calores especificos.

Para um componente individual, de baixa densidade, onde y <<1, o espectro
normalizado da luz dispersa de Rayleigh ¢ dado pelo Gaussiano da Eq. 2.28.

2
S(x)0x = ——exp| - (x —”—/@j Ox Eq. 2.28

r p

A largura espectral é proporcional a raiz quadrada da temperatura do gas e o pico
espectral ¢ alterado por uma frequéncia proporcional a componente da
velocidade na direc¢io £ (#,).

Note-se que, neste caso, limitante, para gases de baixa densidade, a forma
espectral ndo é uma funcido do parametro y. Contudo, para gases de densidades
maiores (onde y ~ 1), o espectro deixa de ser Gaussiano e passa ser fun¢io de .
Para y >> 1(gases de elevada densidade), a dispersao dos espectro é fortemente
influenciada por efeitos da aquisicio de dados e é caracterizada por um pico
central e duas bandas laterais. As bandas laterais podem ter a sua origem
associada a dispersdo proveniente de ondas acusticas aleatorias excitadas
termicamente e sdo conhecidas como par de Brillouin-Mandelstam.

A forma espectral de dispersio de Rayleigh ¢ uma funcdo das propriedades
termodinamicas do gas, que forma a base do diagndstico para a medicdo da
densidade, temperatura e velocidade do gas e, segundo Lopes & Carvalho (1988),
este método possibilita boas localizacdes do ponto de amostragem, bem como,
determinacdo de altas temperaturas em chamas. No entanto, estas chamas
deverio ser limpas e pouco brilhantes.

Velocidade

Na secgio relativa aos métodos intrusivos ji se apresentou o principio teérico da
velocidade de chama, os diferentes grupos de métodos de medi¢do e um método
intrusivo. Dos métodos exclusivamente épticos, pode-se encontrar métodos com
aplicagio sem sistemas sofisticados e métodos que utilizam equipamento
sofisticado e bastante dispendioso. Neste ponto, apresentam-se dois métodos
exclusivamente 6pticos: o método do injector que, apesar de bastante antigo em
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conceito, ainda é considerado como um dos métodos mais eficientes na
determinacao da velocidade de chama, e o método LDV, bastante mais eficiente,
moderno e dispendioso.

Método do injector
Segundo Gaydon & Wolthard (1979), Mache & Hebra, em 1941, foram os
primeiros a aperceberem-se que o perfil uniforme de velocidade da a chama a
forma de um cone, de geometria quase petfeita, principalmente na zona central.
Portanto, se a velocidade, U, do gas for conhecida, a simples medida do angulo,
a, do cone permite calcular a velocidade de propagacio de chama, §,, (Eq. 2.29).

s, =Usin() Eq. 2.29

Os mesmos investigadores estudaram a distribui¢o da velocidade e descobriram
que 6cm acima de um queimador de 1cm, a distribuicio da velocidade
recuperava a forma parabdlica, mas o cone mencionado ainda se encontra na
zona do perfil de velocidade uniforme. Embora o desenho do injector nio seja
um pardmetro muito critico, a area de contracgdo é importante e devera ter um
factor de 4.

Uma vantagem deste método, utilizando o declive, é que a escolha da linha de
referéncia na frente de chama é menos importante, visto que os cones luminoso
e de Schlieren® sdo, praticamente, paralelos. Segundo Gaydon & Wolfhard
(1979), este método ¢é, provavelmente, o que apresenta os resultados de maior
confianga na determinag¢do da velocidade de chama. A qualidade dos resultados
deste método é apenas igualada pelo método das particulas, embora este seja
mais laborioso.

Normalmente, a aplicagdo do método ¢ tanto melhor quanto maior for a chama.
Para misturas pobres e estequiométricas torna-se, apenas, necessario ter uma boa
visio do cone para medir o dngulo de forma exacta, embora em chamas de
difusido, com mistura rica, a velocidade de chama possa aumentar em chamas de
pequena dimensio. A principal desvantagem do método do injector, a parte da
construcdo do injector, é que, como o gas flui de um tubo largo para um injector
estreito, caso exista um retorno de chama até a parte mais larga, pode acontecer
uma explosdo grave. Na pratica, ¢ dificil evitar a ocorréncia ocasional do retorno
de chama. No entanto, a utilizacio de uma malha, ou placa porosa, na zona mais
larga pode ajudar a provocar a extin¢do da chama e, assim, evitar o retorno de
chama.

¢ Zonas transparentes de um meio, como um escoamento de gas, que se encontram mais visiveis devido a
diferenca de densidade existente entre essas zonas e a maiotia do restante meio.
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Velocimetria Laser Doppler

A natureza ndo invasiva do LDV (Laser Doppler Velocimetry) faz com que esta
técnica seja bastante atractiva para a medicdo de velocidades, em qualquer tipo
de fluido, dado que nio existe introdu¢do de sondas e esta particularmente
recomendado para a medi¢ao de velocidade em fluxos complexos e ambientes
hostis. O principio de funcionamento nao depende das propriedades do fluido,
podendo assim realizar medi¢ées com o LDV numa vasta quantidade de fluidos
ou misturas de fluidos.

Este método pode ser considerado analogo ao radar, mas com as frequéncias na
gama do visfvel e ndo na gama de radio. Este método tem alta resolugdo porque
os comprimentos de onda sio medidos em micrémetros em vez de centimetros,
e a resolucdo espacial é comparavel ao comprimento de onda utilizado.

Nos primeiros trabalhos com esta tecnologia foi utilizado um feixe tnico e a luz
dispersa pelo Efeito de Doppler era comparada com um feixe de referéncia. Um
fotomultiplicador detectava a diferenca de frequéncias, e esta era proporcional a
velocidade da particula. Este modo de funcionamento, de feixe unico,
apresentava problemas relacionados com a frequéncia, que dependia do angulo
entre a zona de deteccdo e o detectort.
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Figura 2.17: Ilustracdo exemplificativa do funcionamento do sistema LDV (Dantec
Dynamics, 2007).

Como resultado da tentativa de resolugdo destes problemas, surge o modo de
feixe duplo, onde dois feixes laser de igual intensidade se cruzam num unico
ponto focal. Este ponto é um volume elipsoidal com um comprimento e
diametro de algumas vezes a distincia média entre colisdes moleculares. A
interferéncia entre os dois feixes produz um padrio em franja, com luz de alta e
baixa intensidade alternada (Figura 2.17). Quando uma particula atravessa este
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padrio em franja, dispersa a luz num padrio sinusoidal que mapeia a zona de
intensidade de luz vatiavel.

A frequéncia desta onda sinusoidal é proporcional a velocidade da particula na
direccao da franja, », e inversamente proporcional ao espacamento da franja, 4,
conforme Eq. 2.30 (Stevenson, 1982):

v

V. =—X Eq. 2.30

d f = _271 Eq. 2.31
sin(9/2)

= ZVXS';T(B/Z) Fq. 2.32

onde », é a frequéncia (diferencial) de Doppler (frequéncia do sinal de luz
dispersa), », € a velocidade da particula na componente normal a franja e 4, ¢ o
espacamento da franja. O espagamento da franja é calculado para dois feixes que
se intersectam através de Eq. 2.31 e onde 4 é o comprimento de onda do laser.
Como se pode observar por Eq. 2.32, », é directamente proporcional a », através
do pardmetro geométrico € e do comprimento de onda do laser 4, e ambos
podem ser determinados com um elevado grau de precisio.

Outras componentes da velocidade podem ser medidas se um segundo padrio
ortogonal em franja for adicionado no mesmo volume. Isto requer uma luz com
um segundo comprimento de onda para produzir um sinal separado.

Para obter bons resultados é necessario utilizar luz monocromatica de alta
intensidade. Portanto, na pratica, as unicas fontes de luz que dao resposta a esta
necessidade sdo disponibilizadas por lasers. Os lasers de iGes de argon azul e
verde sdo a escolha mais comum. Uma das principais funcionalidades ¢ a
possibilidade de determinar a direc¢io de atravessamento do feixe. Este é
conseguido fazendo o padrio em franja mover-se no volume, criando, assim,
uma velocidade constante artificial que pode ser ajustada de forma a que as
particulas passem pela franja na mesma direc¢do relativa. A alteracdo de
frequéncia neste sistema ¢, normalmente, efectuada através de células de Bragg’
(Figura 2.17) ou através de redes de difraccio rotativas.

7 Estas células sio Moduladores 6ptico-acusticos (AOM). Os AOM difractam e alteram a frequéncia da luz
através da utilizagio de ondas sonoras (normalmente, frequéncias de radio). Um AOM consiste num transdutor
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piezo-eléctrico capaz de criar ondas sonoras em materiais como o vidro ou o quartzo. Pode-se atingir uma
eficiéncia de deflexao de até 90%, através da vibracao do material com um sinuséide puro e inclinando o AOM,
para que a luz, proveniente das ondas sonoras planas, reflicta na primeira ordem de difraccio.
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Capitulo 11

3 Estudo experimental

O trabalho experimental desenvolvido teve como objectivo a obtencdo de dados
fundamentais relativos as condi¢oes de funcionamento da instalagio de bancada
para o estudo de chamas de hidrocarbonetos com ou sem presenca de
compostos azotados. Este estudo, procurou determinar os limites de
flamabilidade relativos ao queimador, bem como monitorizar os gases de
combustio com determinadas condi¢cdes de alimentacdo. Os resultados obtidos
com esta patte do trabalho sdo utilizados para comparagio com os resultados do
modelo numérico proposto e apresentado no Capitulo IV.

3.1 Instalagao

Os ensaios relativos a parte experimental deste trabalho foram realizados numa
instalacio de bancada, montada especificamente para o efeito (Figura 3.1). A
montagem desta bancada de ensaio ocorreu de Julho de 2004 a Abril de 2007,
quando foi efectuado o primeiro ensaio.

Figura 3.1: Vista da bancada de ensaios.

De forma sumaria, consideram-se duas partes distintas para esta instalacio de
bancada. A montante da chama, pelo sistema de alimentacio que engloba as
centrais de distribuicdo de gases, os postos de abastecimento, os controladores
de caudal, o misturador e o queimador, propriamente dito. A jusante da chama
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temos todo um conjunto de equipamentos, que permitem controlar diversos
pardmetros da combustdo, como uma sonda de quartzo para recolha dos gases e,
respectivo congelamento reaccional, um termopar capilar platina/platina-rédio
para medi¢do de temperatura em chama, passando pelo sistema de amostragem e
monitorizacdo dos gases de combustio, constituido por um condensador e
diversos borbulhadores, um contador de gases secos e, respectivamente, um
analisador de NOx e uma bomba de vicuo seguida por um saco de amostragem
de gases. Como periféricos e gff-line, ainda se podem encontrar os eléctrodos de
ides especificos, o cromatégrafo de gases, bem como o sistema de aquisicdo de
dados e um computador.

Seguidamente ¢é feita uma breve descricio dos equipamentos mencionados, que
se entende importante devido as especificagdes de cada um, configuraveis ou nao
pelo utilizador.

3.1.1 Sistema de alimentacao

Queimador

O tipo de queimador utilizado neste trabalho foi inicialmente apresentado pot
Padley & Sugden (1958), e utilizado, posteriormente, por diversos investigadores
(Cabrita, 1981, Axford & Hayhurst, 1995, Hayhurst & Taylor, 1996, Butler &
Hayhurst, 1997 e Axford e al, 1998). Ao contririo da maior parte do
equipamento utilizado nesta instalacdo de bancada, ndo foi necessario adquirir o
queimador visto que o DEECA possui dois queimadores com as caracteristicas
pretendidas. As condig¢bes de funcionamento do sistema foram definidas pelas
dimensées do queimador, principalmente, através dos caudais passiveis de serem
utilizados e, consequentemente, dos limites de estabilidade da chama. Desta
forma, os componentes dependentes destes pardmetros, como os controladores
de caudal e o misturador, foram, respectivamente, modificados e dimensionados
com esse objectivo.

Este queimador condicionou a composicio da mistura combustivel, por via da
nio obtencio de uma chama do tipo Méker em determinadas condi¢des de
chama. Devido as elevadas temperaturas que se poderiam esperar de chamas de
pré-mistura, foi considerada a hipétese de diluir a chama com argon adicional, de
forma a baixar a temperatura, mas a chama apresentava tendéncias para descolar
do queimador (Figura 3.17), o que segundo Gaydon & Wolfhard (1979) se pode
dever a combinagdo das caracteristicas do queimador (relagdo entre o diametro
das agulhas e o diametro da boca do queimador). Neste queimador, este tipo de
chama surge, principalmente, quando se utiliza misturas pobres em combustivel.

Este queimador ¢ constituido por duas entradas de gases e tem duas zonas
conceéntricas com injectores (Figuras 3.2 e 3.3). A entrada principal encontra-se
na parte inferior do queimador, onde o escoamento acede, directamente, a uma
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camara com 130 mm de diametro e 160 mm de altura. Esta camara encontra-se,
imediatamente, abaixo do nucleo de agulhas.
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Figura 3.2: Desenho em corte do queimador utilizado neste trabalho.

A entrada secundaria ou auxiliar é efectuada radialmente por dois orificios
opostos e corresponde aos orificios que se encontram no anel exterior ao nucleo
de agulhas. Apesar deste anel permitir produzir uma segunda chama, de
protec¢do a chama principal, ou, apenas, introduzir um escoamento com uma
espécie inerte, nem todos os investigadores o utilizam (Cabrita, 1981 e Axford e#
al., 1998), por motivos diversos.

Figura 3.3: Cabegotes para montar no queimador. O da esquerda apresenta o nicleo de
agulhas.

O nucleo de agulhas ¢ constituido por 127 agulhas hipodérmicas, com didmetro
interno, aproximado, de 1,2 mm (Figura 3.4) e 40 mm de comprimento, que se
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encontram coladas e prensadas entre si na boca do queimador, com 21 mm de
diametro (Figura 3.3).

Figura 3.4: Medigio do raio de uma das 127 agulhas no microscépio éptico de reflexao
Zeiss AxioVert 200, com objectiva de 5x e ocular de 10x, e sgffware AxioVision v4.1.

Verificou-se que a cdmara de admissdo da entrada secundaria se comportava
como isolante térmico para o nucleo de agulhas, ndo permitindo que a agua de
refrigeracdo retirasse calor ao sistema e, assim, o sobreaquecimento das agulhas
provocava o afastamento da chama em relagdo ao queimador, na sua zona
central.

Desta forma, ndo foi possivel utilizar nem uma chama secundaria, nem uma
barreira de protec¢do a chama principal, visto que se verificou indispensavel
converter essa camara para um circuito de refrigeracio adicional e, assim,
permitir uma melhor ancoragem da chama, através do arrefecimento melhorado
do nucleo.

O escoamento proveniente do queimador arrasta ar ambiente que se mistura
com os gases de combustdo. Este ar parasita necessita ser contabilizado, o que se
verifica através dos ensaios de brancos efectuados. Estes ensaios permitem
conhecer qual a penetracdo deste ar parasita através da quantidade de N»
encontrada nos gases de combustdo, visto que ndo foi adicionada qualquer
espécie azotada. Tal como o azoto que devera ser retirado da composi¢iao dos
gases de combustdo, o mesmo devera ser feito com o Oz na correspondéncia
atmosférica com o Ny (1:3,773 em volume).

Controladores de caudal

Segundo Newell (1980), os principais gases que compdem a atmosfera terrestre
sdo, em volume: o azoto (78,08%), o oxigénio (20,95%), o argon (0,93%) e o
diéxido de carbono (0,03%), abrangendo cerca de 99,9% da composicdo. Os
restantes 0,01% (v/v) sdo distribuidos por espécies como o néon, o hélio, o
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cripton, o xénon, o 0zono, o radio e o hidrogénio. Para simplicidade de calculos,
considera-se a atmosfera composta, apenas, por azoto (79,05%) e oxigénio
(20,95%). Estas concentra¢des referem-se a distribui¢do volumétrica.

Considerando, entdo, que se pretende estudar o efeito dos dxidos de azoto na
combustdo, torna-se indispensavel controlar todo o azoto que é alimentado ao
sistema e, de preferéncia, fazé-lo em pequenas quantidades. Desta forma,
substituiu-se a frac¢ao volumica de azoto por idéntica fracgdo em argon.

Assim, as principais espécies quimicas a alimentar ao sistema sio o metano, o
oxigénio e o argon. O azoto, também, serd adicionado a mistura, embora sob a
forma de amoénia ou monodxido de azoto, o que se define como dopagem do
sistema, devido as suas pequenas quantidades.

Nestas condicOes, para assegurar uma gama alargada de valores para a riqueza da
mistura combustivel, também designada razdo de equivaléncia (9), e, até,
diferentes poténcias com o mesmo ¢, foram efectuados ensaios preliminares para
determinar quais os parametros de alimentagio a utilizar nas chamas deste
trabalho (Quadro 3.1).

Quadro 3.1: Caudais limite para combustio de metano.

CH, (o)} Ar Qr
[L.min'] [L.min'] [L.min'] [L.min]
Inferior 0,7 1,00 2,86 10,81 14,67
1,0 1,00 2,00 7,57 10,57
1,2 1,00 1,67 6,31 8,97
Superior 0,7 3,00 8,57 32,44 44,01
1,0 3,00 6,00 22,71 31,71
1,2 3,00 5,00 18,92 26,92

Condigoes: P = 2,96 atm; T = 20 °C

Considerando uma chama estequiométrica de metano, verificou-se que o
queimador apresentava boas condi¢des para medicdo de temperatura e
monitorizagio dos gases com um caudal total de mistura a variar de 10 a
30 L.min!'. Como se pode obsetvar pelo Quadro 3.1, esta variagdo de caudal
total condiciona o caudal de metano a variar de 1 a 3 L.min’!, o de oxigénio de
1,5 2 6 Lmin! e o de argon de 6 a 22 L.min"!. De notar que a combina¢io
¢ = 0,7 com um caudal de CH4 = 3,0 L.min'! implica um caudal total da mistura
combustivel muito elevado, que nio foi considerado por se ter verificado
superior a 30 L.min-!.

As gamas de funcionamento propostas para este trabalho nio coincidiam com as
gamas de funcionamento disponiveis nos controladores de caudal existentes.
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Desta forma, foi necessario proceder as modificacGes que se apresentam no

Quadro 3.2.

Quadro 3.2: Gama de funcionamento dos controladores de caudal.

Gama calculada Gama existente
Espécie quimica
[L.min"] [L.min-]
CH4 0~5 0~ 20
(@2} 0~10 0~ 20
Ar 0 ~50 0~ 20

Condigdes: P = 2,96 atm; T = 20 °C

Esta situacio, conduziu a que os controladores de metano e argon tivessem de
ser modificados e recalibrados, visto que o primeiro teria de utilizar condi¢Ges de
trabalho numa zona reduzida da escala, muito préximo do limite inferior, e os
dois de argon por terem um caudal maximo inferior ao pretendido.

O controlador de oxigénio foi o unico a ndo sofrer alteracdes, visto que a
diferenca ente a sua gama de funcionamento original e a necessaria para este
trabalho nido antevia dificuldades e, também, porque a calibragio do detector ja
tinha sido feita para este tipo de gas.

Figura 3.5: Controlador de caudal Bronkhorst F-201AC-FB calibrado para argon.

A dopagem de uma espécie azotada num caudal total de mistura da ordem dos
20 L.min! seria bastante dificil, considerando que as dopagens utilizadas foram
de 500 e 1000 ppmv, ou seja, cerca de 0,01 e 0,02 L.min'. A utilizagdo de dois
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controladores de caudal para o argon permititu resolver esta dificuldade. Um
controlador alimentava apenas argon e o outro alimentava uma mistura calibrada
de dopagem com 2000 ppmv de NH3 ou NO. Desta forma, foi possivel alterar a
quantidade de dopagem a introduzir na mistura através da variacdo da proporgao
argon/argon dopado.

Na Figura 3.5 (pagina ao lado) mostra-se o controlador de caudal utilizado na
linha de argon com dopagem, porém, em tudo idéntico ao utilizado na linha de
argon puro.

Todos os controladores de caudal utilizados neste trabalho sio da marca
Bronkhorst, modelo F-201AC-FB, excepto no caso do metano, onde devido a
utilizacao de caudais mais baixos, se utiliza 0 modelo F-201C-FB.

O principio de funcionamento do controlador é baseado em transferéncia de
calor, através da medi¢do da variacdo de temperatura ao longo da seccio
aquecida de um capilar. Parte do caudal total é forcado a passar através desse
capilar devido a um componente de escoamento laminar, inserido no
escoamento principal, que produz uma vatriacio de pressio. O comportamento
deste componente de escoamento laminar é tal que as condi¢Ges de escoamento
no capilar e no equipamento de escoamento laminar sio comparaveis,
resultando, entdo, em caudais proporcionais através do fluxémetro. Desta forma
a variagao de pressao a entrada do controlador ndo devera afectar a medi¢ao do
volume pretendido, visto que a valvula integrada compensa, instantaneamente,
essa variacao. A variagdao de temperatura, detectada pelos sensores a montante e
a jusante do capilar, depende da quantidade de calor absorvida pela massa do
escoamento de gas.

A funcio de transferéncia de calor entre o caudal massico do gas e a diferenca de
temperatura pode ser descrita através de Eq. 3.1 (Bronkhorst, 1997):

AT=k-Cp-Qm Eq. 3.1
onde,

AT, representa a variacao de temperatura, em K;

(), ¢ o calor especifico a pressdo constante, em J.kg!.K-1;

# é uma constante definida pelo fabricante, em K2s/J; e

O é o caudal massico, em kg.s1.
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Cada controlador de caudal foi calibrado e ajustado para as condi¢es de
utilizagdo solicitadas pelo cliente. No entanto, estes controladores ndo sido
isentos de erro, principalmente se existir uma grande variagao nas condi¢des do
processo, devido a restrigdes com o orificio da valvula de controlo.

A incerteza inerente a utilizacdo destes controladores ¢ definido pela Eq. 3.2
(Bronkhorst, 1997):

E=15-(/p-1) Eq. 3.2
onde,
E, incerteza, em %; e
b, pressao absoluta, em bar.

Considerando a pressdo utilizada nas linhas de abastecimento, esta incerteza
apresenta valores de cerca de -1,0%.

Unidades de leitura

Tal como mencionado acima, os controladores de caudal necessitam de um canal
dedicado numa unidade de leitura que procede a alimentagdo de corrente
eléctrica ao controlador, permite o controlo da véalvula de regulagido e informa
em que ponto da gama de funcionamento se encontra regulado. A par dos
controladores existe uma unidade de leitura de quatro canais, que se revelou
insuficiente, visto que se veio a verificar que a fonte de alimenta¢do da unidade
de leitura ndo tinha poténcia para alimentar estes quatro controladores. Como
tal, foi necessario adquirit uma nova unidade de leitura (ambas mostradas na

Figura 3.0).

Figuta 3.6: Unidades de leitura Bronkhorst E-55N4 (em cima) e E-5736 (em baixo).
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A unidade de leitura Bronkhorst E-55N4 foi concebida para alimentar 4
caudalimetros e controladores de caudal, incluindo o controlo do sinal de ajuste
do zero e do sensor de leitura. O sinal de entrada é indicado por um voltimetro
digital de 0 a 100% da gama de funcionamento. Esta unidade de leitura possui
uma funcionalidade importante, que é um interruptor de mistura, que vem
permitir regular os canais 2, 3 e 4 em func¢do do canal 1, de forma automatica.
Para este tipo de trabalho, esta funcionalidade trouxe a vantagem de poder
colocar todos os gases em funcdo do combustivel e, assim, manter a razio de
equivaléncia constante, permitindo aumentar ou diminuir a poténcia do
queimador utilizando s6 um regulador.

Esta unidade foi utilizada em todos os ensaios de parametrizacido da instalagdo
(limites de flamabilidade, estudo de adsor¢io de NHj3 na linha, etc). No entanto,
os restantes ensaios, principalmente os que previam a existéncia de dopagem na
mistura combustivel, foram efectuados com a unidade Bronkhorst E-5736, com
mais dois canais, visiveis na Figura 3.6, permitindo, assim, trabalhar com os
quatro controladores em simultaneo. Com esta unidade ja é possivel parametrizar
a instalagdo para trabalhar com o controlador de hidrogénio e, até certo limite,
com misturas de combustiveis.

Misturador

A jusante dos controladores de caudal é necessirio proceder a mistura das
espécies quimicas, com intervencdo no processo. Para esse efeito ¢ utilizado um
equipamento que permite misturar as diversas espécies de forma homogénea.

Figura 3.7: Misturador de gases com entradas tangenciais.

No sentido de obter uma solu¢do optimizada para a mistura dos gases,
simularam-se as condi¢des de escoamento de um ensaio tipico num misturador
ja existente, utilizado em trabalhos anteriores (Lopes, 1989), através de uma
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aplicacio de CFD. Esse misturador pode ser observado na Figura 3.7 (pagina
anterior).

Nio ¢, de todo, propésito deste trabalho definir exaustivamente todo o processo
de modela¢io deste misturador, no entanto, foram efectuados ensaios com
caudais idénticos aos que se pretendiam utilizar neste trabalho.

Como se pode observar pela Figura 3.8, a mistura dos diversos componentes nao
ocorre da forma mais adequada, o que resulta numa concentracio elevada das
espécies em determinadas zonas da sec¢do da saflda do misturador, enquanto que
noutras zonas essa concentracdo ¢ demasiado baixa e, segundo Gaydon &
Wolthard (1979), a utilizagio de uma mistura ndo homogénea pode conduzir a
perturba¢des na chama.
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Path Lines Colored by Particle Id Jul 02, 2002
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Figura 3.8: Ensaio numérico do misturador original, onde se pode verificar que a
mistura nao se apresenta homogénea.

Foram, ainda, efectuados ensaios adicionais para determinar os pardmetros
6ptimos de funcionamento deste misturador. Como se pode verificar pela
Figura 3.9 (pagina seguinte), a homogeneidade da mistura ocorre em
circunstancias de aumento dos caudais das diversas espécies numa ordem de
grandeza, o que se revelou excessivo para os controladores de caudal existentes,
bem como para as dimensdes do queimador.

Para solucionar o problema da heterogeneidade da mistura, diversas hipéteses
foram testadas. No entanto, a solu¢do que se apresentou mais adequada, passou
pela diminuicio do volume total do misturador, de 650 para 200 cm?, e pela
alteracdo da direccdo do escoamento.
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Figura 3.9: Ensaio numérico do misturador original, onde se pode verificar a existéncia
de uma melhor homogeneidade na mistura.

O novo misturador (Figura 3.10) verificou-se mais eficiente que o anterior
(Figura 3.7) na obten¢do da mistura combustivel, como se pode observar pela
comparacio das Figuras 3.8 e 3.11.

Figura 3.10: Novo misturador em posi¢io de trabalho.

Na Figura 3.10 pode-se, ainda, observar o aspecto geral deste misturador em
posicdo de trabalho. De notar que a ligagdo entre o misturador e o queimador ¢é

97



Experimental

efectuada por um tubo, em poliamida, com cerca de 1,5m de extensdo para
assegurar uma perfeita homogeneizacio da mistura.

710801
6.748401
8.39e+01
8.03e+01
5.688+01
5.33e+01
4.97e+01
4.828+01

4.268+01
3.90e+01

3.558+01
I 3.20e+01
2.84e+01

2.49e+01
2138401
1788401
1.42e+01
1.068+01
7.10e=00

3.55e+00
0.00e+00

Path Lines Colored by Particle ID Feb 22, 2003
FLUENT 6.2 (3d. segregated. spe, ske)

Figura 3.11: Conceito do novo misturador e simulagao de escoamento.

Postos de utilizacio
A alimentacdo do sistema nio ficaria completa sem os postos de utilizagio e

centrais de distribuicdo de gases a eles associadas, respectivamente, modelos
PdG 50-8-3 ¢ ML1 240-10-50 da Alphagaz, que se podem observar nas

Figuras 3.12 e 3.13.
A

Figura 3.12: Postos de utilizagao Alphagaz PdG 50-8-3.
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Figura 3.13: Médulos Alphagaz ML1 240-10-50 de distribui¢ao de argon e metano com
vilvula pneumatica de corte ao hidrogénio.

De notar que esta instalacdo fol montada especificamente para este trabalho e
que todos estes equipamentos tiveram de ser adquiridos, da mesma forma que
teve de ser construida uma zona para montagem das garrafas e de instalacdo das
respectivas centrais de distribui¢do de gases (Figura 3.14).

Figura 3.14: Garrafas de gases para a mistura combustivel, no extetior do edificio.

Dopagem

Para efectuar o estudo das componentes azotadas foi necessario simular a
existéncia de espécies deste tipo na mistura combustivel, o que se efectuou
através da utilizacdo de dopagem da mistura combustivel.

Procede-se a obtengdo da mistura combustivel através da diluicdo do argon
dopado em argon puro e, quase simultaneamente, misturando o metano e o
oxigénio. Desta forma, os caudais adicionados a mistura sdo definidos
previamente para que se obtenha determinada composicdo da mistura e, ainda,
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tenham ordem de grandeza semelhante, o que implica a utilizagdo de
controladores de argon com gamas de funcionamento idénticas.

As espécies utilizadas para a dopagem da mistura combustivel foram a amonia e
o monoxido de azoto, com concentragées de 2000 ppmv com resto em argon,
em garrafa B50 fornecida pela Ar Liquido. As garrafas utilizadas faziam-se
acompanhar dos respectivos certificados de calibragio.

Utilizou-se uma linha aquecida Winkler para a alimentacio da espécie dopada até
ao misturador, conforme se pode observar pela Figura 3.15, com o propésito de
reduzir a adsor¢io da espécie azotada, principalmente no caso da amonia.

Figura 3.15: Linha aquecida de abastecimento de 4rgon dopado para a mistura
combustivel.

Em ensaios de parametrizacdo, verificou-se que a amoénia capturada no trem de
amostragem se encontrava em concentracoes inferiores as esperadas. A dopagem
efectuada na mistura combustivel foi, entdo, estudada de forma a assegurar que a
quantidade de NHj3 pretendida para o ensaio fosse, de facto, alimentada a chama.
Este estudo debrugou-se sobre o fenémeno de adsor¢do que ocorre no tubo de
alimentacido da mistura com NHs.

Foram consideradas 4 condi¢des diferentes de abastecimento da mistura dopada,
descritas no Quadro 3.3 (pagina ao lado).

Verificou-se, entdo, que a passagem de amoénia nos tubos de alimentacio
implicava uma perda, no inicio de funcionamento, que desaparecia com o
aumento cumulativo de aménia adsorvida. Este fenémeno necessita que cerca de
60 L de mistura dopada passe pelos tubos de forma a saturar a capacidade destes
em adsorver amonia.

100



Experimental

Quadro 3.3 — Descri¢ao das condi¢des dos ensaios para estudo da adsor¢ao da aménia.

Ensaio
Componentes
PR 03 PR 04 PR 05 PR 06

Tubo de silicone (0,1 m) v v
Tubo de poliamida (0,4 m) 4
Tubo de poliamida (1,5 m) v v
Linha aquecida Winkler

v v v
(120 °C, 54 W/m, 2 m)
Vilvula de agulha 4 v
Controlador de caudal 4 4
Queimador v
Sonda de quartzo 4

Verificou-se, também, que a estabilizacdo do sistema sem aquecimento da linha
implicava uma adsorcido residual de amoénia da ordem dos 12% (Figura 3.10).
Com a utilizagdo da linha aquecida, os valores de adsor¢ao de amoénia baixam
significativamente, chegando mesmo a valores que se aproximam de zero. A
série PR 06 € a que representa condi¢oes de funcionamento mais semelhantes as
utilizadas nos restantes ensaios e apresenta uma estabilizagdo a 978 ppm (1,8%
de adsorc¢ao em relacdo ao valor analitico de 995,9 £ 43,6 ppmv).
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Figura 3.16: Adsor¢ao da amoénia na linha de alimentacio
em fun¢ao do volume alimentado.

3.1.2 Linha de amostragem

Na impossibilidade de utilizar métodos Opticos para a realizacdo deste trabalho,
foram utilizados alguns dos métodos intrusivos mencionados no Capitulo II, ou
seja, a composicdo dos gases foi determinada através de analisadores (NO),
cromatografia em fase gasosa (Hz, Oz, Na, CO, CO,, CHy, C:H4, CoHs, CsHs,
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CsHs, C4Hg e C4Hup), eléctrodos especificos (NH; e HCN) e controlo de massa
(H20), com o Ar a permitir o fecho do balango.

Sonda de quartzo

A amostragem ¢ efectuada através da utilizagdo de uma sonda de quartzo
arrefecida por 4gua em contra-corrente. Esta sonda tem uma ponta conica com
um orificio de 0,1 mm de didmetro que expande para um didmetro de 0,5 mm
em 1 mm.

A passagem dos gases pelo cone provoca uma expansiao dos gases que tem como
principal efeito o “congelamento” de algumas reacgdes, de forma a obter, no
escoamento amostrado, espécies quimicas que, de outra forma, poderiam nio ser
detectadas.

Esta sonda encontra-se fixa acima do ponto central do queimador. As diferentes
distancias axiais, em relagdo ao queimador, sdo obtidas por via da utilizagio de
um parafuso micrométrico existente no suporte do queimador, que permite a
todo o conjunto ter um movimento axial calibrado com 0,1 mm de passo.

Na Figura 3.17 pode-se observar a utilizagdo da sonda de quartzo acima do
queimador, durante a realizagdo de testes de combustio.

Figura 3.17: Utilizacdo da sonda de quartzo durante a realizacio de testes de
combustio.

Trem de amostragem

Os gases de combustio, produzidos na combustio de metano, contém um teor
de vapor de 4agua de cerca de 19% em volume (com atmosfera normal e
condi¢Oes estequiométricas) que, apos passagem pela sonda de quartzo e
respectivo arrefecimento, condensa. Desta forma, verificou-se ser indispensavel
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contabilizar essa quantidade de agua. Foi, entio, incluido na linha dos gases um
borbulhador para recolha do condensado dos gases de combustio.

Figura 3.18: Trem de amostragem em banho de gelo, durante um ensaio.

O trem de amostragem ¢ constituido por cinco borbulhadores, montados em
série, em banho de gelo (Figura 3.18). O primeiro tem como objectivo recolher o
condensado dos gases, o segundo e terceiro contém solugdes de retencdo para
amonia e cianetos, o quarto borbulhador encontra-se vazio e é utilizado como
ratoeira de liquidos, para o caso de haver passagem de fluxo do borbulhador
anterior. O quinto e ultimo borbulhador contém cerca de 20 g de silica gel para
assegurar que os gases se encontram efectivamente secos antes de serem
admitidos ao analisador e ao saco de amostragem. As solugbes de reten¢io
utilizadas no segundo e terceiro borbulhadores sdo, respectivamente,
H2804 0,I1N e NaOH 0,IN e tém um volume, aproximado, de 25 mL.

Figura 3.19: Vista geral da linha de amostragem.
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A linha de amostragem (Figura 3.19, na pagina anterior) funciona em leve
depressio (cerca de -50 mbar relativos) devido a utilizagdo de uma bomba de
vacuo que assegura um caudal de cerca de 0,5 L.min'!. Este caudal ¢ controlado
através de um contador de gases aferido.

Analises de NH; e HCN

As analises destas duas espécies foram efectuadas através dos métodos
potenciométricos respectivos, conforme descrito na sec¢io 2.3.1.

Figura 3.20 — Potenciémetro e eléctrodo selectivo de amonia.

Para estas analises, em solu¢do aquosa, foram utilizados eléctrodos selectivos da
marca Orion, modelos 95-12 para o NHj e 94-06 para o CN-. O potenciémetro
utilizado é, também, da marca Orion, modelo 920A+ pH/ISE Meter. Na
Figura 3.20 pode-se observar o potenciémetro e o eléctrodo selectivo de aménia,
durante a execucao de uma analise.

Eléctrodo selectivo de aménia

Considerando a descrigdo de funcionamento deste eléctrodo, ja efectuada na
secgao Método Potenciométrico para esta analise (Capitulo 1I), a aménia que se
difunde através da membrana dissolve-se na solucdo interna de enchimento e
reage, em pequena quantidade, de forma reversivel com a agua da solucio
interna, de acordo com R3.1:

NHs;+ H20 = NH++ + OH- R3.1
A relagdo entre o ilo aménio, o ifo hidréxido e a amoénia é dada pela Eq. 3.3a:

[NH;"):[OH]/ [NHs] = Constante Eq. 3.3a
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No entanto, como o cloreto de amoénio existente na solu¢do interna de
enchimento se encontra com concentracio suficientemente elevada, de tal forma
que se pode considerar a concentragio de iAo amonio como fixa, entdo a
Eq. 3.3a assume a relagdo apresentada Eq. 3.3b:

[OHT] = [NH;] - Constante Eg. 3.3b
A Equa¢io de Nernst (Eq.3.4) determina o potencial de um eléctrodo,

relativamente ao potencial de referéncia. No entanto, a 25 °C e nao existindo um
ido oxidante, simplifica-se para Eq. 3.5:

E_go_ R Red Eq. 3.4
nF  Ox
E=E°-0.0591-log[OH] Eq.3.5

onde,
E, potencial eléctrico medido no eléctrodo, em V;
EY, potencial do eléctrodo de referéncia, em V;
R, constante universal dos gases, em J.K-'.mol!;
T, temperatura, em K;
n, numero de electrSes transferidos na semi-reaccio;
F, constante de Faraday, em C.mol";

yRed,  coeficiente de actividade da espécie redutora, em unidades
consistentes; e

yOx, coeficiente de actividade da espécie oxidante, em unidades
consistentes.

Como a concentra¢do do ido hidréxido é proporcional a concentracio de
amoénia, a resposta do eléctrodo a este composto é também Nernsteniana

(Eq. 3.6):

E =E®-0.0591-log [NH3] Eq. 3.6
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O potencial de referéncia é parcialmente determinado pelo elemento interno de
referéncia, que responde a concentracio de cloreto na solucdo interna de
enchimento.

Quando a aménia ¢ dissolvida em 4agua reage com o ido hidrogénio (H3O") para
formar o ido aménio (NH4*), conforme R3.2:

NH3 + H30+ = NHs+ + H20 R3.2

A quantidade relativa de amonia e ido amoénio é determinada pelo pH da solugio,
como se pode verificar pela Figura 3.21. Em solucio acida, o ido H;O*
encontra-se facilmente disponivel e, virtualmente, toda a amonia é convertida em
ido amoénio. Quando o pH da solugdo é idéntico a cerca de 9,3, metade da
amoénia encontra-se sob a forma de ido aménio.

—— Amoniaco
80
—— 130 aménio

% das espécies

40

20 A

0 u u T T T T y ' ]
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH da solugdo

Figura 3.21 — Percentagem de amonia e ido amoénio em funcio do pH.

O eléctrodo de amoénia é sensivel a pressio parcial da amoénia dissolvida na
solugio e esta pressdo parcial relaciona-se com a concentracio de amodnia, na
solucio, através da Lei de Henry (Eq. 3.7):

NH
K, = [NH; kg _ 56mol / L (1 atm e 25 °C) Eq.3.7

PN,

A denominada Constante de Henry (Ks) pode variar com a temperatura e com a
quantidade de espécies dissolvidas. Para manter esse valor constante, os padroes
e as amostras devem encontrar-se a4 mesma temperatura € ter a mesma
quantidade de espécies dissolvidas, o que se consegue obter utilizando um
ajustador de forca i6nica (ISA) e de pH.

106



Experimental

No Quadro 3.4 encontram-se resumidas as especificagbes para o eléctrodo
selectivo de aménia. Este eléctrodo apresenta um bom tempo de resposta, com
95% de resposta em tempo idéntico ou inferior a um minuto, para concentracoes
de NH3 acima de 4X10-6 M. Para concentragbes inferiores, o tempo de resposta
pode chegar aos 5 minutos. Neste caso pode ocorrer absor¢ao de NHj pelo ar
ambiente, originando erros de leitura.

Quadro 3.4 — Especificagbes do eléctrodo selectivo de amoénia.

Gama Minimo Maiximo
Concentracao [ppm] 0,01 17.000
pH 11 -
Temperatura [°C] 0 50
Dimensio da amostra [mL]* 2,5 -
Reprodutibilidade +2%

* Num copo de 30 mL.

Eléctrodo selectivo de cianeto

O eléctrodo selectivo de cianeto é constituido por uma membrana de estado
solido constituida por uma mistura de compostos de prata inorganicos ligados ao
corpo do eléctrodo em ¢gpoxy. Quando a membrana se encontra em contacto com
uma solucdo de cianetos, os ides prata dissolvem-se a partir da superficie da
membrana. Outros i0es prata existentes na membrana deslocam-se para a
superficie para substituir os ides dissolvidos, provocando uma diferenca de
potencial que depende da concentracdo de cianetos na solugdo. Este potencial é
medido relativamente a um potencial de referéncia constante, que neste caso é
definido por um eléctrodo de referéncia de jun¢do dupla, também, da marca
Orion, modelo 90-02. O potencial, assim medido, corresponde a quantidade de
ido cianeto existente na solucdo, dado pela Equacido de Nernst (Eq. 3.4), que,
neste caso, assume a forma da Eq. 3.8:

E =E°-0.0591-log [A] Eq. 3.8
onde,

A, actividade do ido cianeto.
A concentragio do ido cianeto em solucdo, é dada pela actividade ou
concentracdo efectiva. A actividade do ido estd relacionada com a sua

concentra¢do e com o coeficiente de actividade i6nica segundo a Eq. 3.9:

A=y-C Eq. 3.9
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onde,

¥, coeficiente de actividade i6nica; e
C, concentracdo do iao cianeto.

Os coeficientes de actividade i6nica sdo muito dependentes da forca idnica total,
que se define na Eq. 3.10:

Forca idnica = ]/Z(ZC;ZJ )2 Eq. 3.10
onde,
G, concentragao do ido j; e
Zj, carga do ido j.

Caso a forca idnica do meio seja elevada e constante relativamente a
concentracdao do 3o, o coeficiente de actividade é constante e a actividade i6nica
¢ directamente proporcional a concentragio.

Para que isto aconteca, deve-se adicionar um ajustador de forca iénica (ISA) quer
aos padrdes, quer as amostras. Para este eléctrodo, o fabricante recomenda a
utilizacdo de uma solu¢do aquosa de NaOH concentrada como ISA.

No Quadro 3.5 encontram-se resumidas as especificacdes para o eléctrodo
selectivo de cianeto. Este eléctrodo apresenta um bom tempo de resposta, com
99% de resposta em tempo idéntico ou inferior a um minuto, para concentracoes
de CN- acima de 10> M. Para concentra¢bes inferiores, o tempo de resposta
pode chegar aos 5 minutos.

Quadro 3.5 — Especifica¢oes do eléctrodo selectivo de cianeto.

Gama Minimo Maximo
Concentra¢ao [ppm] 0,2 260
pH 10 -
Temperatura [°C] 0 80
Dimensio da amostra [mL]* 3 -
Tempo de vida [h] 100 1.000
Reprodutibilidade + 2%

* Num copo de 50 mL.
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Como a membrana do eléctrodo se dissolve pela utilizagdo com o ido cianeto, o
tempo de vida do eléctrodo é afectado, de forma significativa, pela exposi¢io a
niveis elevados de cianetos. Desta forma, medi¢oes de concentragdes superiores
a 103 M apenas deverao ser efectuadas ocasionalmente.

Analisador

Neste trabalho, a monitorizagdo das espécies quimicas presentes nos gases de
combustio (CO, CO2, O2, NOx) foi efectuada através da passagem dos gases
por um analisador da marca Testo, modelo 350 (Figura 3.22). Apresentam-se no
Quadro 3.6 as gamas e pardmetros de funcionamento disponiveis no analisador.

Figura 3.22 — Analisador Testo 350 e respectiva sonda de amostragem.

Quadro 3.6 — Gamas e paraimetros medidos pelo Testo 350.

Espécie Gama Limites Precisiao

O 0~21% - +0,2%

CO 0~ 10.000 ppm <400 ppm + 20 ppm
400 ~ 2.000 ppm + 5% v.m.*
> 2.000 ppm +10% v.m.*

NO 0 ~ 3.000 ppm <100 ppm + 5 ppm
100 ~ 2.000 ppm + 5% v.m.*
> 2.000 ppm +10% v.m.*

NO2 0 ~ 500 ppm < 200 ppm + 10 ppm
> 200 ppm + 5% v.m.*

* valor medido.
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Existem diversos métodos de deteccdo em fungdo da espécie quimica a medir;
no entanto, o analisador Testo 350 utiliza o método de detecgdo por célula
electroquimica e foi utilizado para oxigénio, monéxido de carbono, monédxido de
azoto e diéxido de azoto.

Método de detecgao por célula electroquimica

O gas que entra no detector sofre uma reacgido electroquimica que provoca uma
alteragdo na resposta do sensor, directamente, proporcional a concentragido de
gis presente na amostra. Estes sensores sdao, normalmente, concebidos para
minimizar os efeitos de interferentes, produzindo leituras, tdo especificas quanto
possivel, para o gas a medir.

O gas é admitido no sensor através de uma barreira de difusdo externa que se
revela porosa a substincias gasosas e nao-porosa a substancias liquidas. Muitos
destes detectores incluem uma barreira de difusdo capilar para limitar e controlar
a quantidade de gas que ¢ admitida ao sensor.

O eléctrodo sensor é concebido para catalisar uma reaccdo especifica para
deteccio e, dependendo do sensor, a substincia a medir pode ser reduzida ou
oxidada a superficie do eléctrodo. Esta reac¢ido leva a que o potencial do
eléctrodo aumente ou diminua relativamente ao eléctrodo de contagem.

(1) External Moisture Barrier
(@) Diffusion Barrier

(@ Diffusion Capillary

(@ H,S Sensing Electrode

(5! Current Collactor (sensing)
(&) Separator

(7) Reference Electrode

(@) Current Collactor (referance)
(& Separator

41 Counter Electrode

11 Current Collector (counter)
2 Separator

{13 Electrolyte Reservoir

9 Wick

AL (i Connector Pins

Figuta 3.23 — Principais componentes de um detector electroquimico tipico
(Henderson, 2005).
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Os filamentos do eléctrodo receptor estabelecem a ligacdo entre os eléctrodos e
os pinos exteriores do detector e a alimentacio ¢é fornecida pelo equipamento
principal, que, também, interpreta os dados do sensor. Hstes componentes
podem ser observados no esquema da Figura 3.23 (pagina anterior).

Este tipo de detector é estavel, duradouro e requer muito pouca energia e tem
uma resolucdo, dependendo do sensor e dos contaminantes, inferior ou igual a
*+ 0,1 ppmv.

Os detectores mais simples utilizam, apenas, um sistema de dois eléctrodos, onde
o potencial eléctrico é comparado, directamente, com o sensor de contagem.
Nos detectores de trés eléctrodos, o que é realmente medido ¢ a diferenga entre
o eléctrodo sensor e o eléctrodo de referéncia. Como o eléctrodo de referéncia se
encontra isolado de toda e qualquer reaccio, mantém um potencial constante.
Desta forma, estas células conseguem, ainda, apresentar leituras concordantes
numa gama alargada de concentracdes. Esta consisténcia permite que o0s
detectores electroquimicos apresentem uma linearidade excepcional.

Cromatografo

Os gases resultantes do processo de combustido foram recolhidos para analise
off-line por cromatografia em fase gasosa. Foi utilizado um cromatégrafo Agilent
HP GC6890 (Figura 3.24, na pagina ao lado) adaptado para analise simultinea
dos varios compostos quimicos formados durante a combustio. Este
cromatografo encontra-se equipado com uma vélvula de amostragem de 6 vias,
duas colunas de enchimento (Molecular Sieves 5A e Porapak Q) e dois
detectores com controlo electrénico de pressio (Detector de lonizagido de
Chama — FID — e Detector de Condutividade Térmica — TCD). A primeira
coluna permite determinar hidrogénio, 6xidos de catbono (CO e COy), azoto e
metano, enquanto que a segunda coluna ¢é utilizada para a determinacdo de
hidrocarbonetos constituidos por 2 a 5 atomos de carbono (CoHm). A existéncia
de uma valvula selectora entre as duas colunas permite alternar a coluna onde o
gas esta a ser analisado.

O argon ¢ determinado por diferenca para o total, podendo, no entanto, incluir
algumas outras espécies em quantidades vestigiais, que ndo sao detectadas por
nenhuma das colunas mencionadas.

O método utilizado foi criado especificamente para este trabalho com duragio
de cerca de 35 minutos, o que permite analisar todas as espécies no TCD e os
hidrocarbonetos, com tempos de reten¢ao inferiores a 35 minutos, no FID, ou
seja, até 4 atomos de carbono. A duragdo deste método é cerca de metade da
utilizada em outros métodos que tenham por objectivo determinar
hidrocarbonetos mais pesados, mas com o consequente dispéndio adicional de
argon e hidrogénio.
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Figura 3.24 — Cromatdgrafo Agilent HP GC6890.

A anilise de uma amostra gasosa proveniente de um ensaio de combustio
inicia-se com a recolha da mesma num saco com valvula integrada. A amostra
devera ter de 5 a 10 LL e, assim, assegurar a repetibilidade da anélise. A injec¢do
do gas no cromatdgrafo é efectuada por compressio manual durante cerca de
60 s. A duracdo da injec¢io assegura a purga do sistema pata remocdo de ar ou
qualquer outro gis.

A amostra passa pelas colunas, alternando entre as duas conforme definido pelo
método seleccionado, produzindo no fim um cromatograma e uma tabela de
composicio da mistura gasosa, em base seca.

A anilise de cada amostra foi efectuada em duplicado, utilizando-se a média dos
valores obtidos nas duas analisese e considerando para aceitagdo das amostras
uma variaciao de 15%.

3.2 Medi¢ao de temperatura

Nesta instalagdo, a temperatura ¢ determinada por um termopar do tipo R, com
Pt/Pt Rh(10%). Este tipo de termopar necessita de uma instalagio especifica
para soldar os dois componentes. Estes componentes deverdo ser soldados topo

a topo, apesar dos seus 26 pm de diametro, como se pode observar pela
Figura 2.13 (pagina 72).

O Instituto Superior Técnico, no Departamento de Mecanica, tem uma
instalagdo para este fim (Figura 3.25, na pagina ao lado) a qual disponibilizou
acesso para se poder proceder a soldadura dos termopares.

A bancada utilizada é composta por um microscépio, com vista a adequada
visualizagdo das extremidades dos fios componentes e por uma fonte de
alimentagdo eléctrica, regulavel, que permite soldar os dois fios componentes
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através da passagem de corrente eléctrica. Inicialmente, deve-se aumentar a
corrente que passa no circuito, até se determinar o ponto onde os fios
componentes poderdo comegar a ser consumidos.

Figura 3.25 — Bancada para soldadura de termopares capilares, no IST.

O processo requer bastante aten¢do e minicia, no entanto, apés um periodo de
habituacdo torna-se mais facil, principalmente, devido quer a pratica em
posicionar as extremidades, quer ao conhecimento dos materiais e respectiva
energia suficiente para a soldadura topo a topo.

Para utilizacdo dos termopares na instalacio e durante os ensaios foi necessario
fazer um suporte que estivesse fixo relativamente a chama, no centro do
queimador e um pouco acima deste (Figura 3.20).

Figura 3.26 — Montagem do termopar na instalagao de bancada (a fixagao do termopar
permite deslocamento radial em relacio ao queimador).
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Desta forma, com o grau de liberdade longitudinal que o suporte do queimador
possui, foi possivel variar a distancia axial do termopar em relacio ao queimador
e, consequentemente, a frente de chama.

No entanto, devido a elevada temperatura das chamas com argon e sem
possibilidade de dilui¢do, a temperatura nio pode ser medida e teve de ser
determinada, como se explica adiante.

3.3 Ensaios

Foram realizados ensaios experimentais que tiveram como principal objectivo a
validagdo da aplicabilidade dos modelos numéricos propostos, o unidimensional
e o tridimensional. Ndo foi pretensdo deste trabalho ser exaustivo com a
quantidade de ensaios experimentais efectuados, pois a variacdo dos parametros,
que se consideram mais significativos, e que a seguir se descrevem, permitiu a
construcio de uma matriz de ensaios com 125 variacoes.

Com base nos calculos efectuados para os controladores de caudal, foram
definidas algumas composi¢oes de chama, onde se variou a razao de equivaléncia
da mistura combustivel e a adicao de dopagem na linha do inerte.

Para a variacdo do parametro razdo de equivaléncia foram utilizadas 5 relagoes
entre a quantidade de combustivel e a do comburente na mistura combustivel. A
razdo mencionada variou de 0,8 a 1,2, com passos intermédios de 0,1.

O estudo do efeito da dopagem foi efectuado através da presenca ou auséncia de
agentes dopantes. O monodxido de azoto e a amoénia foram os agentes dopantes
considerados, através da utilizacdo de duas misturas de calibragdao, uma para cada
agente, com 2000 ppmv de agente dopante para um resto em argon. Esta mistura
de calibracdo permitiu, com a sua variagdo, criar condi¢oes de dopagem com
500 e 1000 ppmv para cada um dos agentes dopantes. Estas quantidades de
agente dopante sdo concordantes com as quantidades utilizadas por outros
investigadores (Hayhurst & Hutchinson, 1996; e Shen e 4/, 2004). Nos ensaios
em que nio foi utilizado qualquer um dos agentes dopantes, os ensaios foram
considerados como “branco” para as condi¢oes impostas permitindo, assim, um
total de 5 condi¢oes de dopagem.

A utilizagdo destes agentes dopantes permite, para o caso do monoxido de azoto,
simular uma situacdo de requeima dos gases de combustio e, para o caso da
amoénia, permite identificar a producio de NO proveniente da injecgdo da
mesma.

A dopagem foi efectuada através da substituicio parcial do argon por uma
mistura de argon com 2000 ppmv de NO ou de NHis. A concentracio da
dopagem na mistura é definida através da relagdo entre o argon dopado e o
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argon puro. A utilizacdo de dopagem com estas espécies permite introduzir
perturbacoes em diferentes pontos do mecanismo de reac¢do e, assim,
monitorizar a influéncia dessas mesmas espécies na producido das espécies
controladas. Desta forma foi possivel definir 25 chamas diferentes, que se
apresentam no Quadro 3.7.

Quadro 3.7: Defini¢ao das chamas utilizadas para a variagio da razao de equivaléncia e
efeito da dopagem da chama.

CH,4 Dopagem
Ensaio Denominagio ¢
[L.min-] [ppmv]
# 26 06 BR 0,8 -
#25 11 BR 0,9 -
#22 16 BR 1,0 -
# 27 21 BR 1,1 -
# 28 26 BR 1,2 -
# 33 06 NO 500 0,8 500 NO
# 32 11 NO 500 0,9 500 NO
# 35 16 NO 500 1,0 500 NO
# 30 21 NO 500 1,1 500 NO
# 31 26 NO 500 1,2 500 NO
#49 06 NO 1000 0,8 1000 NO
# 50 11 NO 1000 0,9 1000 NO
# 51 16 NO 1000 1,3 1,0 1000 NO
# 52 21 NO 1000 1,1 1000 NO
#53 26 NO 1000 1,2 1000 NO
#37 06 NH3 500 0,8 500 NH3
# 38 11 NH3 500 0,9 500 NH3
# 39 16 NH3 500 1,0 500 NH3
# 40 21 NH3 500 1,1 500 NH3
#41 26 NH3 500 1,2 500 NH3
# 44 06 NH3 1000 0,8 1000 NH3
#45 11 NH3 1000 0,9 1000 NH3
# 46 16 NH3 1000 1,0 1000 NH3
# 47 21 NH3 1000 1,1 1000 NH3
#48 26 NH3 1000 1,2 1000 NH3

Condigdes: P = 2,96 atm; T = 20 °C

Todas as chamas foram estudadas para 5 posi¢oes diferentes da sonda de
amostragem, resultando em 125 ensaios distintos para efeitos de tratamento
analitico das amostras. Cada uma das posi¢Oes correspondeu a uma distincia
axial a2 boca do queimador que foram definidas através do afastamento
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consecutivo de 5 mm relativamente a primeira cota (10 mm) ao longo da parte
positiva da projec¢io do eixo longitudinal ao queimador.

A utilizagdo de diferentes cotas apresenta a possibilidade de correspondéncia
directa entre a distancia axial ao queimador e o tempo de residéncia das espécies
quimicas na chama. As cotas utilizadas correspondem, aproximadamente, a
tempos de residéncia que variam de 0,5 a 2,5 ms. A denominagao utilizada para
cada um dos ensaios com diferentes cotas é a definida na 2* coluna do
Quadro 3.7 (na péagina anterior) seguida do termo N1 a N5 (por exemplo,
06_NO_1000_N4), representando este termo, respectivamente, a cota mais
afastada (30 mm) e a mais préxima do queimador (10 mm).

As cotas consideradas para amostragem dos gases de combustdo sdo as
adequadas para que o modelo numérico descreva o comportamento das chamas
na zona experimentalmente mais estavel, isto é acima dos 10 mm. Apesar desta
zona ser estavel em termos experimentais, em termos de modelo matematico
chegar a concordancia entre valores obtidos por medi¢do e por calculo é dificil e
s6 apds se ter conseguido uma boa correspondéncia entre as medi¢bes e o
modelo cinético na zona estivel das curvas é que se poderd avancar para locais
onde ha grandes vatia¢Ges de perfis de velocidade e concentracses.

Considerando os ensaios necessarios para criar as rotinas indispensaveis a
recolha e aplicagdo dos diferentes métodos analiticos, bem como os ensaios
definidos no ja mencionado Quadro 3.7, foram efectuados cerca de 200 ensaios.

Desta forma, pode-se considerar que os ensaios experimentais asseguram a
extensio das gamas pretendidas para os parametros considerados,
nomeadamente, a varia¢do da razio de equivaléncia e a adicdo de dopagem. Em
cada cota da chama foram medidos parametros relativos a composicio dos gases
e foram utilizadas ferramentas de cdlculo que permitiram determinar a
temperatura adiabatica da chama, bem como a velocidade média do escoamento.
Estes resultados sdo apresentados adiante nas secgbes 3.4.2 e 3.4.3,
respectivamente.

3.4 Resultados

Os resultados apresentados nesta secciao pretendem, principalmente, permitir a
validagdo do modelo numérico e sdo apresentados considerando 3 outras sec¢oes
distintas que abordam, respectivamente, o estudo da oxidagdo do combustivel, o
estudo relativo a utilizacdo de dopagens com espécies azotadas e os pardmetros
fisicos, onde se incluem a temperatura e a velocidade dos gases.
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3.4.1 Oxidagao do metano

Foram consideradas, primeiramente, as principais espécies quimicas resultantes
do processo de combustio do metano e que nao incluem azoto, como 0s
monoéxido e didxido de carbono, o oxigénio, o hidrogénio e alguns
hidrocarbonetos. Estes foram, ocasionalmente, separados em metano e um
conjunto de outros hidrocarbonetos (Co.Hm), onde se incluem os alcanos e
alcenos até Cy 8.

A comparagio dos resultados, quanto as espécies mencionadas, apresenta-se nas
Figuras 3.27 a 3.32 (pagina seguinte), respectivamente para COz, CO, Oz, Ha,
CH4 e CiHnm. De notar que, quanto aos hidrocarbonetos, os resultados nio sao
conclusivos para representar o comportamento da produgao destas espécies, em
parte devido as baixas concentracGes detectadas, podendo ser necessario
proceder a mais ensaios de repetibilidade, de forma a obter resultados mais
consistentes.

Nas figuras mencionadas sio comparados os resultados médios das cotas em
funcdo da razio de equivaléncia (R.E.), para ensaios sem dopagem (BR), ensaios
com dopagem de 500 ppmv de NO (500 NO), 1000 ppmv de NO (1000 NO),
500 ppmv de NH; (500 NH3) e 1000 ppmv de NH3 (1000 NH3).

Nas Figuras 3.33 a 3.38 (pagina 119), apresentadas abaixo, sio comparados os
resultados das diferentes cotas consideradas (N1, N2, N3, N4 ¢ N5) em funcio
da razio de equivaléncia (R.E.), considerando para o efeito a média dos diversos
ensaios com e sem dopagem com a mesma razdo de equivaléncia e na mesma
cota.

Actualmente, este tipo de queimadores nio ¢ utilizado para estudar a producao
das espécies presentes em maior quantidade nos gases de combustio, como o
vapor de 4gua, o diéxido de carbono, o monoéxido de carbono ou o oxigénio. Os
teores destes compostos nos gases de combustdo podem ser calculados com
alguma facilidade, o que acontece numa abordagem mais académica. Desta
forma, os resultados obtidos experimentalmente foram comparados com as
estimativas do programa Gaseq de Morley (2005). Esta aplicagdo calcula a
composicio de equilfbrio a determinada temperatura baseado na minimizagio da
energia livre de Gibbs.

8 Co — moléculas de hidrocarbonetos compostas por n dtomos de carbono.
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Figura 3.27: Produgio de CO2 (média de todas as
cotas), para as diferentes razoes de equivaléncia e
dopagens.
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Figura 3.28: Produgio de CO (média de todas as
cotas), para as diferentes razdes de equivaléncia e

dopagens.
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Figura 3.29: Produgio de O (média de todas as cotas),

Figura 3.30: Produgao de H> (média de todas as cotas),
para as diferentes razoes de equivaléncia e dopagens.

para as diferentes razoes de equivaléncia e dopagens.
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Figura 3.31: Produ¢io de CH4 (média de todas as
cotas), para as diferentes razdes de equivaléncia e
dopagens.

Figura 3.32: Produgio de CoHm (média de todas as
cotas), para as diferentes razdes de equivaléncia e
dopagens.
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% (v/v) H2 % (v/v) H20
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Figuta 3.33: Producio de Ha, em diferentes cotas, para Figuta 3.34: Producio de H»O, em diferentes cotas,
diferentes razdes de equivaléncia em chamas com e para diferentes razées de equivaléncia em chamas com
sem dopagem e comparagio com o programa Gaseq. e sem dopagem e comparagio com o programa Gaseq.
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Figura 3.35: Produgio de CO, em diferentes cotas, Figura 3.36: Produgio de CO», em diferentes cotas,

para diferentes razoes de equivaléncia em chamas com  para diferentes razdes de equivaléncia em chamas com
e sem dopagem e comparagdo com o programa Gaseq. e sem dopagem e comparagao com o programa Gaseq.
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Figura 3.37: Produgio de O, em diferentes cotas, para Figura 3.38: Produgao de CH4, em diferentes cotas,
diferentes razdes de equivaléncia em chamas com e para diferentes razoes de equivaléncia em chamas com
sem dopagem e comparagio com o programa Gaseq. ¢ sem dopagem e comparagio com o programa Gaseq.
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Quanto ao hidrogénio e a agua (Figuras 3.33 e 3.34), verifica-se que a diminui¢ao
do oxigénio (Figura 3.37), com o aumento da razio de equivaléncia, aumenta a
producdo destas duas espécies. A concordancia destas duas espécies entre os
resultados experimentais e a abordagem teorica é bastante boa para o hidrogénio
e aproximada, com a mesma tendéncia, para a agua.

Para os casos das concentracdes do monodxido e do didéxido de carbono a
situacdo é um pouco diferente. Verifica-se, nas chamas ricas em combustivel, que
o comportamento destas espécies é concordante entre si, visto que a diminui¢ao
de O (Figura 3.37) conduz, também, a um aumento da concentragio de CO em
detrimento da produgio de CO (Figuras 3.35 e 3.36).

No entanto, nas chamas mais pobres, as concentragdes de CO apresentam
diferencas entre o Gaseq e os resultados experimentais, ou seja, o0 CO apresenta
concentra¢des nulas nos casos em que a oxidagao do metano se di com excesso
de oxigénio, promovendo a oxidagio do CO em COs, ao contririo dos
resultados propostos pelo programa (Figura 3.35), que apresenta valores baixos
mas consistentes com a tendéncia existente nas chamas ricas em combustivel.

Tal como ja foi mencionado no inicio desta sec¢do, os resultados relativos aos
hidrocarbonetos ndo sio conclusivos, sendo necessario fazer mais ensaios que
permitam dar maior consisténcia aos resultados obtidos. No entanto, a existéncia
de algum metano inqueimado (Figura 3.38) pode estar relacionado com a

auséncia de CO (Figura 3.35), considerando que existe carbono que nio produz
CO..

% (v/v) Experimental % (v/v) Gaseq
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6,0 6,0
o
4
3.0 1 3,0 % o
= o 4
-

00 +—r———e—— : ‘ 0,0 == : . :

08 0,9 1,0 1,1 1,2 038 09 1,0 1,1 1,2
——H2 —8—02 —o-CO RE ——H2 ——02 —o-C0 RE
—e—02 —8—H20 —e—02 —8—H20

Figura 3.39: Comportamento dos principais produtos  Figura 3.40: Comportamento dos principais produtos
da oxida¢io do metano em fungio da razao de da oxida¢io do metano em fungao da razdo de
equivaléncia — Resultados experimentais. equivaléncia — Estimativa do Gaseq.

Nas Figuras 3.39 e 3.40 pode-se observar a evolu¢io do comportamento das
principais espécies resultantes da oxidagdo do metano. Foram efectuadas médias
entre as diferentes cotas e as diferentes condi¢cbes de dopagem. Exceptuando a
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agua, as restantes espécies apresentam uma boa concordancia com os valores
estimados. A dgua apresenta uma tendéncia concordante mas é subestimada pelo
programa Gaseq.

Espécies azotadas

Devido aos métodos utilizados para quantificagdo de algumas espécies azotadas,
verificou-se existir bastante dificuldade na obtencido de resultados consistentes,
principalmente para as espécies CN e NOg, devido a ordem de grandeza dos
valores analiticos.

Entendeu-se, entdo, embora no ambito de poder validar o trabalho numérico,
estudar o comportamento das espécies azotadas em funcdo da razio de
equivaléncia, da distancia ao queimador e da quantidade e espécie utilizada na
dopagem. As espécies medidas foram o NO, o NOz, o0 NH3, o CN e o Nz. Para
complemento da analise as espécies mencionadas, atribuiu-se a designagao TFN
a soma das fraccOes das espécies azotadas poluentes, que s3o todas com
excepe¢ao do Na.

Para descrever os resultados experimentais, no que respeita as espécies azotadas,
recorreu-se ao agrupamento dos resultados por efeitos. Desta forma,
entendeu-se como mais relevantes a influéncia da variacio da razio de
equivaléncia e da dopagem quer em espécie quer em quantidade.

NO

A produc¢ao de NO apresenta um comportamento directamente proporcional a
quantidade de dopagem utilizada (Figuras 3.41 a 3.44) mas, para dopagens mais
clevadas, a dopagem de NO promove mais NO na chama que a dopagem NHj3
(Figuras 3.43 e 3.44, na pagina seguinte).

ppm (v/v) NO ppm (v/v) NO
dop=500NO dop= 500 NH3
800,0 800,0
600,0 600,0
200,0 200,0
0,0 T T T , 0,0 T r T )
10 15 20 25 30 10 15 20 25 30
——0,38 —=-0,9 A-1,0 ——0,8 —=-09 41,0
Cota[mm] Cota[mm]
—.-11 —A—12 —-11 —A—12

Figura 3.41: Producio de NO, nas diferentes cotas,
para as diferentes razdes de equivaléncia em chamas

com dopagem de 500 ppmv de NO.

Figura 3.42: Produgio de NO, nas diferentes cotas,
para as diferentes razées de equivaléncia em chamas

com dopagem de 500 ppmv de NHs.

121



Experimental

Quando se comparam os resultados, depois de retirado o efeito da quantidade da
dopagem, verifica-se que o NO ndo apresenta variagGes significativas em funcio
da espécie dopada ou da razdo de equivaléncia, embora tenha tendéncia para
diminuir nas cotas a maior distincia do queimador (Figuras 3.45 ¢ 3.40). Esta
tendéncia é mais significativa para as dopagens de 1000 ppmv e nas cotas mais

clevadas (Figuras 3.43 e 3.44).
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Figura 3.43: Producio de NO, nas diferentes cotas,
para as diferentes razoes de equivaléncia em chamas
com dopagem de 1000 ppmv de NO.

Figura 3.44: Produgio de NO, nas diferentes cotas,
para as diferentes razoes de equivaléncia em chamas
com dopagem de 1000 ppmv de NHs.
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Figura 3.45: NO produzido por unidade de dopagem,
nas diferentes cotas, para as diferentes dopagens com
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NO,

—#—1000NH3 —@®—1000NO

Figura 3.46: NO produzido por unidade de dopagem,
nas diferentes cotas, para as diferentes dopagens com

o=11

O NO: apresenta um comportamento com tendéncias muito evidentes.
Verifica-se uma diminui¢cdo em func¢io do aumento da razdo de equivaléncia, que
se pode observar em todas as figuras relativas a esta espécie.
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A formacio de NO;, também, diminui com o aumento da distancia ao
queimador, principalmente para razdes de equivaléncia pobres em combustivel
(Figuras 3.47 a 3.51). Outro resultado verificado é a maior formagido de NO»
com dopagem de NO em relacio a dopagem com NH; (Figura 3.51). Na mesma
figura, verifica-se que a formacio de NO; aumenta com o aumento da

quantidade dopada.
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Figura 3.47: Producio de NOo, nas diferentes cotas,
para as diferentes razoes de equivaléncia em chamas
com dopagem de 500 ppmv de NO.
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Figuta 3.49: Producio de NOg, nas diferentes cotas,
para as diferentes razdes de equivaléncia em chamas
com dopagem de 1000 ppmv de NO.
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Figura 3.48: Producio de NOo, nas diferentes cotas,
para as diferentes razoes de equivaléncia em chamas
com dopagem de 500 ppmv de NHs.
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Figura 3.50: Producio de NOy, nas diferentes cotas,
para as diferentes razoes de equivaléncia em chamas
com dopagem de 1000 ppmv de NHs.

O comportamento observado na Figura 3.51, com razdo de equivaléncia de 0,8,
desaparece na combustdo estequiométrica, dando lugar a um comportamento
mais constante, como se pode observar na Figura 3.52, com razdo de

equivaléncia de 1,1.
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Figura 3.51: NOz produzido por unidade de dopagem,
nas diferentes cotas, para as diferentes dopagens com
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Figura 3.52: NOz produzido por unidade de dopagem,
nas difetentes cotas, para as diferentes dopagens com

o=1,

NH,
A producio de NH; aumenta em funcio da razio de equivaléncia (Figuras 3.53 a
3.56). Este fenémeno ¢é mais significativo na dopagem com NH; que na
dopagem com NO. A distdncia a0 queimador revela uma menor producio de
NHs, principalmente nas menores dopagens (Figuras 3.53 e 3.54).

ppm (v/v) NH3 ppm (v/v) NH3
dop=500NO dop =500 NH3
40,0 40,0
30,0 30,0
20,0 20,0
10,0 10,0
0,0 e 7 .4 0,0
10 15 20 25 30 10 15 20 25 30
——0,8 —#-0,9 —&—1,0 ——0,8 —-0,9 —&—1,0
Cota[mm] Cota[mm]
1,1 —&—1,2 1,1 —h—1,2

Figura 3.53: Produc¢io de NHj3, nas diferentes cotas,
pata as diferentes razées de equivaléncia em chamas
com dopagem de 500 ppmv de NO.

Figura 3.54: Produc¢ao de NHj3, nas diferentes cotas,
para as diferentes razées de equivaléncia em chamas
com dopagem de 500 ppmv de NHs.

A espécie dopada, também, apresenta variacOes, verificando-se uma maior
formagio de NH; com dopagem de NH; do que com dopagem de NO,
principalmente com razdes de equivaléncia superiores a estequiomettia,
repetindo o comportamento do NO; em relagdo ao aumento da quantidade
dopada.
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ppm (v/v) NH3 ppm (v/v) NH3
dop=1000NO dop=1000 NH3
40,0 40,0
30,0 30,0
20,0 20,0
10,0 10,0
0,0 0,0 I = ,
10 15 20 25 30 10 15 20 25 30
——0,8 —#-0,9 —&—1,0 ——0,8 —-0,9 —&—1,0
Cota[mm] Cota[mm]
1,1 —&—1,2 1,1 —h—1,2

Figura 3.55: Produc¢ao de NH3, nas diferentes cotas,
pata as diferentes razées de equivaléncia em chamas
com dopagem de 1000 ppmv de NO.

Figura 3.56: Produg¢ao de NH3, nas diferentes cotas,
para as diferentes razées de equivaléncia em chamas
com dopagem de 1000 ppmv de NH3.
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10 15 20 25 30 10 15 20 25 30
—4—500NO —#—500 NH3 Cota [mm] —4—500NO —#—500 NH3 Cota [mm]

~#—1000 NH3 —@—1000NO ~#—1000 NH3 —@—1000NO

Figura 3.57: NH; produzido por unidade de dopagem,
nas diferentes cotas, para as diferentes dopagens com

$=0,8.

Figura 3.58: NH3 produzido por unidade de dopagem,
nas diferentes cotas, para as diferentes dopagens com

b=1,1.

CN

A dopagem de NHj3 produz mais CN do que a dopagem com NO (Figuras 3.59
e 3.60). As razbes de equivaléncia mais elevadas, também, apresentam maior
produgio de NHis. A quantidade dopada também se verifica relevante na
producio de NHj, visto que a produgdo desta espécie ¢ superior nos ensaios
com dopagens de 500 ppmv em relacio aos ensaios com dopagens de

1000 ppmv.
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ppm (v/v) CN
dop=500NO
0,3
0,2
0,1
0,0 . . : .
10 15 20 25 30
——0,8 —#-0,9 —&—1,0
Cota[mm]
1,1 —&—1,2

Figura 3.59: Producio de CN, nas diferentes cotas,
pata as diferentes razées de equivaléncia em chamas
com dopagem de 500 ppmv de NO.

TFN

ppm (v/v) CN
dop=500NH3
0,3
0,2 -
01 #
0,0 . . . )
10 15 20 25 30
——0,8 —-0,9 —&—1,0
Cota[mm]
1,1 —h—1,2

Figura 3.60: Producio de CN, nas diferentes cotas,
para as diferentes razées de equivaléncia em chamas
com dopagem de 500 ppmv de NHs.

Tal como mencionado antetiormente, o TFN ¢ definido como a soma das
fraccbes das espécies poluentes com 4atomos de azoto. Embora esta grandeza
aumente com quantidade absoluta de dopagem, também se verifica que diminui
com a distancia ao queimador (Figuras 3.63 e 3.64). A dopagem com NO produz
mais TFN que a dopagem com NHj (Figuras 3.61 a 3.64). O aumento da razdo
de equivaléncia produz menos TEN, embora sé se verifique com dopagens

acima de 500 ppmv (Figuras 3.63 e 3.64).

$=0,8
1,0

0,8

0,6

TFN [ppmv] / dop [ppmv]

0,4

0,2

0,0 T T T |

10 15 20 25 30
—4—500NO ~#—500 NH3 Cota [mm]

~#—1000NH3 —@—1000NO

Figura 3.61: TEN produzido por unidade de dopagem,
nas diferentes cotas, para as diferentes dopagens com

$=08.
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Figura 3.62: TFN produzido por unidade de dopagem,
nas diferentes cotas, para as diferentes dopagens com

o=11



ppm (v/v) TFN
=1000NO
800,0
600,0
400,0
200,0
0,0 . . . ,
10 15 20 25 30
——0,8 —#-0,9 —&—1,0
Cota[mm]
1,1 —&—1,2

Figura 3.63: Produciao de TFN, nas diferentes cotas,
pata as diferentes razées de equivaléncia em chamas
com dopagem de 1000 ppmv de NO.

3.4.2 Temperatura

Experimental

ppm (v/v) TFN
dop= 1000 NH3
800,0
600,0
400,0
200,0
0,0 r . . )
10 15 20 25 30
——0,8 —-0,9 —&—1,0
Cota[mm]
1,1 —h—1,2

Figura 3.64: Produgio de TFN, nas diferentes cotas,
para as diferentes razées de equivaléncia em chamas
com dopagem de 1000 ppmv de NHs.

A medi¢io de temperatura numa chama com argon, levanta um problema que
nao se coloca em chamas de azoto. O calor especifico do argon é bastante
inferior a0 do azoto e, como tal, a energia necessaria para aumentar a
temperatura do argon ¢ bastante inferior a necessaria para aumentar a
temperatura do mesmo volume de azoto. As diferencas relativas a esta
propriedade fisica aumentam em funcio da temperatura, como se pode observar

na Figura 3.65.
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Figura 3.65: Perfis de calor especifico a pressao constante,
em funcio da temperatura, das espécies argon e azoto.

Considerando que, nas chamas estudadas, o argon substituiu o azoto com as
mesmas propor¢oes volumétricas e sendo o argon o componente da mistura
combustivel que se encontra em maior quantidade, pode-se concluir que a
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temperatura de uma chama com argon devera ser, sempre, significativamente
mais elevada.

Esta situacdo levantou um problema que foi a utilizagdo dos termopares do
tipo R, Pt-Pt/Rh(10%). Estes termopares tém como limite de temperatura, na
tabela de equivaléncia, no sistema de aquisicdo de dados, entre a diferenca de
potencial e a temperatura que a gera, 2033,15 K, que seria suficiente para medir a
temperatura em chamas com azoto, mas que se encontra muito abaixo da
temperatura das chamas com argon.

Figura 3.66: Termopar Pt-Pt/Rh(10%) fundido por excesso de temperatura.

A tentativa de medicio de temperatura, com este tipo de termopar, em chamas
com argon tem como consequéncia a fusdo do termopar, que, neste caso, e por
via da sua dimensdo extremamente reduzida, é imediata (Figura 3.66). Como se
pode observar no Quadro 2.10 (pagina 71), existem outros termopares para
temperaturas mais elevadas, porém, ndo se encontravam disponiveis.

T(K)
2550
2500
2450
//
4
//
2400 /
]
2350 . . . . .
07 08 09 10 11 12
—@—BR —@—NH3 —9—NO ¢

Figura 3.67: Perfis de temperatura em fungio da razio de equivaléncia
para todos os tipos de dopagem utilizados nas chamas ensaiadas.
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Assim, fol necessirio utilizar outro processo para estimar a temperatura da
chama. A impossibilidade de utilizar os termopates para medi¢ao de temperatura
conduziu a utilizagio do programa Gaseq (Morley, 2005) para estimar a
temperatura adiabatica de chama para todos os ensaios realizados. Desta forma
nao foi possivel obter resultados em funcido da distancia axial ao queimador.
Mais uma vez, pode-se observar pela Figura 3.67 (pagina ao lado) que as
diferengas, também na temperatura, entre os diferentes tipos de dopagem, bem
como a auséncia desta, s3o praticamente inexistentes.

3.4.3 Velocidade

A velocidade dos gases de combustio foi calculada assumindo um escoamento
tipo pistdo segundo a Eq.3.11 (Cabrita, 1981), onde a pressio é considerada
idéntica na alimentacdo e na safda dos gases:

Tagy 4p
Tamb ”‘qu

Vo = Qpix Eq. 3.11

onde,

vy, velocidade dos gases de combustdo, em m.s;

Ouix, caudal volimico da mistura combustivel, em m3.s-;

Tua, temperatura de chama adiabatica, em K;

Tum, temperatura da mistura combustivel, em K;

p, factor de compressibilidade; e

D,, diametro do queimador, em m.
O factor de compressibilidade, p, é o parametro que calcula a expansido de
volume dos gases na combustdo, por via da variagdo da composi¢io, e é

calculado através da Eq. 3.12.

_ n° moles produtos

Eq. 3.12

n° moles reagentes

Os valores de velocidade dos gases de combustao, para as chamas definidas no
Quadro 3.7 (pagina 115), sdo apresentadas no Quadro 3.8. As velocidades para as
chamas com dopagem foram consideradas idénticas as velocidades para as
chamas sem dopagem, isto porque o NO e o NHj; substituem idéntica
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quantidade de drgon e, principalmente, nunca ultrapassam 0,1% (v/v) do total da
mistura combustivel.

Quadro 3.8: Dados telativos as chamas utilizadas neste trabalho.

Qumix [ Tadb Tamb P v

Ensaio Chama
[L.min-] K] [m.s1]

#26 06 BR 16,759 0,802 2385,0 295,8 1,014 6,59
#25 11 BR 14,939 0,905 2471,0 295,6 1,018 6,12
#22 16 BR 13,501 1,004 25240 2954 1,020 5,66
#27 21 BR 12,556 1,103 2533,0 296,0 1,043 5,39
#28 26 BR 11,594 1,197 2514,0 296,4 1,057 5,00

Condigdes: P = 2,96 atm; T = 20 °C

Apesar da soma das areas de 127 agulhas com @ = 1,2mm (Figura 3.4, na
pagina 90) permitir obter um didmetro hidraulico de 13,51 mm, a area do
queimador considerada para os valores apresentados no Quadro 3.8 foi calculada
com recurso 2 utilizagdo da area da boca do queimador, com @ = 21 mm, devido
a existéncia de espacos nao obstruidos entre as agulhas que preenchem a boca do
queimadot.

3.4.4 Incertezas e propagagao.

Quando as varidveis siao resultados de medicdes experimentais, contém
incertezas provenientes das limitagdes de medicao. As incertezas das medicoes
experimentais apresentam relevancia individual mas ¢, principalmente, no
conhecimento das consequéncias da propagacdo dessas incertezas, numa variavel
dependente, que reside a sua maior relevancia.

Quadro 3.9: Incertezas relativas as principais espécies quimicas, para as diferentes
razdes de equivaléncia estudadas.

Razio de equivaléncia

0,8 0,9 1,0 1,1 1,2

H:O 1,5% 1,6%  1,7% 2,9%  2,9%
O, 8,2% 8,9%  18,8% 30,3%  36,7%
H 17,1% 12,5%  17,0% 10,0%  6,9%
CO2 4,6% 56%  42% 34%  31%
co - - - 180%  7,7%

No Anexo C apresenta-se um estudo relativo as incertezas e propaga¢ido das
mesmas ¢ no Quadro 3.9 apresentam-se, em sintese, as incertezas relativas as
principais espécies quimicas, para as diferentes razdes de equivaléncia.
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Capitulo IV

4 Estudo numérico

Para representar um sistema de combustdo, com toda a sua complexidade, é
necessirio o recurso a um mecanismo reaccional que inclua uma componente
cinética e uma componente termodinamica, montadas sobre uma matriz
referente a descricdo de um escoamento tridimensional. Esse mecanismo devera
simular adequadamente as distribui¢cées intermédias e finais das espécies
resultantes do processo de combustio, bem como os perfis de temperatura e
velocidade. O mecanismo devera ser sensivel a dependéncia da composicio da
mistura combustivel e do seu caudal.

Este trabalho foi realizado em duas patrtes numéricas distintas e pata as quais se
utilizaram, respectivamente, as aplicagdes Chemkin v3.7.1 (Kee ez al, 2003),
através do seu médulo Premix (Kee ¢f a/., 2003), e Fluent v6.2.16. Na primeira
fase pretendeu-se encontrar um mecanismo cinético reduzido que apresentasse
resultados proximos dos mecanismos detalhados e, na segunda fase,
pretendeu-se aplicar esse mecanismo a modela¢do de um escoamento de fluidos
com morfologia tridimensional, onde se poderia estudar a distribuicdo espacial
de todos os pardmetros estudados inicialmente.

Embora a maioria dos sistemas de combustdo apresentem chamas turbulentas, é
frequente utilizar chamas laminares de pré-mistura para estudar a cinética
quimica de um processo de combustio. Este tipo de chama é, efectivamente,
unidimensional e consegue ser bastante estavel, o que pode permitir medigoes
experimentais detalhadas de perfis de espécies quimicas, temperatura ou
velocidade do escoamento. Desta forma, a possibilidade de simular processos de
transporte e de cinética quimica nestas chamas é muito importante para a
interpretacdo de ensaios de combustdo e da compreensio do processo de
combustio.

A configuracio de chama considerada neste trabalho é a propagacio de uma
chama nio confinada. Este tipo de chama é utilizado para determinar a
velocidade de chama caracteristica da mistura gasosa a4 pressdo e temperatura
especificos a saida do queimador.
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Apesar da reduzida area de parede para transferéncia de calor por convec¢io e da
baixa luminosidade da chama para transferéncia de calor por radiagio, as perdas
de calor por condugido e convecgao sio calculadas automaticamente pelo modelo
de energia e o modelo para as perdas por radiagdo ¢é discutido adiante
(pagina 207). A temperatura ¢ calculada através da equacido de energia e a
velocidade de chama depende, em parte, do transporte de calor e, como tal, a
prediccdo da distribuicdo da temperatura é uma parte integrante do calculo da
velocidade de chama.

As duas aplicacdes (Chemkin e Fluent), de uma forma geral, assumem uma
abordagem semelhante, embora a concretizem de forma distinta. Existe a
definic¢io de um dominio computacional onde o programa procederd aos
calculos e ao utilizador compete definir esse dominio bem como as suas
condi¢oes de fronteira (por vezes nem todas) e, ainda, gerir alguns parametros
relacionados com o desenvolvimento dos célculos.

Esses parametros nio influenciam o resultado, mas apenas a rapidez/eficiéncia
com que uma solucio é obtida. Na definicio do dominio, podem-se considerar
as dimensGes, bem como a cinética quimica a utilizar. Relativamente as
condicOes de fronteira, entre as varias definicGes que se podem personalizar,
encontram-se a composi¢do da mistura, o caudal e a temperatura ou perfis de
temperatura. Quanto ao desenvolvimento dos calculos, podem-se considerar a
estimativa inicial, os critérios de convergéncia, a reticulagio do dominio, entre
outros.

4.1 Estudo do mecanismo
Na primeira fase foi utilizada a aplicagdio Chemkin. A utilizagdo desta aplicacdo
permitiu definir e validar um mecanismo reduzido, que se designou POA, e que
se apresenta adiante (pagina 140).

Para o estudo deste mecanismo reduzido foram efectuados diversos estudos
prévios ao sistema de calculo. F fundamental assegurar a independéncia dos
resultados relativamente a alguns parametros, como a malha computacional, a
estimativa inicial e a base de dados termodinamica.

4.1.1 Funcionamento da aplicagao

A interac¢do com a aplicagdo pode ser efectuada a trés niveis distintos, através de
outros tantos ficheiros: a base de dados termodinamica (#herm.daf), o mecanismo
cinético (chem.inp) propriamente dito, e as defini¢oes do sistema (premix.inp), de
onde se destacam as espécies quimicas utilizadas como reagentes, o perfil de
temperaturas e o caudal de alimentagio.
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Relativamente a base de dados termodinamica, o formato dos dados é
compativel com o método regressivo usado na base de dados de termodinamica
do programa de Equilibrio Quimico para Aplicagées da NASA, criado por
Gordon & McBride (1976). Os dados termodinamicos estio armazenados como
ajustes polinomiais ao calor especifico, a entalpia e a entropia. Existem 7
coeficientes para cada uma das duas gamas de temperatura (gama alta e gama
baixa) que substituindo em Eq. 4.1, 4.2 ¢ 4.3 permitem obter, em funcio da
temperatura, respectivamente o calor especifico, a entalpia e a entropia.

C
?p:ﬂ1+ﬂ2'T+ﬂ3'T2+ﬂ4'T3+LZ5‘T4 Eq41
0
H -
A A I T I P T P
RT 4 5 T
0

s
D omu T 4ay T+ 722 1355 7% 4 Bq.43
R 2 3 4

Desta forma, cada espécie tem um total de 14 coeficientes. Adicionalmente aos
coeficientes, a base de dados disponibiliza o nome da espécie quimica, a sua
constitui¢do quimica e as gamas de temperatura a que se aplica o ajuste. Como o
ajuste ¢ feito a duas gamas de temperatura é necessatio defini-las. Existe uma
gama baixa de temperatura e uma gama alta. Desta forma, a base de dados
apresenta 3 valores de temperatura, o limite inferior da gama baixa, o limite
superior da gama alta e o valor de transicdo entre as duas gamas. Na Figura 4.1
apresenta-se uma entrada tipica da base de dados de termodinamica, onde se
pode observar que as gamas de funcionamento se encontram entre os 200 K e os
3500 K, com a transicdo entre a gama baixa e alta a situar-se nos 1000 K.

H20 L 8/89H 20 1 G 200.000 3500.000 1000.000
3.03399249E+00 2.17691804E-03-1.64072518E-07-9.70419870E-11 1.68200992E-14

-3.00042971E+04 4.96677010E+00 4.19864056E+00-2.03643410E-03 6.52040211E-06

-5.48797062E-09 1.77197817E-12-3.02937267E+04-8.49032208E-01

A WN PR

Figura 4.1: Exemplo da defini¢iao de uma espécie quimica (H>O) na base de dados
termodindmica.

O mecanismo cinético, propriamente dito, contém defini¢ées sobre elementos
quimicos, espécies quimicas e teac¢des quimicas. Todos os elementos, bem
como todas as espécies quimicas deverdo ser declarados em zonas préprias, antes
de se comecar a definir as reacgbes quimicas, como se pode observar pela
Figura 4.2 (pagina seguinte).
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ELEMENTS
HOCNAR
END

SPECIES

CH4 H2 02 HCN NH3 C  CH CH2 CH20 CH3 C2H6 C2H5 C2H4 C2H3 C2H2 CN CO
CO2 H H20 HCO HNO HO2 N N2 N20 NCO NH NO NO2 O NH2 OH AR
END

REACTIONS
CH4 + OH = CH3 + H20 1.00E+08 1.60 3120.
H+ 02+ M=H02 + M 3.50E+16 -0.41 -1120.

H2/3.3/ C0/2.0/ C02/5.0/ H20/21.0/ 02/0.0/ N2/0.0/

Figura 4.2: Excerto de um ficheiro chem.inp.

A velocidade global de formac¢io ou consumo de determinada espécie quimica é
obtida pela resultante das velocidades de formacdo ou consumo entre todas as
reac¢des em que participa. Por outras palavras, havera sempre reacgoes limitantes
no processo, quer na formagao, quer no consumo de determinada espécie.

As reacgdes quimicas sdo definidas segundo a equacdo de Arrhenius modificada
(Eq. 4.4), que representa a dependéncia da taxa de reacgdo relativamente a

temperatura. Segundo Santos (1989), para reac¢oes de radicais e atomicas deve-se
utilizar esta equacdo em substituicio da equacdo de Arrhenius simples.

k= A.Toel %7 Eq. 4.4
onde,

4, taxa da reacgdo, em m3™D.mold".s1, onde # representa a ordem da
reacgao;

>

constante, em m3®D.mol(".s1) onde » representa a ordem da
reaccao;

T, temperatura, em K;
b, expoente da temperatura, adimensional;
Ea, energia de activagio da reac¢do quimica, em J.mol'; e
R, constante universal dos gases, em J. K-'.mol..
Segundo Laidler (1987), o factor pre-exponencial, A4, tem a particularidade de se

apresentar com unidades consistentes, de forma a compensar expoentes
nao-unitarios na Eq. 4.5. Desta forma, .4 assume as unidades m3®.mol®D.s-!
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sempre que o calculo da velocidade de reac¢do (Eq.4.5) nio é efectuado ou
quando os expoentes das concentracdes das espécies envolvidas sdo unitarios.

v =k X YT Eq. 4.5
onde,

v, velocidade da reac¢io, em mol.m3.s-!;

&, taxa de reaccio, em m3@-D.mold-n).s1;

[X] e /Y], concentragdo das espécies X e Y, em mol.m; e

a e b, expoentes das concentracoes das espécies. A soma dos
expoentes define a ordem da reac¢do: » = a + b.

Existem diversas possibilidades de definicdo de parametros adicionais para as
reac¢des quimicas definidas nos mecanismos. Uma dessas possibilidades é a
existéncia de um “terceiro” corpo, sempre que é necessatia a intervencao de uma
espécie nio reactiva para que a reac¢do se desenvolva, como é o caso da
oxidacdo do atomo de hidrogénio para formar HO; (Figura 4.2, pagina anterior).

Na existéncia de um terceiro corpo, o comando LOW significa a constante de
velocidade no limite inferior de pressio. Na auséncia de outros comandos é
utilizada a formulacdo de Lindemann (1922) para o falloff ° da reaccdo. A
utilizacido do comando TROE define a utilizacio da formulacio de Troe
(Gilbert ef al., 1983) para o fall-gff e o comando SRI utiliza a forma proposta por
Steward et al., 1989. As eficiéncias melhoradas por um terceiro corpo podem
depender da espécie quimica. Desta forma é mencionada a espécie e a eficiéncia
respectiva, separados por uma barra, como se pode observer na Figura 4.2.

O ficheiro de defini¢bes do sistema, premix.inp, contém informagoes relativas ao
tipo de calculos que a aplica¢io devera proceder, a composi¢cdo da mistura a
entrada e estimativa a saida, o caudal de alimentacdo, as defini¢cbes relativas ao
dominio computacional, 2 malha nele contida, etc. Devera, também, conter
informagdes sobre a pressdo e uma estimativa, tdo proxima quanto possivel, do
perfil de temperatura ao longo da chama. No Anexo D pode-se encontrar um
exemplo destes ficheiros de defini¢bes, para um caso de combustio
estequiométrica de metano em ar 2 pressdo atmosférica utilizado neste trabalho.

® Na gama de baixa pressio, a velocidade de uma reac¢dao unimolecular é proporcional a [M] e gama de alta
pressio, £ assume um valor constante. Na passagem da gama de baixa pressdo para a gama de alta pressio,
existe uma curva que vai deixando de ser proporcional a [M] para passar a ser constante. A esta curva da-se o
nome de fall-off curve (W. Gardiner & J. Troe, 1984).

135



Numérico

Os célculos relativos a propagacdo de uma chama nio confinada nio sdo faceis e,
como tal, quanto melhor for a estimativa inicial dos resultados, maior serd a
facilidade da aplicacdo em obter um resultado convergente.

4.1.2 Ensaios prévios

Foram efectuados calculos preliminares por forma a determinar a dimensio
minima de dominio computacional que garanta a invariancia dos resultados.
Assim sendo, aumentou-se o didmetro do dominio até se verificar que, junto a
fronteira perpendicular a direc¢io do escoamento, se estaria a evitar a difusdo
massica, principalmente a admissio de massa ao dominio de controle.

Depois da defini¢do de dominio, foram efectuados testes relativos a reticulagao
da malha. Estes testes incluiram a verificacdo da independéncia dos resultados
relativamente ao numero inicial de ndés da malha computacional, podendo,
mesmo, comegar com o numero minimo e permitir que a aplicacdo defina
iterativamente qual o nimero suficiente de pontos e a sua distribuicdo, para a
adequada resolucao do problema.

Foram também efectuados testes preliminares com o objectivo de assegurar a
independéncia dos resultados relativamente as estimativas iniciais, quer de
temperatura, quer da concentracio de produtos de reaccio. O procedimento foi
idéntico para ambas as propriedades. Foi criado um caso tipico para o qual se
propés uma estimativa inicial superior aos resultados finais. Posteriormente
resolveu-se 0 mesmo caso, mas com uma estimativa inicial inferior aos valores de
convergéncia. Desta forma, concluiu-se que a aplicagdo converge para resultados
idénticos em ambos os casos.

Os mecanismos estudados foram obtidos através de referéncias bibliograficas,
pesquisas na internet e consulta de especialistas. De entre os diversos
mecanismos de referéncia, que se apresentam no Quadro 4.1, foi efectuado um
estudo comparativo com ROM, mecanismo reduzido de Romero (1998), e com
POA, mecanismo proposto neste trabalho e definido a partir da pagina 140.
Existem, no entanto, outros mecanismos detalhados, mas que nio englobam a
oxidag¢do de metano com a quimica do azoto.

Quadro 4.1: Mecanismos cinéticos de referéncia.

Mecanismo Designagio Referéncia

AA Scheme AA Zabetta & Hupa (2006)
GRI-Mech GRI Smith ez al. (1999)

Konnov KON Konnov (2000)

LILNL LLNL Hori ez al. (1998)

Leeds LUM Baulch (2004)

San Diego SDM Center for Energy Research (2005)
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Para um mesmo caso, premix.inp, é possivel fazer variar a cinética quimica, através
do ficheiro chem.inp, e a base de dados termodinidmica, através do ficheiro
therm.dat. Desta forma, fol efectuado um estudo comparativo as bases de dados
termodinamicas e a0s mecanismos cinéticos.

Dos mecanismos mencionados, alguns ndo incluem base de dados
termodinamica, como no caso de ROM e POA. Desta forma, considerou-se
importante dividir o estudo dos mecanismos em trés fases distintas.

Inicialmente verificou-se a aplicabilidade dos mecanismos disponiveis. Este
processo permitiu eliminar trés dos mecanismos (KON, LLNL e LUM). Estes
mecanismos apresentaram diversos erros na sua utilizagio. Erros que podiam ir
desde sintaxe incorrecta (0 que se foi verificando quase em todos os
mecanismos), incompatibilidades entre a versao da aplicacdo utilizada e a versdao
para a qual o mecanismo foi concebido mas, principalmente, por ndo obterem
convergéncia nos casos que tentavam resolver.

Este problema de divergéncia nido é de todo estranho, visto que estes
mecanismos niao foram criados com a mesma finalidade, nem com as mesmas
condi¢oes. Os mecanismos poderio ser criados para corresponderem ao trabalho
experimental efectuado em diferentes sistemas de combustio como um Reactor
Perfeitamente Misturado (PSR) ou um Reactor com Escoamento em Pistao
(PFR). Desta forma, alguns destes mecanismos, poderdo nao ter sido testados
num sistema como o utilizado neste trabalho. Para além dos sistemas de
combustdo poderem ser diferentes, as propor¢odes entre os principais reagentes
também poderdo ser diferentes dos utilizados pelos autores dos mecanismos.
Qualquer destas situacdes podera conduzir a divergéncia dos resultados. No
entanto, verificou-se que os restantes mecanismos sao adequados aos testes que
se levaram a cabo com ROM e com POA.

A segunda fase de analise dos mecanismos prendeu-se com a utilizacio das bases
de dados de termodinamica com o ROM. As bases de dados que foram utilizadas,
correspondem aos mecanismos AA (idéntica a base de dados de termodinamica
do Chemkin III), GRI e SDM.

Quadro 4.2: Casos utilizados para testes dos mecanismos cinéticos, apenas com
metano.

Composigido do gas Fluxo massico

i a L.min"!

Designagio o ( = ) < (g.cm.s)
CHO01 1,5 4,286 16,220 0,394
CH 06 1,5 3,750 14,193 0,346
CH11 15 3,333 12,616 0,309
CH 16 15 3,000 11,355 0,279
CH 21 1,5 2,727 10,322 0,255
CH 26 1,5 2,500 9,462 0,235
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Foram definidos alguns casos de combustio de metano com hidrogénio em ar,
com diferentes razdes de equivaléncia (de 0,7 a 1,2) e diferentes relagcSes de
metano/hidrogénio. O caudal total de combustivel foi mantido. Estes casos que
também foram posteriormente utilizados para os restantes mecanismos, sio
apresentados nos Quadros 4.2 (pagina anterior) e Quadro 4.3.

Quadro 4.3: Casos utilizados para testes dos mecanismos cinéticos, com metano e
hidrogénio.

Composigao do gas

Designagao (L.min) Fluxo massico

CH,4 H: (073 N (g-om™s7)
CH 03 0,75 0,75 2,679 10,138 0,245
CH 08 0,75 0,75 2,344 8,870 0,216
CH 13 0,75 0,75 2,083 7,885 0,192
CH 18 0,75 0,75 1,875 7,096 0,174
CH 23 0.75 075 1,705 6451 0,159
CH 28 0,75 0,75 1,563 5914 0,146

Nestes testes, devido ao interesse em estudar os resultados dos mecanismos
quanto a produ¢io de NO, o efeito da dopagem foi substituido pela utilizagdo de
azoto como gas inerte em substituicdo do argon. Apesar disso, posteriormente,
foram realizados ensaios com recurso a adi¢do de azoto, através de dopagem
efectuada com NHjs e NO. Nesta fase de teste aos mecanismos, o estudo da
dopagem nio era fundamental.

4.1.3 Bases de dados

Quanto ao estudo das bases de dados, utilizou-se sempre o mecanismo ROM
(chem.inp) e verificou-se que os resultados produzidos nio dependem,
significativamente, da base de dados de termodinamica utilizada. Os parametros
estudados incluiram a temperatura, a velocidade do escoamento e a concentracio
de 10 espécies quimicas (compostos e radicais), onde se podem encontrar o
metano, o oxigénio, o mondéxido de carbono, o diéxido de carbono, a 4gua em
vapor, adiante designada apenas agua, bem como o hidrogénio, o radical
hidréxido e o mondxido de azoto.

Nas condi¢des mencionadas, todas as bases de dados tém comportamento
idéntico, principalmente no que respeita a temperatura e as espécies quimicas,
metano, oxigénio, monéxido de carbono, didéxido de carbono e 4gua. No
entanto, um olhar mais pormenorizado apresenta algumas diferencas nas
restantes espécies quimicas, principalmente Hz, OH, NO e na velocidade, que se
passam a analisar.
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Os varios parametros foram comparados, qualitativamente, através da evolugao
global das diversas séries e, quantitativamente, através do ponto maximo de cada
uma das séries. As bases de dados apresentam-se tao semelhantes que este ponto
maximo em cada série é obtido, na maioria dos casos, no mesmo ponto do eixo
das abcissas.

O parametro utilizado para comparar as diferentes bases de dados representa a
média quadratica dos desvios (Eq. 4.6). Optou-se pelo calculo da média
quadratica (root mean square) em detrimento da média aritmética devido a
existéncia de valores com sinal distinto, conseguindo assim evitar que esses
valores se anulem (Dagnelie, 1973). Como o resultado, Yrus, ¢ um desvio médio,
considerou-se mais adequada a base de dados que produziu o menor desvio
médio.

Eq. 4.6

No caso do H», os resultados sio todos semelhantes, excepto o caso da
utiliza¢io de CH4 com razdo de equivaléncia idéntica a 0,8. Nesta situacio, as
bases de dados AA e GRI apresentam-se 0,8 % abaixo do valor de referéncia,
enquanto que SDM se encontra 1,6 % acima do valor desse mesmo valor.

No caso de OH, a variacdo do ponto maximo apresenta-se no Quadro 4.4, onde
se pode observar que o maior desvio do valor de referéncia é obtido por SDM,
seguido de GRI. Para este parimetro os desvios sido semelhantes,
independentemente da mistura combustivel ou da razdo de equivaléncia. Nos
quadros apresentados sobre este tema, o desvio negativo significa que o valor se
encontra abaixo da referéncia e, complementarmente, o desvio positivo
representa um valor acima do valor de referéncia. Verifica-se, no entanto, que
SDM consegue apresentar valores, significativamente, mais afastados da
referéncia que AA e GRI.

Quadro 4.4: Desvios percentuais relativamente ao valor de referéncia para OH.

0,8 1,0 1,2
CH4/HZ CH4 CH4/H2 CH4 CH4/H2 CH4 YRMS
AA 35 2,6 23 2.2 2,0 23 25
GRI 46 6,3 44 47 45 47 49
SDM 72 7,0 6,1 6,3 5,9 6,3 6,5

Para NO as diferencas sdo um pouco inferiores, no entanto, sao da mesma
ordem de grandeza. A base de dados que mais se afasta do valor de referéncia
continua a ser a SDM, mas neste caso AA também apresenta algumas
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discrepancias. De notar que GRI se apresenta coincidente com a referéncia, como
se pode observar pelo Quadro 4.5.

Quadro 4.5: Desvios percentuais relativamente ao valor de referéncia para NO.

0,8 1,0 1,2
CH,/H, CH; CHi/H; CH, CH./H; CH, Yews
AA 2,6 40 48 4.9 6,7 48 48
GRI 0,1 0,4 0,3 0,5 0,1 0,7 0,4
SDM 2,8 438 5,6 6,0 7,8 6,2 5,7

Quanto ao parimetro velocidade, SDM continua a ser a base de dados que mais
se afasta da referéncia. No entanto, pode-se observar pelo Quadro 4.6 que AA
apresenta um comportamento ligeiramente melhor que GRI, embora este
mecanismo continue a apresentar resultados bastante coincidentes com a
referéncia.

Quadro 4.6: Desvios percentuais relativamente ao valor de referéncia para a velocidade.

0,8 1,0 1,2
CH.4/H: CH,4 CH.4/H: CH,4 CH.4/H: CH4 Yrms
AA 2 038 0,7 03 01 0.1 0.9
GRI -0,6 -2,1 -0,6 -1,3 -0,5 -0,9 1,1
SDM 25 28 13 16 0,6 07 18

Em conclusio, verifica-se que as bases de dados de termodinimica nio
apresentam diferencas significativas entre si e considerou-se mais adequado a
escolha da base de dados de termodindmica da aplicagdo Chemkin (idéntica a
base de dados utilizada no mecanismo AA mas com mais espécies nao relevantes
para este problema), para utilizar com os mecanismos ROM e POA, mantendo os
restantes mecanismos com as suas respectivas bases de dados.

4.1.4 Definicao do mecanismo
O programa Fluent, aplicacdo computacional de escoamento de fluidos utilizada
neste trabalho, encontra-se limitado a utilizagao de 100 espécies quimicas e 500

reacgdes, o que inviabiliza a utilizacdo de alguns mecanismos cinéticos
detalhados.

Mesmo os mecanismos que ndo sio inviabilizados directamente pelas limita¢oes
desta aplicacdo, tém enormes dificuldades para serem resolvidos, quer ao nivel
do esfor¢o computacional, quer ao nivel do tempo necessirio para a sua
resolucio, principalmente em escoamentos tridimensionais (Matro ef al., 1997).
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Com base em alguns mecanismos cinéticos de referéncia, foram efectuados
diferentes ensaios no Chemkin, tendo como objectivo avaliar a resposta de ROM,
o mecanismo cinético reduzido apresentado por Romero (1998). ROM é baseado
no mecanismo detalhado, de 47 espécies e 212 reacgoes, de Drake & Blint
(1991). ROM advém da reducdo do mecanismo detalhado através do estudo da
analise de sensibilidade e da taxa de produgdo das espécies quimicas. Desta
forma, Romero (1998) propde em ROM um mecanismo com 31 espécies
quimicas e 42 reac¢oes reversiveis.

Condicionantes que se prenderam com a utilizacdo da aplicacio Chemkin, nao
permitiram que fosse feito um estudo semelhante baseado nos modelos
detalhados ja mencionados. No entanto, foi utlizado o mecanismo-base
proposto em ROM.

Visto que ROM utiliza um mecanismo base de 1991, que por sua vez ja utiliza
parametros de Glarborg e al. (1986), entendeu-se fazer uma revisdo dos
parametros a utilizar nas reac¢des do mecanismo reduzido. Desta forma, cada
uma das reac¢des ¢, adiante, comparada e analizada através da utilizacio de
propostas mais recentes de diversos autores, por forma a construir um novo
mecanismo reduzido — POA.

Na globalidade, as reac¢bes propostas em ROM foram mantidas, embora se
tenham adicionado 4 reac¢bes (R4.43 a R4.46 — pagina 158) identificadas com a
quimica da amonia, que nio se encontrava contemplada no mecanismo inicial.
No entanto, quase todos valores relativos aos parametros cinéticos foram
alterados relativamente aos propostos inicialmente.

As 4 reacgbes que foram acrescentadas a0 mecanismo, baseiam-se no trabalho de
Sullivan e# a/. (2002), onde as principais reac¢des de destruicio da amonia sdo
R4.43 e R4.44 e ocorrem, respectivamente, em 65 e 28 % dos casos. Como
resultado destas reacgdes temos o NHz que ¢ destruido através de R4.45 e R4.40,
com uma distribuicdo de 60 e 25 %, respectivamente. Desta forma, estas
reacgbes permitem destruir a amoénia da dopagem (ou em sentido inverso,
produzi-la em pequenas quantidades) e produzir algum NO.

Reacgoes e parametros de Arrhenius

Todos os pardmetros cinéticos mencionados neste anexo tém unidades
compativeis com a aplicacdo Chemkin: A [cm3moll.s?'] e Ea [cal.mol!]. Os
pardmetros seleccionados para POA encontram-se assinalados pela linha
sombreada.
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CH, + OH = CH, + [L,O (R4.1)
Os parimetros propostos em ROM para R.1 ndo sdo concordantes com nenhuma
das referéncias mais recentes. Desta forma, escolheu-se os valores utilizados em
GRI (1999), que para além de ser mais recente, concorda com a curva proposta
pot LUM (1992a), Hewson & Williams (1999), SDM (2005) e AA (2006). Outros
autores, como Miller & Bowman (1989), Miller & Melius (1992a) e Glarborg e 4.
(1998), propdéem parametros que representam uma curva de velocidade de
reac¢ao um pouco diferente. De notar, também, que este grupo de investigadores
trabalha frequentemente em conjunto, nao sendo de estranhar a concordancia de
resultados. No Quadro 4.7 podem-se observar os pardmetros propostos pelos
diversos investigadores.

Quadro 4.7: Parametros cinéticos para R.1.

Ref. A n Ea
SRR 100E+08 1,60 3120

Hewson & Williams (1999)

Baulch ¢z al. (1992)

AA (2000) 1,56E+07 1,83 2780
SDM (2005)

Miller & Bowman (1989)
Glarborg et al. (1998)

Miller & Melius (1992a) 1,60E+06 210 2400
ROM (1998) 3,50E+03 3,08 2000
CH,+ O = CH,O+H (R4.2)

Os parametros de ROM provém de referéncias mais antigas e que, neste caso
particular, ndo foram possiveis de confirmar. No entanto, mais recentemente, 5
referéncias apontam para um certo consenso, apenas contestado por Miller &
Melius (1992a) e GRI (1999). Estes tltimos valores niao apresentam confirmagoes
por outros autores.

Quadro 4.8: Parametros cinéticos para R.2.

Ref. A n Ea
ROM (1998) -

Lutz ¢/ al, (1988) 680E+13 0,00 0
Frenklach ez al. (1992)

Lindackers ez al. (1990)

Glarborg ez al. (1998)

AA (2006) 8,43E+13 0,00 0
SDM (2005)

GRI(1999) 506E+13 0,00 0
Miller & Melius (1992a) 1.00E+14 0.00 0
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CH,O + OH = HCO + H,0 (R4.3)
A utilizagdo da primeira opgdo ¢é bastante frequente, sendo utilizada,
inclusivamente, por dois dos mecanismos detalhados utilizados neste trabalho.
No entanto, SDM prefere utilizar os parametros propostos por Rightley &
Williams (1997). Optou-se pela primeira proposta, por se verificar uma solugio
mais consensual e abrangente.

Quadro 4.9: Parametros cinéticos para R.3.

Ref. A n Ea
ROM (1998)

AA (2000)

LUM (1992a)

Miller & Melius (1992a)
GRI (1999)

3,43E+09 1,18 -447

SDM (2005)
Rightley & Williams (1997) 3,90E+10 0,89 406

HCO+M=CO+H+M (R4.4)

A primeira opgdo encontra-se em todos os mecanismos detalhados utilizados
neste trabalho. ROM utiliza os pardmetros de Drake & Blint (1991) que ja tinham
origem em Glarborg ¢z al. (1986).

Quadro 4.10: Parametros cinéticos para R.4.

Ref. A n Ea
GRI (1999)

Glarborg ez al. (1998)

AA (2006) 1,86E+17  -1,00 17000

SDM (2005)
Lindstedt & Skevis (1997)

ROM (1998)
Drake & Blint (1991)

Glarborg et al. (1986) 1,60E+14 0,00 14700

CO + OH = CO, + H (R4.5)
A primeira op¢ao remonta a 1989 e propde uma taxa de reac¢io muito
conservadora. GRI propde parimetros de proveniéncia desconhecida e nio
utilizados fora deste mecanismo. Os outros mecanismos detalhados sio
suportados por investigadores que trabalharam nos préprios mecanismos, como
Glarborg e al. (1995a) em relagdo a AA ou como Rightley & Williams (1997) em
relacdo a SDM. A opgdo recaiu nesta ultima proposta, visto que a referéncia se
encontra também citada noutros artigos (Lépinette ez al., 2005).
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Quadro 4.11: Parametros cinéticos para R.5.

Ref. A n Ea
Miller & Bowman (1989)

ROM (1998) -
Kennedy (1997) 1,50E+07 1,30 -760

AA (2006)
Glarborg ¢t al. (19952) 140E+05 195 1347

SDM (2005)
Rightley & Williams (1997)

Lépinette e al. (2005) HOETO0 0 o
GRI (1999) 476E+07 123 70

Para 2 dos mecanismos detalhados utilizados neste trabalho, a taxa desta reaccio
nao varia em fun¢io da temperatura. No entanto, entendeu-se que os pardmetros
a utilizar nesta reac¢do seriam de Glarborg e a4/l (1998), visto que revogam a
primeira e a terceira op¢des. A primeira porque Glarborg ef al. (1998) utilizaram
esses valores actualizando-os para esta nova solugdo e a terceira porque é
idéntica a primeira. GRI apresenta uma curva propria, mas sem fundamentagio

bibliografica.
Quadro 4.12: Parametros cinéticos para R.6.
Ref. A n Ea

Miller & Bowman (1989)
Miller & Melius (1992a)

ROM (1998) 9,03E+16  -120 654
GRI (1999) 677B+16  -118 654

Walter ez af, (1990) oEile 1 .

Glarborg et al. (1998) 2106416 097 620

AA (2000) 3,60E+13 0,00 0

SDM (2005) 181E+13 0,00 0

Embora a proposta utilizada pela maioria dos investigadores ja remonte a, pelo
menos, 1973, continua a ser a mais utilizada. No entanto, tal como na reaccio
R.6, outros mecanismos utilizam propostas diversas.
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Quadro 4.13: Parimetros cinéticos para R.7.

Ref. A n

Numérico

Miller & Bowman (1989)

Glarborg ez al. (1998)

Miller & Melius (1992a)

ROM (1998)

SDM (2005) 5,40E+02 3,50
Drake & Blint (1991)

Wang & Frenklach (1997)

Frenklach ez al. (1992)

5210

GRI (1999) 1,15E+08 1,90

7530

AA (2006) 140E+09 1,50

7411

CH, + H+M= CH, + M

(R4.8)

Considerando que apenas GRI e Glarborg ¢f /. (1998) apresentam propostas nao
concordantes, embora mais recentes, mantém-se a proposta de ROM que também

¢ utilizada em SDM.
Quadro 4.14: Parametros cinéticos para R.8.

Ref. A n

Miller & Bowman (1989)

Miller & Melius (1992a)

ROM (1998) 2,21E+13 0,00
SDM (2005)

2066

GRI (1999) 5,40E+11 0,45

1820

Glarborg ez al. (1998) 1.08E+12 045

1820

(R4.9)

Os parametros propostos para esta reac¢ao apresentam tendéncias bastante
dispares. No entanto ROM e Drake & Blint (1991) utilizam valores bastante
antigos de Westbrook e /. (1982). Apesar de diversos autores concordarem com
a segunda proposta do Quadro 4.15, estes valores, também, sio referidos ha
muito tempo. No entanto, existem novas propostas de GRI, SDM, AA e Bhargava
& Westmoreland (1998), onde apenas este ultimo ndo é um mecanismo, mas
cujos parametros sdo utilizados em SDM. Os restantes mecanismos nao

apresentam a proveniéncia dos parametros.

Quadro 4.15: Parametros cinéticos para R.9.

Ref. A n Ea
ROM (1998)

Drake & Blint (1991) 4,80E+12 0,00 1230
Miller & Bowman (1989) 2,02E+13 0,00 5940
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Glarborg ez al. (1998)
Miller & Melius (1992a)
Lindstedt & Skevis (1997)

GRI (1999) 3,60E+06 2,00 2500

SDM (2005)

Bhargava & Westmoreland (1998) e 2 20

AA (2000) 1,20E+14 0,00 6140
CH;,+M=CH,+H+M (R4.10)

Em primeiro lugar, parece importante referir que se verificou grande dificuldade
em encontrar referéncias para esta reac¢do, visto que existem mais referéncias
para o sentido inverso da reac¢do que para o sentido directo. No entanto, foi
possivel encontrar 2 conjuntos de parametros distintos. Ambos sdo recorrentes a
outras referéncias e, como tal, nio foi possivel recuar até a referéncia que
apresentou os valores originalmente. No entanto, a op¢ao recaiu no afastamento
de ROM.

Quadro 4.16: Parimetros cinéticos para R.10.

Ref. A n Ea
ROM (1998)
Drake & Blint (1991) 3,00E+15 0,00 32027
SDM (2005)
Petrova & Williams (2006) 1,51E+14 0,10 32700
C,H, + O = CH, + CO (R4.11)

Os mecanismos de referéncia utilizam propostas diferentes para a velocidade de
reac¢do de R.11. No entanto, todas as propostas tém um comportamento
concordante, a excepcao de ROM. O unico mecanismo que apresenta referéncia é
o SDM relativamente a Frank ez a/. (19806).

Quadro 4.17: Parimetros cinéticos para R.11.

Ref. A n Ea
Glarborg e al. (1998)
Miller & Melius (1992b)

Marinov ez al. (1996) GA2EH06 200 100
GRI (1999) 6,94E+06 2,00 1900
SDM (2005)

Frank e# al. (1986) 1,60E+14 0,00 9900
AA (2006) 7,00E4+03 2,80 497
ROM (1998) 2,20E+06 1,00 2580
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CH, + OH = CH + H,0 (R4.12)
Quase todas as referéncias sdo concordantes, excepto ROM e Drake & Blint
(1991). De notar que ROM usou como mecanismo base o trabalho de Drake &
Blint (1991).

Quadro 4.18: Parimetros cinéticos para R.12.

Ref. A n Ea
ROM (1998)
Drake & Blint (1991) 4,50E+13 0,00 3000

Miller & Bowman (1989)
Glarborg e al. (1998)
Miller & Melius (1992b)
GRI (1999)

AA (20006)

SDM (2005)

Frenklach ez al. (1992)

1,13E+07 2,00 3000

>

CH + O, = HCO + O (R4.13)

Embora as curvas tenham parametros diferentes, apresentam um
comportamento idéntico dentro da gama de temperaturas estudadas. A
preferéncia pela primeira hipétese é notéria, de tal forma que apenas AA,
possivelmente sustentado por Markus ef a/. (1996), e GRI utilizam pardmetros
distintos.

Quadro 4.19: Parametros cinéticos para R.13.

Ref. A n Ea
Baulch ez al. (1992)
Miller & Bowman (1989)
Glarborg et al. (1998)
Miller & Melius (1992a)
ROM (1998)

SDM (2005)

Marinov ez al. (1996)

3,30E+13 0,00 0

AA (20006)
Markus e al. (1996) 1,77E+11 0,76 -478

GRI (1999) 671E+13 000 0

CH+H=C+H, (R4.14)
Os valores propostos sdo quase totalmente concordantes. De notar que AA

utiliza parametros iguais a maioria dos investigadores, enquanto GRI se destaca,
mais uma vez sem confirmac¢ao, e SDM nio contempla esta reacc¢ao.
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Quadro 4.20: Parimetros cinéticos para R.14.

Ref. A n Ea
Miller & Bowman (1989)
Glarborg ez al. (1998)
Miller & Melius (1992b)
AA (2000)

ROM (1998)

Marinov et al. (1996)
Luntz ez al. (1998)

1,50E+14 0,00 0

>

GRI (1999) 165E+14 0,00 0

C+OH=CO+H (R4.15)

Proposta apresentada originalmente por Miller & Bowman (1989) que continua a
nao sofrer alteracdes. No entanto, Glarborg ef a/. (1998) menciona que estes
valores sdo estimados e nao determinados.

Quadro 4.21: Parametros cinéticos para R.15.

Ref. A n Ea
GRI (1999)

Miller & Bowman (1989)
Glarborg et al. (1998)
Miller & Melius (1992b)
AA (2006)

ROM (1998)

Marinov et al. (1996)

5,00E+13 0,00 0

H+O0,=0+OH (R4.16)

Exceptuando ROM, os restantes valores sio concordantes. No entanto, SDM,
bem como Rightley & Williams (1997), apresentam valores coincidentes e muito
proximos dos restantes, o que faz deles a melhor op¢io.

Quadro 4.22: Parametros cinéticos para R.16.

Ref. A n Ea
ROM (1998) 510E+16  -0.82 16510
AA (2006)

Rightley & Williams (1997) 3528416 0,70 17060

Lépinette ez al. (2005) 976E+13 0.00 14832

—
GRI (1999) 265E+16  -0,67 17040

H,+O = H+ OH (R4.17)
Novamente, exceptuando ROM, os restantes investigadores propdem, para esta
reac¢io, parametros bastante concordantes.
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Quadro 4.23: Parimetros cinéticos para R.17.

Numérico

Ref. A n Ea
Glarborg ez al. (1998)

AA (2006)

SDM (2005)

Rightley & Williams (1997) S06E+04 2,67 6290
Frenklach ez al. (1984)

ROM (1998) 180E+10 1,00 8830
—

GRI (1999) 387E+04 270 6260

H,+OH = H,0+H

Novamente, exceptuando ROM, os restantes mecanismos, bem como a maioria

dos

investigadores propdem, para esta reacgao,
concordantes.

Quadro 4.24: Parametros cinéticos para R.18.

Ref. A

(R4.18)

parametros bastante

Ea

GRI (1999)

Glarborg ez al. (1998)
AA (20006)

SDM (2005)
Frenklach ez al. (1984)
Michael (1992)

2,10B+04

1,52

3450

ROM (1998) 1,20E+09

1,30

3630

Lépinette ez al. (2005) 1.02E408

1,60

3300

H+OH+M=HO0O+M
O comportamente destas propostas ¢ bastante concordante. No entanto, 0s
parametros utilizados em GRI e publicados em Marinov ez a/. (1996), para além de
muito préximos de ROM, tém um comportamento mais representativo das
restantes propostas.

Quadro 4.25: Parametros cinéticos para R.19.

(R4.19)

Ref. A n Ea
GRI (1999)

Matinov et al. (1996) 221E+22 -2,00 0
Baulch ez al. (1992)

AA (2006) .

Baulch ez al. (1994a) 8,30E+21 -2,00 0
SDM (2005)

Petrova & Williams (2006) 4,00E+22 -2,00 0
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HO, + OH = H,0 + O,

ROM (1998)

7,50E+23

2,60

(R4.20)

As varias propostas apontam para parimetros com comportamentos muito
dispares. ROM apresenta um comportamento completamente diverso em relagao
as restantes propostas. A proposta seleccionada abrange 2 mecanismos e é

apresentada em mais referéncias.

H+O,+M=HO,+M

Quadro 4.26: Parimetros cinéticos para R.20.

Ref. A n Ea
ROM (1998) 500E413 0,00 1000
Glarborg ez al. (1998)

Kim ez al. (1995) 1,91E+16 -1,00 0
AA (2006)

SDM (2005)

Rightley & Williams (1997) 2,89E+13 0,00 -500
Lépinette ez al. (2005)

Hippler & Troe (1990) 2130428 0 500
GRI (1999) 145E+13 0 500

(R4.21)

Como os parimetros propostos pelas diferentes referéncias, para esta reac¢io,
sao completamente distintos, optou-se por considerar ROM como referéncia, mas
procurou-se na proximidade uma referéncia mais recente (Mueller e al., 1999).

Quadro 4.27: Parimetros cinéticos para R.21.

Ref. A L L
Marinov et al. (1996) 4.50F+13 0,00 0
AA (2006)

SDM (2005) 4,65E+12 0,44 0
ROM (1998) 2,10E+18  -1,00 0
Mueller ez al. (1999) 3.50B+16 _0.51 -1120
Troe (2000) 2,60E+19 120 0
GRI (1999) 2,80E+18  -0,86 0
Lépinette e/ al. (2005) 3.54E+18 -0,80 0
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CH + N, = HCN + N (R4.22)
Nio se encontrando disponiveis referéncias mais recentes e considerando que as
propostas se encontram proximas entre si, exceptuando Miller & Bowman
(1989) e ROM, optou-se pela utilizagdo da primeira proposta.

Quadro 4.28: Parimetros cinéticos para R.22.

Ref. A n Ea
AA (20006)

SDM (2005)
Dean ez al. (1990)

4,40E+12 0,00 21900

Baulch ef ai, (1994a) 1,57E+12 0,00 17900

Lindackers e al. (1990) 6.10E+11 0.00 13900

Miller & Bowman (1989) 3.00E+11 0.00 13600

ROM (1998) 420E+11 0,00 20400

HCN + O = NCO + H (R4.23)
Sao muito reduzidas as op¢oes disponibilizadas pela bibliografia. Na sua maioria
todas as propostas remetem para a utilizagdo dos pardmetros de Miller &
Bowman (1989).

Quadro 4.29: Parimetros cinéticos para R.23.

Ref. A n Ea
Miller & Bowman (1989)
ig 1\(42(010969)& 1,38E+04 264 4980
Baulch e/ al. (1994a) 8450405 210 6100
SDM (2005) 1 40E+06 2,10 6100
GRI (1999) 203E+04 2,64 4980
HCN + OH = CN + H,0 (R4.24)

Para este caso, a bibliografia disponibiliza informac¢io bastante reduzida, visto
que existem 3 tipos parametros distintos que sdo mencionados por diversas
referéncias. Foram escolhidos os parimetros de ROM e Glarborg ef a/. (1998)
baseados em Miller & Melius (1992b), visto que Baulch ez a/. (1992) e Baulch ez 4.
(1994a) sio os mesmos autores e Miller & Bowman (1989) apresentam a
referéncia mais antiga e menos referida actualmente.

151



Numérico

Quadro 4.30: Parimetros cinéticos para R.24.

Ref. A n Ea
Miller & Bowman (1989) 1.50B+13 0.00 10929

ROM (1998)
Glarborg ez al. (1998)

Miller & Melius (1992b) 1.45E+13 0.00 10929

Baulch ez al. (1992)
Baulch ez al. (1994a) 3.90E+06 1.83 10300

CN + OH = NCO + H (R4.25)

Optou-se pela primeira proposta, visto que os parametros foram determinados,
mais recentemente, por Wooldridge e al (1995) e um dos mecanismos
detalhados, também, os utiliza.

Quadro 4.31: Parimetros cinéticos para R.25.

Ref. A n Ea
GRI (1999)
Wooldridge et al. (1995) 4,00E+13 0,00 0

SDM (2005) 420E+13 0,00 0

Baulch ¢# al. (1992)

Miller & Bowman (1989)

AA (20006) 6,00E+13 0,00 0
Baulch ez al. (1994a)

NCO + OH = NO + CO + H (R4.26)
Na reduzida bibliografia disponivel, apenas GRI ndo ¢é concordante com as
restantes propostas. Esta reaccdo apresenta poucas referéncias porque surge,
mais frequentemente, no sentido inverso.

Quadro 4.32: Parimetros cinéticos para R.20.

Ref. A n Ea
Miller & Bowman (1989)
ROM (1998) 1,00E+13 0,00 0
GRI (1999) 250E+12 0,00 0
NCO + H = NH + CO (R4.27)

A primeira opgdo parece ser a mais consensual, visto reunir a escolha de 2
mecanismos detalhados e 1 reduzido, encontrando-se o outro mecanismo
detalhado bastante préximo. Em qualquer dos casos, estes parametros nio siao
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dependentes da temperatura, o que exclui a utilizagdo de Baulch ef /. (1994a) por
se encontrar afastado dos demais uma ordem de grandeza.

Quadro 4.33: Parimetros cinéticos para R.27.

Ref. A n Ea
Miller & Bowman (1989)
AA (2006)
ROM (1998) 5,00E+13 0,00 0
SDM (2005)
GRI (1999) SA0E+13 0,00 0
Baulch e al. (1994a) 524F4+12 0,00 0
NH + OH = N + H,0 (R4.28)

Para esta reacgdo apenas se encontrou uma referéncia ndo concordante (Cohen
& Westberg, 1991) que ¢ utilizada por GRL Os restantes mecanismos sao
consensuais.

Quadro 4.34: Parametros cinéticos para R.28.

Ref. A n Ea
Miller & Bowman (1989)

Glatborg ez al. (1998)

AA (2000)

ROM (1998) 5,00E+11 0,50 2000
SDM (2005)

Mertens ez al. (1992a)

GRI (1999)
Cohen & Westberg (1991) 2,00E+09 120 0

NH + OH = HNO + H (R4.29)
Tal como na reac¢io antetior, que lhe é idéntica, e onde a bibliografia disponivel,
também, ¢ semelhante, verificou-se a existéncia de poucas referéncias. No
entanto, a maioria dos mecanismos opta pela primeira proposta.

Quadro 4.35: Parametros cinéticos para R.29.

Ref. A n Ea
GRI (1999)

Miller & Bowman (1989)
Glarborg ez al. (1998)

AA (2006) 2,00E+13 0,00 0
ROM (1998)

SDM (2005)

Lindstedt ¢z al. (1994) 4,00E+13 0,00 0
Mertens ¢ al. (1992a) 1.00E+12 030 1985
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HNO + OH = NO + H,0 (R4.30)
GRI utiliza valores mais recentes (Lindstedt ¢ 4/, 1994). Em oposi¢io, os
restantes mecanismos detalhados e ROM utilizam valores de Miller & Bowman
(1989). De notar a existéncia de uma referéncia de Tsang & Herron (1991) que
nao ¢ utilizada em qualquer mecanismo, nem citada na restante bibliografia.

Quadro 4.36: Parimetros cinéticos para R.30.

Ref. A n Ea
Miller & Bowman (1989)
AA (2000)

ROM (1998)

SDM (2005) 3,60E+13 0,00 0

Glarborg ez al. (1995b)

Tsang & Herron (1991) 4.80E+13 0.00 1000

GRI (1999)

Lindstedt ez al. (1994) 1,30E+07 1,88 -955
HNO+M=H+ NO +M (R4.31)

Tal como na reac¢do anterior, AA, SDM e ROM utilizam os parametros de Miller
& Bowman (1989). No entanto, apesar de existirem, pelo menos, duas outras
referéncias, nenhum mecanismo as utiliza.

Quadro 4.37: Parimetros cinéticos para R.31.

Ref. A n Ea
Miller & Bowman (1989)

AA (2006)

ROM (1998) 1,50E+16 0,00 48680

SDM (2005)

Hanson & Salimian (1984) 5. 09E+16 0.00 48680

He ez al. (1992) 2,36E+16 0,00 48650

N +NO =N, +0 (R4.32)
A escolha dos parametros recaiu na primeira proposta, visto que tem melhor
suporte bibliografico e, também, dois mecanismos que os utilizam. No caso dos
restantes mecanismos, GRI nao refere a referéncia utilizada e SDM utiliza a
reaccdo inversa.

Quadro 4.38: Parimetros cinéticos para R.32.

Ref. A n Ea
Miller & Bowman (1989)
Glarborg et al. (1998) 330E+12 0,30 0
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AA (2006)
ROM (1998)

GRI (1999) 2,70E+13 0,00

355

N+ O, = NO + O

(R4.33)

Tal como em outras reaccOes anteriores, principalmente devido a identificacdo
destas reac¢Oes como preponderantes, as principais referéncias sio Miller &
Bowman (1989) e Glarborg e al. (1998). Novamente, excepto GRI , todos os

mecanismos utilizam essas referéncias.
Quadro 4.39: Parametros cinéticos para R.33.

Ref. A n

Miller & Bowman (1989)
Glarborg ez al. (1998)

AA (2006)

ROM (1998)

SDM (2005)

6,40E+09 1,00

6275

GRI (1999) 9,00E+09 1,00

6500

N+OH=NO+H

Situacio idéntica a da reaccdao R.33.
Quadro 4.40: Parimetros cinéticos para R.34.

Ref. A n

(R4.34)

Miller & Bowman (1989)
Glarborg ez al. (1998)

AA (2006)

ROM (1998)

SDM (2005)

3,80E+13 0,00

GRI (1999) 3,36E+13 0,00

385

Baulch ez al. (1994a) 2 83E+13 0.00

NCO + NO = N,0O + CO

(R4.35)

A primeira proposta foi escolhida por ter mais referéncias, mas, também, pelo

facto das restantes propostas nao serem concordantes.

Quadro 4.41: Parametros cinéticos para R.35.

Ref. A n Ea
Glarborg ez al. (1998)

AA (2006) 6,20E+17 -1,73 762
GRI (1999) 190E+17  -1,52 740
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Baulch e al. (1994a)

1,39E+18 755
Mertens ez al. (1992b) 141518 -1,73 763
Cooper & Hershberger (1992) 3,40E+12 0,00 -404
ROM (1998) LOOE+13 000 -390
Miller & Bowman (1989) 1,00E+13 0,00 0
N,O+M=N,+0+M (R4.36)

Existem mais propostas na bibliografia mas sio completamente diversas das que
aqui se mencionam. De notar que as duas primeiras propostas apresentadas tém
curvas praticamente sobrepostas e a terceira nio se afasta significativamente.

Quadro 4.42: Parametros cinéticos para R.306.

Ref. A n Ea
Glarborg ez al. (1998)
AA (2006)

Johnsson et al. (1992)

4,00E+14 0,00 56100

Fujii et al. (1989) 1,00E+15 0,00 60430

Glarborg e al. (1994) 320E+14 000 55450

NO + HO, = NO, + OH (R4.37)

Todas as referéncias sdo unanimes em utilizar esta proposta que ja se conhece
hé, pelo menos, 27 anos.

Quadro 4.43: Parimetros cinéticos para R.37.

Ref. A n Ea
GRI (1999)

Miller & Bowman (1989)
AA (2000)

ROM (1998)

SDM (2005)

Hanson & Salimian (1984)
Howard (1980)

2,10E+12 0,00 ~480

NO,+M =NO+ O +M (R4.38)
Neste caso, os parametros das 3 propostas sdo ligeiramente diferentes. No
entanto, tendo em conta as grandezas em causa ¢ a gama de temperatura
pretendida, as curvas sobrepbem-se.
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Quadro 4.44: Parimetros cinéticos para R.38.

Numérico

Ref. A n Ea

ROM (1998) 1,10E+16 0,00 66000
Miller & Bowman (1989) 110E+16 0.00 65530
SDM (2005) 1,00E+16 0,00 65965

NO, + H = NO + OH

(R4.39)

Considerando a terceira op¢ao como a mais antiga e as restantes ja a variarem
com a temperatura, propdoe-se a utilizagdo de qualquer uma das restantes. No
entanto, sem outros parametros de decisdo, entende-se a segunda proposta como

a mais conservadora.

Quadro 4.45: Parametros cinéticos para R.39.

Ref. A n Ea
ROM (1998)

SDM (2005) 3,50E+16 0,00 1500
Mertens e al. (1991) 347E+14 0.00 1470
GRI (1999)

AA (2006)

Ko & Fontiin (1991) 1,32E+14 0,00 360
Glarborg ez al. (1998)

Tsang & Herron (1991) 8,43E+13 0,00 0

N,O + H = N, + OH

(R4.40)

Exceptuando ROM, todas as propostas se encontram bastante proximas.

Considerou-se a op¢ao de GRI por ser a mais conservadora.

Quadro 4.46: Parametros cinéticos para R.40.

Ref. A n Ea
Glatborg et al. (1998)

g?ai(ﬁ?ﬂ o (1995b) 440E+14 0,00 19254
SDM (2005)

Vi o 952
Marshall ef a/. (1987) 440E+14 000 18865
GRI (1999) 387E+14 0,00 18880
ROM (1998) 7,60E+13 0,00 15200
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CH + NO = HCN + O (R4.41)

Tal como em casos anteriores, a unica referéncia que nao se encontra
concordante é GRI, enquanto as referéncias mais utilizadas sdo consensuais.

Quadro 4.47: Parametros cinéticos para R.41.

Ref. A n Ea
Miller & Bowman (1989)
AA (2006)

ROM (1998)

SDM (2005)

Dean ez al. (1991)

1L,1I0E+14 0,00 0

GRI (1999) 760E+13 0,00 15200

C+NO =CN+O (R4.42)
Os valores mais recentes apontam para a primeira e segunda opg¢oes, até porque
os valores de Miller & Bowman (1989), embora sejam utilizados noutros casos,
entendeu-se nio serem adequados. Desta forma, trabalhos de 1991 e de 1994,
mas principalmente, Baulch ¢7 a/. (1994b) sdo utilizados por GRI, AA e LUM.

Quadro 4.48: Parimetros cinéticos para R.42.

Ref. A n Ea
GRI (1999)
B (L) 190E+13 0,00 0

Baulch ez a/. (1994b)

Glarborg ez al. (1998)

Dean ez al. (1991) 2,00E+13 0,00 0
Miller & Bowman (1989)
ROM (1998) 6,60E+13 0,00 0
NH, + H = NH, + H, (R4.43)

ROM nio inclui estas ultimas 4 reac¢des que representam a destruicio da amonia.
No entanto, os restantes mecanismos apresentam parimetros quase
concordantes, onde apenas GRI se apresenta um pouco mais afastado.

Quadro 4.49: Parimetros cinéticos para R.43.

Ref. A n Ea
Glarborg ez al. (1998)

AA (20006)

SDM (2005) 6,38E+05 2,39 10170

Michael ez a/. (1986)

GRI (1999) 5,40E+05 2,40 9915

158



NH, + OH = NH, + H,0

Numérico

(R4.44)

Para esta reaccio, a situacdo é semelhante a reac¢io anterior, no entanto, , neste
caso, a utilizacdo de GRI nio ¢ irrelevante. GRI, para esta reacgdo, utiliza
parametros que se afastam das restantes propostas, principalmente, acima dos

1500 K.

Quadro 4.50: Parimetros cinéticos para R.44.

Ref. A n Ea
Glarborg ez al. (1998)

AA (2006) 2,00E+05 2,04 566
SDM (2005)

Miller & C. Bowman (1989) 204E+05 2,04 566
GRI (1999) 5006407 1,60 955

NH, + H = NH + H,

(R4.45)

Estas 3 propostas apresentam variagbes na taxa de reacgdo, em funcdo da
temperatura, bastante dispares. Optou-se, entdo, pela primeira proposta que,

também, ¢ utilizada por todos os mecanismos detalhados.

Quadro 4.51: Parametros cinéticos para R.45.

Ref. A n Ea
GRI (1999)

Glarborg ez al. (1998)

AA (2006) 400E+13 0,00 3650
SDM (2005)

Linder et al. (1995) 720E4+05 2,32 1590
Miller ez al. (1984) COOEL13 000 3650

NH, + OH = NH + H,0

(R4.40)

Da mesma forma que na anterior reaccdo, as 3 propostas apresentam
comportamentos pronunciadamente diferentes. No entanto, ao contrario de
R.45, GRI ndo se mostra concordante com Miller & Bowman (1989), Glarborg e#
al. (1998) e os restantes mecanismos detalhados. Desta forma, optou-se pela

segunda proposta.
Quadro 4.52: Parimetros cinéticos para R.46.

Ref. A n

C
GRI (1999) 9.00E+07 1,50

-460

Miller & Bowman (1989)

Glarborg et al. (1998) 400E+06 2,00

1000
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AA (2006)
SDM (2005)

Miller ef al. (1984) LS04l 000 200

4.1.5 Analise do mecanismo

Tal como ja mencionado, anteriormente, esta avaliagdo foi efectuada com 5
mecanismos: 3 detalhados (GRI, AA e SDM) e 2 reduzidos (ROM e POA —
mecanismo proposto neste trabalho). Esta analise foca, principalmente, o
comportamento dos 2 mecanismos treduzidos e a sua trelacio com os
mecanismos detalhados.

Os 5 mecanismos foram sujeitos a exaustivas condi¢oes de utilizagdo com:
o 2 tipos diferentes de combustivel; e
0 Comba: 100 % CHy; e
0 Combg: 50 % CH4 e 50 % Ho.
. 6 valores para a razdo de equivaléncia (0,7 a 1,2).

A definicio das misturas combustiveis foi efectuada através da conservacio do
caudal total de combustivel em 1,5 L.min!. No caso da utilizacio de Comba,, foi
calculado, de forma directa, qual o oxigénio necessario, e correspondente azoto
ou argon, para obter determinada razdo de equivaléncia. No caso de Combs,
conservou-se o caudal total de combustivel e determinou-se qual o comburente
necessatio para a combustido estequiométrica de cada uma das componentes do
combustivel. Desta forma, foi possivel determinar o wvalor de oxigénio
estequiométrico equivalente e com base neste determinou-se qual a quantidade
de oxigénio para obter, em teoria, a razdo de equivaléncia pretendida.

Esta forma expedita de calcular a razdo de equivaléncia permitiu enquadrar os
ensaios numéricos com mistura de dois combustiveis. De outra forma, nao seria
possivel, visto que a combustio de hidrogénio é bastante mais rapida que a de
metano e, como tal, o equilibrio, das respectivas reacgbes, serd tdo mais
deslocado para o lado da reac¢io completa quanto mais rapida a reac¢io for.
Assim, uma mistura global pobre permititia a combustio completa do
hidrogénio faltando, no entanto, oxigénio para a combustao do metano.

Os parametros utilizados para comparar os mecanismos foram:

° A temperatura dos gases;
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. A velocidade dos gases;
o As fraccoes de CHy, O2, CO, CO», H2O, Hy e OH; e
U As fraceoes normalizadas de NO, HCN e NHa.

Todos os parimetros mencionados sutgem como resultados da aplicacdo
computacional, sendo a localiza¢io da frente de chama calculada a posteriori com
base nesses mesmos resultados.

Com vista 2 uma maior versatilidade na analise dos 2 mecanismos detalhados,
todos os parametros foram comparados em funcdo de:

o distancia axial ao queimador; e
. tempo de residéncia.

Para a realizacio desta analise foram necessarios 60 ensaios numéricos validos,
cujos resultados sao apresentados em grupos, como descrito acima, incluindo, no
entanto, a localizacdo da frente de chama na discussdo da temperatura dos gases.
Para melhor explicar o comportamento dos diferentes pardmetros, siao
apresentadas, apenas, algumas das 384 figuras produzidas.

Velocidade dos gases

O estudo da velocidade dos gases indica que todos os mecanismos tém um
comportamento idéntico, visto que todos aumentam a velocidade dos gases em
funcio do aumento da razio de equivaléncia () ¢ em funcio do combustivel,
considerando que o Combp ¢é bastante mais rapido que o Comba devido ao
hidrogénio existente na sua composicdo. Esta andlise foi efectuada a 0,5 cm do
queimador, onde se pode considerar a velocidade dos gases como estavel.

Quadro 4.53: Velocidade média (m.s!) dos gases, entre mecanismos, para diferentes
condi¢oes de ensaio.

Distancia axial Tempo de residéncia
¢ 0,7 1,2 0,7 1,2
Comby 1,22 3,41 1,23 3,48
Combsg 1,82 5,23 1,83 5,27

Conforme se pode observar pelo Quadro 4.53, e quanto a distdncia axial ao
queimador, a velocidade média entre mecanismos, em funcio de ¢, aumenta
178 % com Comba e 188 % com Combs. No entanto, a diferenca entre
combustiveis aumenta a velocidade de 48 para 53%.
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ROM apresenta-se, maioritariamente, como o mecanismo mais afastado da
velocidade média dos gases. POA, nos valores extremos de ¢, apresenta-se um

pouco afastado do valor médio, no entanto, para valores de ¢ de 0,8 a 1,1 os
valores de velocidade sio perfeitamente médios, conforme se pode observar pela
Figura 4.3.

Velocidade [ecm.s1]
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Figura 4.3: Perfil de velocidade, em funcio da distincia axial, para
os diferentes mecanismos, com ¢ = 1,0 e Comba.

Quanto ao tempo de residéncia, as relacdes sao semelhantes (calculos efectuados
com #=10ms), embora para ¢ =1,1 ¢ ¢ =1,2 exista maior dispersio nas
velocidades de cada mecanismo mantendo-se a tendéncia para ROM ser o mais
afastado. Esta situagdo vai influenciar as restantes analises, visto que o tempo de
residéncia foi calculado em fun¢do da distincia axial ao queimador e da
velocidade dos gases.

Temperatura dos gases

Relativamente a distancia axial, observa-se um excelente comportamento de POA,
com qualquer combustivel, em comparagio com os mecanismos detalhados.
ROM, no entanto, apresenta ligeiras discrepancias, com ¢ = 0,7, que se vio
agravando até aos valores mais elevados de ¢, onde Tron = 2010 K enquanto os
restantes mecanismos apresentam 1" = 2130 K.

Ainda assim, a principal diferenca nio reside na temperatura final de ROM, mas
na evolucido da curva de temperatura que se apresenta sempre significativamente
afastada das restantes, como se pode observar na Figura 4.4.

Quanto ao tempo de residéncia, verificam-se comportamentos similares, embora
se denote como principal diferenca entre os combustiveis que o Combgp reage
mais cedo que o Comba, deslocando os perfis de temperatura um pouco para a
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esquerda no eixo das abcissas e diminuindo as diferencas que se notam entre os
mecanismos com Comby (Figuras 4.5 e 4.6).

O comportamento de ROM mantém-se, mas uma maior dispersio na evolugao
dos diversos perfis dilui esse efeito. Como POA é um mecanismo mais lento,

nota-se um maior afastamento dos restantes petfis, principalmente, com ¢ = 0,7,

como se mostra na Figura 4.6.

Temperatura[K]
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Figura 4.4: Perfil de temperatura, em funcao da
distancia axial, para os diferentes mecanismos,
com ¢ = 1,2 ¢ Comba.
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Figura 4.6: Perfil de temperatura, em funcio do
tempo de residéncia, para os diferentes
mecanismos, com ¢ = 0,7 ¢ Comba.

Temperatura[K]

2300
1900
1500 ’ff,
1100 )
700
300 == T T T T |
0 2 4 6 8 10
—GRI ——AA ——SDM
——ROM POA Tempo de residéncia [ms]

Figura 4.5: Perfil de temperatura, em funcio do
tempo de residéncia, para os diferentes
mecanismos, com ¢ = 0,7 ¢ Combg.

Frente de chama [K.cm™]

60000
45000
30000
15000 - k
o+ : T ‘ : ‘
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
—GRl ——AA ——SDM
—ROM POA Distancia axial [cm]

Figura 4.7: Petfil de frente de chama, em funcao
da distancia axial, para os diferentes mecanismos,
com ¢ = 0,7 ¢ Comba.

No que respeita a localizagdo da frente de chama, em funcio da distancia axial, as
principais diferencas encontram-se na utilizagdo de Comba com ¢ = 0,7 como se
pode observar pela Figura 4.7. No entanto, este efeito é, praticamente, anulado
com Combsg.
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Quanto ao tempo de residéncia, verificam-se comportamentos bastante mais
heterogéneos. Com ¢ = 0,7, POA revela-se mais lento que os restantes
mecanismos (Figura 4.8), o que ainda se verifica com ¢ = 0,8 ¢ Combg. No
entanto, a partit de ¢ = 0,8, principalmente com Comb,, POA comeca a
responder de forma semelhante aos restantes mecanismos, como se pode
observar na Figura 4.9, apresentado, mesmo, resultados mais proximos dos
mecanismos detalhados que ROM.

Frente de chama [K.cm™] Frente de chama [K.cm™]
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Figura 4.8: Perfil de frente de chama, em fungao
do tempo de residéncia, para os diferentes
mecanismos, com ¢ = 0,7 e Combs.

Figura 4.9: Perfil de frente de chama, em
funcao do tempo de residéncia, para os
diferentes mecanismos, com ¢ = 1,2 e Comba.

Oxidacao do metano

A maior parte das espécies estudadas na oxida¢do do metano nio apresenta
grandes variagdes em funcdo do mecanismo utilizado, visto serem as principais
espécies de qualquer mecanismo. As diferencas podem-se colocar na
comparagio dos mecanismos nas espécies com muito baixa concentragio,
chegando mesmo a casos em que o mecanismo nio contempla a espécie
pretendida.

O CHj quando comparado em termos de distancia axial, ndo apresenta
discrepancias entre os diversos mecanismos ao longo da variacio de ¢, com
qualquer dos combustiveis. No entanto, em termos de tempo de residéncia, POA
consome o CHy4 mais tarde, também devido as caracteristicas mais lentas do

mecanismo. Este efeito é notado em ambos os combustiveis com ¢ = 0,7 ¢ em
Combg, também com ¢ = 0,8, conforme a Figura 4.10.

O O3 tem o mesmo comportamento que o CHy, excepto no que respeita ao
tempo de residéncia, onde, ao contrario do CH4, o efeito do consumo tardio

apenas se nota com ¢ = 0,7 ¢ Comba.
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Figura 4.10: Perfil da fraccdo massica de CHs, em Figura 4.11: Perfil da frac¢ao massica de CO, em
funcio do tempo de residéncia, para os difetentes funcio do tempo de residéncia, para os diferentes
mecanismos, com ¢ = 0,7 ¢ Comba. mecanismos, com ¢ = 1,0 e Comba.

O CO apresenta algumas diferencas entre mecanismos, na distincia axial ao
queimador, com ¢ = 0,7 ¢ Comba. No entanto, para os dois combustiveis e
qualquer ¢, ROM apresenta valores de CO bem acima dos restantes mecanismos.
Esta situagdo dilui-se quando a comparagio ¢ efectuada com base no tempo de
residéncia, apesar dos maiores picos de CO pertencerem sempre a ROM, como se
pode observar pela Figura 4.11. Ainda no CO, POA apresenta uma translacdo
positiva da curva de cerca 1,5 ms com ¢ = 0,7 ¢ Comba.

As espécies COz e HyO tém comportamentos semelhantes em relacdo a distancia
axial, onde nao se verificam diferencas entre os combustiveis e ROM apresenta
sempre um valor inferior aos restantes mecanismos, embora esta situagdo seja

mais notdria acima de ¢ = 0,8.

Em relagdo ao tempo de residéncia, ROM s6 apresenta diferencgas, principalmente
acima de ¢ =0,9 mas a convergit para os mesmos valores dos outros
mecanismos. Com ¢ = 0,7, POA apresenta uma deslocacio positiva no eixo das
abcissas.

A analise de H» verifica-se um pouco mais complexa, visto que Comba nio tem
Hz na composicio, ao contrario de Combs. O H; com Combp tem um
comportamento idéntico ao mencionado para COz e HO, embora nestes casos a
fraccdo de Hs seja superior para ROM em relagdo aos outros mecanismos.

Com a utilizagdo de Comba, POA apresenta um comportamento concordante
com os restantes mecanismos, embora o valor maximo fique sempre abaixo dos
restantes mecanismos, conforme se pode observar pelas Figuras 4.12 ¢ 4.13.
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Figura 4.12: Perfil da fracao massica de Hz, em
funcio da distincia axial, para os diferentes
mecanismos, com ¢ = 1,0 e Comba.
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Figura 4.14: Perfil da fracgao massica de OH, em
funcio do tempo de residéncia, para os diferentes
mecanismos, com ¢ = 1,0 e Comba.
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Figura 4.13: Perfil da frac¢ao massica de Hz, em
funcio do tempo de residéncia, para os diferentes
mecanismos, com ¢ = 0,9 e Comba.
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Figura 4.15: Perfil da fracgao massica de OH, em
funcio do tempo de residéncia, para os diferentes
mecanismos, com ¢ = 1,0 e Combs.
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Figura 4.16: Perfil da frac¢do massica de OH, em fungao da distancia
axial, para os diferentes mecanismos, com ¢ = 1,0 e Combs.
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No entanto, os perfis de ROM apresentam baixa convergéncia com 0s outros
mecanismos principalmente na anélise através da distancia axial. No que respeita
ao tempo de residéncia, ROM s6 ao fim de 10 ms se aproxima dos restantes
mecanismos (Figura 4.13, pagina anterior).

O comportamento de POA para este parametro ¢ idéntico ao de outros
parametros ja analisados, onde se verifica um maior afastamento dos restantes
mecanismos, ptincipalmente nos casos de utilizacio de Comba com ¢ = 0,7.
Este fenémeno é mais notado na andlise por tempo de residéncia.

O OH ¢ a unica espécie radicalar utilizada como pardmetro de comparacio.
Nesta espécie, Comba apresenta valores de frac¢ao mais baixos que Combs quer
na distincia axial, quer no tempo de residéncia. POA tem perfis bastante
concordantes, enquanto ROM apresenta as maiores variagoes relativamente aos
restantes modelos, quer na distincia axial quer no tempo de residéncia,
principalmente na evolugdo do perfil, visto que, acima dos 9 ms, os valores de
todos os mecanismos comecam a convergir (Figuras 4.14 e 4.15, pagina antetior).

Esta espécie (OH), tal como as anteriores, obtém de POA uma variacio no
sentido positivo das abcissas com Comba e quando ¢ = 0,7, apresentando
resultados bastante bons nos restantes casos, como se pode observar pela
Figura 4.16 (pagina anterior), com distancia axial, nas mesmas condi¢oes.

Espécies azotadas

Devido a existéncia de diferentes ordens de grandeza foi necessatio realizar uma
comparacio qualitativa dos mecanismos e, para isso, as curvas, relativas as
espécies azotadas, tiveram de ser normalizadas!?, para poderem ser comparadas.

Esta situacdo advém das diferencas existentes nas espécies intermédias dos
diversos mecanismos, que poderdo ter mais ou menos espécies concorrentes e
diferentes parimetros de Arrhenius. A afinacio dos mecanismos para estas
espécies intermédias torna-se dificil de alcancar por serem espécies, na sua
maioria radicalares, e cuja medi¢io experimental se encontra dificultada por
meios intrusivos.

Desta forma, o comportamento dos varios mecanismos em relagio ao NO, quer
na distancia axial quer no tempo de residéncia, verifica-se semelhante a excep¢ao
de ROM, continuando a notar-se a tendéncia de que as maiores diferencas se
diluem com a utilizagao de Combg. Apenas no caso de ¢ = 0,7 ¢ Comby se

10 o processo de normalizagio foi efectuado dividindo todos os pontos das séries envolvidas pelo valor
maximo de cada série. Desta forma, o comportamento da série é apresentado como uma fracgio do seu
maximo.
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verifica um ligeiro afastamento de POA em relagio aos mecanismos detalhados,

como se pode verificar pela Figura 4.17.
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Figura 4.17: Perfil da frac¢do massica de NO normalizada, em funcio da
distincia axial, para os diferentes mecanismos, com ¢ = 0,7 ¢ Comba.

Para HCN, com valores de ¢ = 1,0, ambos os mecanismos reduzidos apresentam
um comportamento diverso dos mecanismos detalhados, visto que as diferencas
encontradas nio se verificam apenas nas frac¢des locais, mas sim nos resultados
globais. No que respeita a distancia axial, POA continua a apresentar melhores
tendéncias que ROM, como se pode observar pelas Figuras 4.18 e 4.19.
Verifica-se nas mesmas figuras que as variagdes sao menores para Combs.
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Figura 4.18: Perfil da fraccio massica de HCN
normalizada, em funcio da distincia axial, para os
diferentes mecanismos, com ¢ = 1,0 e Comba.
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Figura 4.19: Perfil da frac¢io massica de OH, em
funcao da distancia axial, para os diferentes
mecanismos, com ¢ = 1,0 e Combs.

Quanto ao tempo de residéncia, POA inflete a tendéncia em fun¢io do aumento

de ¢. Assim, embora continue a obter picos semelhantes aos outros mecanismos
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acima de ¢ = 1,0, POA apresenta uma taxa de producio de HCN superior a ROM
ap0s a zona de chama, como se pode observar pelas Figuras 4.20 e 4.21.
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Figura 4.20: Perfil da fracgdo massica de HCN
normalizada, em funcio do tempo de residéncia,

para os diferentes mecanismos, com ¢ = 0,9 e
Comba.
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Figura 4.21: Perfil da frac¢do massica de HCN
normalizada, em funcio do tempo de residéncia,

para os diferentes mecanismos, com ¢ = 1,2 ¢
Comba.

Como nos casos antetiores, com ¢ = 0,7 e Comba, POA apresenta algum atraso
no perfil de HCN, no entanto, verifica-se um comportamento mais préximo dos
mecanismos detalhados.

De notar que NH3 nio existe em ROM, como tal, POA, neste parametro, ¢é
avaliado exclusivamente em relacio aos mecanismos detalhados. No entanto a
taxa de formagdo e destruigio de NH3; em POA s6 apresenta um comportamento
semelhante a0s mecanismos detalhados com ¢ = 0,7 ¢ Combg. Com Comba,
para a mesma razdo de equivaléncia, apresenta o atraso ja mencionado.

O pico existente na taxa de formacao vai desaparecendo em fun¢iao do aumento
de ¢, o que acontece com ¢ = 1,1, no que respeita a distancia axial e ¢ = 1,0,
para o tempo de residéncia.

Todos os mecanismos apresentam uma tendéncia crescente para a formacio de
NH3 em zona de pds-combustio, em fun¢io do aumento de ¢, sendo este efeito
mais marcado em POA.

Este efeito observa-se quer na distdncia axial quer na comparac¢io pelo tempo de
residéncia e apresenta, também, maior relevo com Combs, como se pode
observar pelas Figuras 4.22 e 4.23.
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Figura 4.22: Perfil da fraccdo massica de NH3
normalizada, em funcio da distincia axial, para os
diferentes mecanismos, com ¢ = 1,2 ¢ Combs.
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Figura 4.23: Perfil da fraccao massica de NH3
normalizada, em fungio do tempo de residéncia, para
os diferentes mecanismos, com ¢ = 1,0 e Combs.

Validacao

Para validar a utilizacio de POA como mecanismo reduzido da oxidacio de
metano e hidrogénio com quimica do azoto, consideraram-se 12 pardmetros
distintos entre os quais temperaturas e velocidades dos gases, bem como a
formacdo e destruicdo de diversas espécies quimicas. Os resultados foram
analisados em func¢io da distancia axial a0 queimador e em funcio do tempo de
residéncia.

A gama de funcionamento abrangeu 2 tipos de combustivel e 6 valores de razao
de equivaléncia, a abranger misturas pobres, ricas e estequiométricas e foram
utilizados como referéncia trés mecanismos cinéticos existentes na bibliografia
para enquadrar os resultados provenientes de ROM e de POA.

Quanto a perspectiva da andlise efectuada, em funcio da distancia axial ou do
tempo de residéncia, verificou-se que a primeira representagdo se encontra
bastante mais adequada para POA, visto que este mecanismo cinético é um pouco
mais lento que os restantes. Desta forma, os resultados da comparacao dos perfis
das diversas espécies, em funcio do tempo de residéncia, sio menos
concordantes com os restantes mecanismos. Como ja mencionado, o tempo de
residéncia foi calculado em funcio da relacio entre a distancia axial ao
queimador e a velocidade dos gases nesse ponto.

Quanto ao combustivel, de uma forma geral, nido se verificam diferencas
significativas na utilizacdo de qualquer dos combustiveis, embora o Combsg,
devido a sua maior velocidade de reac¢io, tenha tendéncia para suavizar algumas
das discrepancia encontradas com Comba.
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Quanto a razdo de equivaléncia, POA apresenta, a maior parte das vezes, perfis
mais concordantes com os mecanismos detalhados e verifica-se que é mais
versatil que ROM na gama de funcionamento utilizada. No entanto, ficou claro

que POA apresenta piotes resultados que ROM com ¢ = 0,7.

Quanto a temperatura, frente de chama e velocidade dos gases, provou-se que
ROM apresenta petfis mais extremos que POA, mostrando-se, este, mais préximo
dos mecanismos detalhados.

Quanto a oxida¢do do metano, todos os mecanismos tém um comportamento
semelhante, principalmente na composi¢do dos reagentes e dos produtos.
Comecam, no entanto, a verificar-se algumas discrepancias em espécies
intermédias, como o CO.

No que respeita as espécies azotadas, sdo consideradas duas situacOes distintas,
onde ROM nio contempla NHj3 e POA nido tem um comportamento brilhante,
principalmente com ¢ acima de 0,9, onde apresenta um valor de HCN que é
cerca de 10% do valor de GRI e ROM e inferior a 1 milésimo de SDM.

Esta perspectiva levanta as maiores dificuldades desta analise, visto que os petfis
das taxas de formacio e destruicio destas espécies apresentam resultados com
ordens de grandeza diversas. A solu¢do utilizada conduziu a normalizagio e
respectiva analise dos perfis de fraccio massica das espécies azotadas.

Assim, os resultados sdo qualitativos e ndo quantitativos. No entanto, o
comportamento dos varios mecanismos, para o HCN, ¢ idéntico as outras
espécies e para valores de ¢ baixos verifica-se que os petfis apresentados estdo de
acordo com os mecanismos detalhados. Para valores de razdo de equivaléncia
idénticos a 1 ou superiores, ROM tem um comportamento mais adequado, ainda
que afastado dos mecanismos detalhados.

Enquanto mecanismo reduzido, POA indica para NH; o mesmo tipo de perfil
que indicou para HCN, apesar de nio existit comparacdo com qualquer outro
mecanismo reduzido. No entanto, em termos absolutos, os valores de NHj
pés-reacgdo sio bastante préximos de GRI, encontrando-se, até SDM mais
afastado.

No entanto, quanto a NO, ndo se coloca qualquer dificuldade, visto que o
comportamento de POA ¢é bastante mais adequado que o de ROM. O NO acaba
por ter uma evolugdo semelhante a de uma qualquer espécie descrita na oxidagao
do metano.

E importante deixar claro que os perfis proximos da zona de chama sio
importantes, mas muito importantes sdo, também, as fraccGes na zona de
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pés-combustdo, em condi¢bes estaveis e, quanto a isso, POA tem um
comportamento bastante razoavel.

Considerando que os objectivos tracados para o desenvolvimento de um
mecanismo cinético reduzido eram a obten¢io de bons resultados e a reducio do
esforco computacional, foram efectuados calculos, para a resolugdo dos casos
estudados, que permitem comparar o esforco computacional dispendido e cujos
resultados se apresentam no Quadro 4.54.

Quadro 4.54: Esfor¢o computacional dos diversos mecanismos.

Designagio Espécies Reacgdes T:::llz, ?d/:a[zi)
GRI 53 325 307,42
AA 60 371 457,58
SDM 62 286 462,58
ROM 42 32 51,08
POA 46 34 44,50

Embora estes resultados ndo sejam de uma aplicagdo CFD, sio todos da mesma
aplicacdo unidimensional de cinética quimica e, desta forma, pode-se comparar o
esforco computacional de forma qualitativa e extrapolar para CFD.

Levando em consideracio estes resultados, a razdo de equivaléncia de 0,7 nao
sera incluida no restante trabalho, quer na perspectiva numérica quer na
experimental.

4.2 Propriedades fisicas

Para modelar um processo de combustio ¢é necessario caracterizar,
adequadamente, todas as espécies quimicas envolvidas no processo, incluindo
espécies intermédias que ndo sejam introduzidas no sistema, nem sejam um
produto final do sistema.

A estimativa das interaccGes existentes entre as varias espécies quimicas
envolvidas no processo, e que constituem toda a fase continua, depende, em
grande medida, da adequada previsio de certas propriedades fisicas, como a
massa volimica, o calor especifico, a viscosidade, a condutibilidade térmica e a
difusividade massica. O ambito deste trabalho nao inclui a realizacio de
determinacGes experimentais destas propriedades, pelo que os valores
apresentados derivam de recolhas bibliograficas e da aplicacio de métodos de
estimativa de propriedades.

As propriedades a determinar nio sao, na sua maioria, constantes ¢ podem variar
com diferentes parametros. Para este trabalho pretendeu-se determinar,
principalmente, a variagdo dessas propriedades em funcio do pardmetro
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temperatura e na gama de funcionamento entre os 300 e os 2400 K. Embora
existam bastantes métodos para determinar estas propriedades, alguns, que
melhor se adaptam, sao explicados abaixo.

4.2.1 Massa volumica

Nesta seccdo sao discutidos os métodos de estimativa para determinar o
comportamento volumétrico de gases puros e de misturas como fun¢ido da
temperatura e da pressdo. Para este efeito foram utilizados dois principios para a
determinacdo do factor de compressibilidade, Z: A equa¢do de estado na forma
virial (neste caso, quadratica) e a equacdo cubica de estado.

Equagido de estado na forma virial

A equagio de estado na forma virial é uma série polinomial em fungiao do
inverso do volume, expressa em pressio, que pode ser derivada de mecanismos
estatisticos sob a forma de Eq. 4.7a ou Eq. 4.7b.

RT RTB RIC
p=—t 4 + 9 + Eq. 4.7a
1% V2 V3
P B C
7=V BLC Eq. 4.7b
RT V2
Os parametros B, C, ..., sdo denominados, respectivamente, segundo,

terceiro, ... coeficientes viriais e sdo func¢do, para um fluido puro, apenas da
temperatura. A equagdo de estado na forma virial também pode ser escrita como
uma série de poténcias em 1”7 ou em P, de forma que as equagdes truncadas ao
segundo termo surgem na forma de Eq. 4.8a e Eq. 4.8b, respectivamente.

Z=1+2 Eq. 4.8
%

7 =1+ B2 Eq. 4.8b
RT

O factor de compressibilidade expressa convenientemente a nao-idealidade de
um gas e o coeficiente B pode ser estimado através da utilizagao de relages dos
estados correspondentes. Segundo Poling e 4/ (2001), a correlacio de
Tsonopoulos, representada na Eq. 4.9 até Eq. 4.13, tem em a;=w, a,=a € a;=b os
coeficientes dependentes da espécie quimica, que podem assumir valores
constantes ou fung¢bes varidveis dependentes do momento dipolar. Nestas
equacdes, T. representa a temperatura critica e T, representa a temperatura
reduzida.
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% = FO L f W 4 @ 4 Eq. 4.9

¢

£ =01445-0,330/ Tr— 01385/ T> —0,0121/ T, —
~0,000607 /T¥

Eq. 4.10

FM =0,0637+0,331/ T2 0,423/ T 0,008/ T# Eq. 4.11
F@ =118 Eq. 4.12
fO=-1/18 Eq. 4.13

No entanto, para moléculas nio-polares, Van Ness & Abbot (1982) obtiveram
equacOes mais simples para a determinacido de f© e de /0 (Eq. 4.14 ¢ 4.15).

0y _ _ 0,422

F%'=0,083 i Eq. 4.14
a _ _ 0,172 4.

f = 0,1 39 74‘2 E q 4.15

r

Equacio cubica de estado

Este tipo de equagbes implica que, quando expandidas, se encontrem termos
com o volume elevado a primeira, a segunda e a terceira poténcia. A maioria
dessas equagoes pode ser expressa pela Eq. 4.16 ou, a sua equivalente, Eq. 4.17.

p R _ @ Eq. 4.16
V=b 1% 4 bl + wh*

73 —(+B" —uBYZ? +(A" +wB? —uB" —uB™)Z - Fq. 4.17
—A"B" —wB™? —uBB =0

onde A" e B* sdo definidos conforme as Eq. 4.18 e 4.19.

P 2’1’2 Eq. 4.18
R2T

pr=L Eq. 4.19
RT
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Para as Eq. 4.16 a 4.19, as variaveis #, w, « ¢ b assumem os valores definidos no
Quadro 4.55, em funcio dos autores da abordagem ao problema.

Segundo Reid ez a/. (1987), das equagdes ctibicas mais conhecidas encontram-se a
de van der Waals, em 1890, a de Redlich-Kwong, em 1949, a de Soave, 1972, ¢ a
de Peng-Robinson, em 1976, que assumem as constantes definidas no
Quadro 4.55.

Quadro 4.55: Constantes para as quatro equagdes cubicas de estado.
Equagio u w b a
RT, 27 R%T?
8P, 64 P

van der Waals 0 0

0,08664RT. 0,42748R°T >

Redlich-Kwong 1 0

P, p.1%?
22,5
0,42748R>T 2"
0,08664RT e [1 + fo(1-T" 2)]2
S 1 0 - P
oave 1)[ ¢
for=0,48+1,5740—0,1760°
0,45724R*T? 2.k
0,07780RT, =T i+ f(1-TV
Peng-Robinson 2 -1 f P,

¢

f=0,37464 +1,542260 — 0,269920°

Nota: P, e T, representam, respectivamente, a pressio e temperatura criticas.

O desenvolvimento das equagdes de estado apresentadas (quadritica e cubica)
permitiu determinar diversas curvas que representam cada espécie utilizada, em
funcdo das caracteristicas dessa mesma espécie. No entanto, os resultados destes
métodos de estimativa permitem concluir que a lei dos gases perfeitos
(combinagio da lei de Boyle com a lei de Charles) se adequa a este trabalho, visto
que, a baixas pressdes e temperatura elevada, os gases apresentam um
comportamento que se aproxima de um gas ideal (Coulson & Richardson, 2004).
Desta forma foi utilizada a Eq. 4.20 para estimar o volume dos gases.

P
Com lim (Z)=1,entio p=M— Eq. 4.20
T—00,P—0 RT

4.2.2 Calor especifico

O calor especifico que se pretende determinar é, também, conhecido por calor
especifico a pressio constante (G,). Se a variacio de volume em funcdo da
temperatura pode ser efectuado através de uma recta, inclusivamente, idéntica de
espécie para espécie, 0 mesmo nio se pode dizer do calor especifico. O calor
especifico das espécies gasosas que constituem a mistura é, talvez, a mais
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importante propriedade térmica do gas, em termos de modelo numérico. Esta
propriedade determina localmente a quantidade de calor que a mistura gasosa
tem de absorver para que a sua temperatura se eleve. Hste facto tem
consequéncias directas nos perfis internos.

Devido a preponderancia desta propriedade, bem como a disponibilidade de
parametros polinomiais de confianga e a dificuldade de aplicagdo de métodos de
estimativa, nao foi utilizado o recurso a estes métodos de estimativas, mas sim o
recurso disponibilizado por Burcat & Ruscic (2005), através de referéncias
bibliograficas comprovadas experimentalmente. No entanto, outros problemas
se levantaram, devido a distingao dos polinémios em fun¢do do método utilizado
para o seu calculo.

Sitney (1959) apresentou a possibilidade de determinar esta propriedade através
de fung¢des termodinamicas convencionais (RRHO) ou através de fungdes
termodinamicas mais complexas (NRRAO), que contabilizam as contribui¢des
provenientes do estiramento das moléculas, de correc¢bes nao-harmonicas e de
interacgbes vibratérias-rotacionais. A soma destas pequenas contribuicoes
produz alteracGes significativas no calor especifico de uma espécie gasosa, como
se pode observar na Figura 4.24, principalmente, a temperaturas mais elevadas.
Existem diversas referéncias a ambos os métodos como Rohsenow & Hartnett
(1973), Chemkin Database (Kee ez a/., 2003) e Burcat & Ruscic (2005) relativos a
RRHO e Smith e a/. (1999), Konnov (2000), Baulch (2004) e¢ Burcat & Ruscic
(2005) relativos a NRRAO.

Cp
[.kgt.K1] NRRAO
¢
000®
+o**% Le00se RRHO
6000 7S 2CS At —
33°
o2
® ) # Smithetal. (1999)
4000 7*,‘:;\7 Baulch (2004)
o Konnov (2000)
A # Burcat & Ruscic, NRRAO (2005)
2000  Chemkin DB
# Rohsenow & Hartnett (1973)
Burcat & Ruscic, RRHO (2005)
0 T T T
0 1000 2000 3000

TIK]

Figura 4.24: Calor especifico a pressio constante para metano
calculado através dos métodos RRHO e NRRAO.

Segundo Burcat & Ruscic (2005), todos os calculos relativos a grandezas
termodinamicas sio efectuados utilizando o método RRHO, excepto se houver
informac¢ido molecular suficiente para utilizar o método NRRAO. Embora, o
método de aproximacio RRHO seja considerado como um standard para
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espécies poliatdmicas e adoptado em compilacoes de dados pela JANAF, TSIV,
Thermodynamic Research Center, Stull e Westrum & Sinke, entre outros, o
método NRRAO ¢ considerado mais exacto.

A preponderancia do calor especifico é tio significativa que permite, em alguns
casos, encontrar referéncias com a aplicacdo dos dois métodos mencionados. No
entanto, sempre que se encontrem disponiveis, serdo utilizados valores
provenientes do método de aproximacdo NRRAO. Das referéncias, utilizou-se
os coeficientes definidos por Smith e a/. (1999) que definem dois polindmios.
Estes dois polindmios, que algumas aplicacées de modelacio designam de
piecewise polynomial, representam diferentes gamas de funcionamento, como ja
mencionado na secc¢ao 4.1.1.

4.2.3 Viscosidade

Segundo Newton (Bird e# 4., 2000), considerando um sistema com duas placas
de drea A, afastadas uma distancia Y, com um fluido entre elas que se encontra
em repouso em t = 0, no instante seguinte, uma das placas comeca a mover-se
com uma velocidade constante v na direccao x. Com a evolugdo do tempo, o
fluido adquire quantidade de movimento até atingir um perfil de velocidade em
estado estacionario. Quando este estado é obtido, é neccesaria uma for¢a F para
o manter. Hsta situacdo pode ser descrita pela equagio, vulgarmente, conhecida
como Lei da Viscosidade de Newton (Eq.4.21) e todos os fluidos que se
comportem segundo esta equacao sdo conhecidos como Newtonianos.

1y =l Eq. 4.21

3
onde

Ty, tepresenta I/ A;e

4, representa o coeficiente de viscosidade (dindmica).

Nos gases, a viscosidade é devida, principalmente, a difusio molecular que
transporta quantidade de movimento entre as camadas do escoamento. A
viscosidade nio depende da pressio, mas varia proporcionalmente com a
temperatura. Desta forma, a dependéncia entre a viscosidade molecular de cada
espécie e a temperatura foi assumida como seguindo uma variagdo polinomial.

A bibliografia disponivel (Rohsenow & Hartnett, 1973; Air Liquide, 1976 e Yaws
et al., 1976), apenas, fornece valores para este ajuste polinomial para espécies
estaveis e em gamas de temperatura entre os 273 e os 1250 K ou os 1650 K. Para
temperaturas superiores, e para outras espécies, os valores de viscosidade foram
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estimados através dos métodos de estimativas de Chapman-Enskog, de Chung ez
al., e de Lucas, apresentados por Reid e al. (1987).

Teoria de Chapman-Enskog

Esta teoria aplica-se, frequentemente, caso as moléculas se encontrem sujeitas a
atraccdo ou repulsdo mutuas, em virtude de forcas intermoleculares. Existem
quatro assungdes particulares para a aplicagdo desta teoria:

* O gas tem de estar suficientemente diluido para apenas se considerar a
ocorréncia de colisdes binarias (gases ideais);

* O movimento das moléculas durante a colisio pode ser descrito pela
mecanica classica;

*  Apenas ocorrem colisGes elasticas; e

* As forgas intermoleculares apenas interagem entre o centro do nucleo
das moléculas, isto ¢é, a funcdo de potencial intermolecular tem simetria
esférica.

Apesar, destas restricoes, Poling ez a/. (2001) declaram que a teoria se pode
aplicar a gases poliatémicos, para qualquer temperatura.

O tratamento de Chapman-Enskog desenvolve relagbes integrais para o
transporte de propriedades quando as interac¢des entre moléculas em colisdo sao
descritas por uma funcio de potencial de energia, y(»), que se descreve adiante
(Eq. 4.22). De uma forma geral, a solu¢do de primeira ordem para a viscosidade
pode ser escrita como na Eq.4.23, onde a dependéncia de temperatura do
integral de colisdo, Q,, é diferente para cada de y(»).

W()= 4z [0)12 _(GJG Eq. 4.22

r r

(M-T)/2

Eq. 4.23
a0 v

7 =26,69

Para aplicar a Eq. 4.23 é necessario determinar o diametro da colisdo, o, e o
integral de colisio, .. Estes dois parimetros podem ser determinados,
respectivamente, através das Eq. 4.24 e 4.25 com o auxilio das Eq. 4.26 ¢ 4.27.
Na Eq. 4.23, a viscosidade, 7, vem em uP, a massa molecular em g.mol! e a
temperatura em K.

o =08091,1/3 Eq. 4.24
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Q, = [A(T*)*B J+ Clexp(=DT*)+ Elexp(-FT%)] Eq. 4.25
T*=1,25937T, Eq. 4.26
T, =T/T, Eq. 4.27

Onde 17, é o volume critico em cm3.mol!, 4=1,16145, B=0,14874,
C=0,52487, D = 0,77320, E = 2,16178, F = 2,43787, T, é a temperatura reduzida
e T,¢ a temperatura critica, em K.

Método de Chung et al.

Estes autores introduziram algumas variagdes ao método geral, proveniente da
teoria de Chapman-Enskog.

A Eq.4.23 sofre alteracGes para Eq. 4.28, com as mesmas unidades, onde Fe
pode ser determinado através da Eq. 4.29, com o a representar o factor acéntrico
(adimensional), . a representar o momento dipolar adimensional, que poderia
ser equiparado a um momento dipolar reduzido (e a poder ser calculado através
de Eq. 4.30, com u em debies) e x a representar uma correc¢ao especial para
substancias altamente polares (principalmente alc6ois e acidos). De uma forma
geral x pode ser calculado através de Eq. 4.31.

Fe(M-T)"?
7 = 40,785 % Eq. 4.28
17,230,
Fe=1-0,2756 @+ 0,059035 u,* + & Eq. 4.29
1, = 131,3%/2 Eq. 4.30
V1)
K =0,0682 + 4,704 [(# grupos OH)/ M| Eq. 4.31
Método de Lucas

Substituindo a Eq. 4.24 em Eq. 4.23, e assumindo que V. é proporcional a RT¢/P,,
pode-se determinar um coeficiente adimensional para a viscosidade, como se
pode verificar na Eq. 4.32, onde & representa o inverso de uma viscosidade
reduzida, em (uP)?, com P, em bar.

T 1/6
E= 0,176[ - J Eq. 4.32
M’P,

c
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Segundo Poling ¢ al. (2001), Lucas sugeriu que a equagdo reduzida da
viscosidade 77, fosse representada por Eq.4.33, onde F e Fy° representam
factores de correccio para contabilizar efeitos de polatidade e efeitos quanticos.

0,618
n,=né= [0,807 T, %618 0,357 exp(=0,449 T, ) + Fiq 433

0,340 exp(—4,058 T,) +0,018]- Fp - Fy,

Para determinar F é necessario um momento dipolar reduzido. Lucas definiu
esta grandeza de uma forma diferente de Chung ¢# /., como se pode observar na
Eq. 4.34.

. Eq. 4.34

Os valores de Fy sio determinados em funcdo de 4, e conforme o Quadro 4.56.
O termo Z, apresentado nas Eq. 4.36 e 4.37 encontra-se tabelado e representa o
factor de compressibilidade critica, definido da mesma forma que o factor de
compressibilidade, na Eq.4.7b (pagina 173), mas utilizando a pressio,
temperatura e volume criticos.

Quadro 4.56: Equacoes para determinar Fe® em funcio de .

0< p, <0,022 Eq. 4.35
0,022 < u1, <0,075 Eq. 4.36
0,075< u, Eq. 437

Fp =1 Eq. 4.35

Ff =1+30,55(0,292 — 7,)72 Eq. 4.36

Fp =1+30,55(0,292 - Z,)""[0,96 + 0,1 (T, = 0,7)| Eq. 4.37

Fo° s6 é calculado (Eq. 4.38) para os gases He, Hz e D;, onde @ assume o valor
1,38 para o He, 0,76 para Hz e 0,52 para D>. Em outros casos, assume valor
unitario.

Fp =122 QO’15{1+0,00385 [(T,. —12)? ]1/ M sion (T, —12)} Eq. 4.38
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Para o céalculo de Fo°, sign () significa que se deverd utilizar o valor +1 ou -1 em
func¢io do argumento de sigz () ser positivo ou negativo.

Verifica-se pelos métodos apresentados nesta sec¢do que a viscosidade de uma
mistura pode ser bastante complexa de determinar. Nao existindo grande
discrepancias de abordagem nos métodos apresentados, algumas diferencas os
distinguem. Considerando que qualquer um destes métodos pode ser aplicado
em gases poliatdbmicos a qualquer temperatura, verificou-se que o método de
Chung ¢ al. ¢ mais simples de implementar que o método de Lucas e inclui uma
correccdo para substincias altamente polares que o método de Chapman-Enskog
nio considera. Desta forma foi utilizado o método de Chung ef 4l para
estimativa da viscosidade.

4.2.4 Condutibilidade térmica

Segundo Bird ez a/. (2000), considerando um sistema com duas placas de area 4 a
mesma temperatura T, afastadas uma distdncia Y, com um bloco sélido entre
elas com #= 0, no instante seguinte, uma das placas sobe de temperatura, para Ty,
que mantém. Com a evolu¢iao do tempo, a temperatura no bloco vai-se alterando
até atingir um perfil de temperatura em estado estacionirio. Em estado
estacionatio, é necessirio uma transferéncia de calor constante para manter a
diferenca térmica ente as duas placas, AT = T; — T.

Assim sendo, a transferéncia de calor por unidade de area é proporcional ao
decréscimo de temperatura, ao longo da distancia Y. Esta definicdo, também, é
aplicavel caso se substitua o sélido por liquido ou gas entre as duas placas (e se
tomem as medidas adequadas para ndo ocorrer convecgdo nem radiagdo) e pode
ser descrita por Eq.4.39, onde a constante de proporcionalidade, 4, é a
condutibilidade térmica do material entre as duas placas.
g, =L Eq. 4.39
‘ o

Segundo Bird ez al. (2006), a Eq.4.39 ¢é a forma unidimensional da Lei da
Conducio de Calor de Fourier (transporte molecular de energia). Se houver

variacdo de temperatura nas trés direc¢oes, a Eq. 4.39 assume a forma da
Eq. 4.40.

g=—kVT Eq. 4.40

Segundo Reid ef a/. (1987), a condutibilidade térmica de um gas ideal é derivada
de forma semelhante 2 viscosidade e a difusividade massica. No entanto, ao
contririo destas duas, a condutibilidade térmica é pouco precisa. Assim sendo,
foi necessario levar em consideragiao a existéncia de uma gama de velocidades
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moleculares mais alargada e a possibilidade das moléculas armazenarem energia
em formas diversas da associada ao movimento de translacio. Desta forma,
Poling ¢z al. (2001) apontam a relacio de Chapman-Enskog como mais rigorosa,
apresentada de forma ja simplificada na Eq. 4.41.

o3 (T/ M)!?

1=2,63x10 :
o Q,

Eq. 4.41

Onde

A, condutibilidade térmica, em W.m1.K-1;

T, temperatura, em K;

M, massa molecular, em kg.mol;

o, dimensio caracteristica da molécula, em A; e

Q,, integral de colisao (definido na Eq. 4.25).
O factor de Eucken apresentado na Eq. 4.42, também, deriva da relacio de
Chapman-Enskog (Eq. 4.23, na pagina 178). Este factor adimensional é discutido
adiante, no Método de Eucken e assume o valor apresentado na Eq. 4.42 para

gases monoatémicos, com 7 definido pela Eq. 4.23, com ¢, = 3/2k onde k é a
constante de Boltzmann.

=25 Eq. 442

Visto que a bibliografia disponivel (Rohsenow & Hartnett, 1973; Air Liquide,
1976 e Yaws ez al., 1976) ndo fornece valores para o ajuste polinomial de espécies
estaveis e com gama de temperatura até 2400 K, foi necessario recorrer a
utilizacdo de métodos de estimativas. Desta forma, apresentam-se adiante os
Métodos de Eucken (classico e modificado), o Método de Stiel & Thodos e o
Método de Chung ef al. Estes métodos encontram-se descritos em Reid e a/
(1987) e Poling et al. (2001).

Modelo de Eucken

Segundo Reid ¢# al. (1987), Eucken propds que a Eq. 4.42 fosse modificada para
poder descrever, também, gases poliatémicos. A modificacio consistiu em
calcular as contribui¢bes da energia associada ao movimento de translagiao e da
energia interna em termos separados (Eq. 4.43):
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AM Co) . (Ci Ea. 443
—_— =1, + £ .4
77C,, fﬂ ( C,, J fmt[ C,, q

onde f, assume o valor 5/2 ji mencionado para os gases monoatémicos, Cy
assume o valor classico de 3/2 R e Gy é, convenientemente, expresso Como
Cy-Cy. Eucken atribuiu a f, o valor de 1,0 e surge a Correlacio de Eucken para
gases poliatomicos (Eq. 4.44).

AM -1+ 2,25 Eq. 4.44
ncC, C,/R

Modelo de Eucken Modificado

Outros investigadores (Reid ez a/., 1987) sugeritam que as moléculas com estados
de energia interna excitados deveriam ser consideradas como espécies quimicas
distintas. Nesse caso, a transferéncia de energia interna seria analoga a um
processo de difusdo. Este conceito conduz a Eq. 4.45, considerando M como a
massa molecular, em kg.mol!, 7 como a viscosidade, em N.s.m?, p como a
concentracio molar, em mol.m=3 e D como coeficiente de difusio, em m2.s-1.

MpD
o = Eq. 4.45

n

Através de Eq. 4.23 (pagina 178) e Eq. 4.58 (pagina 186), pode-se atribuir a fiy 0
valor de 1,32 e, ainda, considerar que fiy é independente da temperatura. Neste
caso, a Correlacdo de Eucken Modificada assume a forma da Eq. 4.46.

M P Eq. 446
ncC, C,/R

No entanto, ambas as correlac¢bes de Eucken resultam em Eq. 4.42, quando C,
assume o valor 3/2R. Considerando que a cortelagio modificada apresenta,
normalmente, valores de condutibilidade térmica superiores, os resultados
experimentais encontram-se, tendencialmente, entre o valor calculado em ambas
as correcgoes.

Modelo de Stiel & Thodos

Este modelo é uma nova adaptacdo dos modelos de Eucken para gases nio
polares. Segundo Poling e /. (2001), Stiel & Thodos sugerem um compromisso
entre Eq. 4.44 ¢ 4.46, como se mostra na Eq. 4.47.

AM 1154 20

Eq. 4.47
nc, ¢, /R
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No entanto, este método parece ser o mais adequado, no que respeita a
exactiddo, visto que o factor de Eucken, determinado por Egq.4.42, obtém
valores que se posicionam entre Eq.4.44 ¢ 4.46 e, consequentemente, mais
proximos do valor experimental.

Método de Chung ef al.

Este método propde nova adaptagcio do factor de Eucken, associando uma
adaptacio de outro método com a Eq. 4.28 (pagina 179):

M 375
nCc, C,/R

v v

Eq. 4.48

onde as variaveis ¥, @, f, Z assumem a forma, respectivamente, das Eq. 4.49 a
4.51.

Wiy g| 0215+0,28288 a — 1,061 5 +0,26665 Z Eq. 4.49
0,6366 + B7Z +1,061 a3

a=(C,/R)-3/2 Eq. 4.50

B =0,7862-0,7109 @ +1,3168 c* Eq. 4.51

Z=20+10,5T,> Eq. 4.52

O termo F é uma correlagio empirica para (fiy)!, segundo a Eq. 4.45, e para
aplicagdo a gases nao polares. Para gases polares, f é especificado para cada
espécie.

Para valores grandes de Z, ¥ reduz-se a Eq. 4.53.

Y1+ 0,2665% Eq. 4.53

Caso o composto seja polar e nio exista um f disponivel, é possivel utilizar o
valor 1,32 para fiy em (f,)!'. Desta forma, este método reduz-se ao Modelo de
Fucken Modificado.

Segundo Poling e al. (2001), a Correlagio de Eucken (Eq. 4.44) tende a
subestimar o valor de 4 e a Correlagio de Eucken Modificada (Eq. 4.46)
sobrestima o valor de 4. A equacio de Stiel & Thodos apresenta resultados de 4
entre as duas formas de Eucken. A modificacio de Chung ef a/. (Eq. 4.48)
permite calcular o factor de Eucken (Eq.4.42) de forma a apresentar uma
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tendéncia correcta em func¢do da temperatura, excepto para compostos polares,
com valores de A muito proximos dos experimentais. No entanto, a modificagao
de Chung e al. torna o processo de calculo mais pesado e necessita de dados
adicionais. Em resumo, no presente trabalho adoptou-se o modelo Stiel &
Thodos para os calculos de condutibilidade térmica.

4.2.5. Difusividade massica

Considere-se uma placa horizontal de silica, de 4rea 4 e espessura Y, em contacto
com o ar em ambos os lados e que a silica ndo é permeavel ao ar. Suponha-se
que em 7= 0 o ar abaixo da placa é substituido, instantaneamente, por hélio, ao
qual a silica é permeavel (Bird ez a/., 2000).

Nesta situacdo, o hélio comeca a penetrar através da silica devido ao seu
movimento molecular e acaba por surgir acima da placa, misturando-se com o ar.
Este transporte molecular, de uma substincia relativamente a outra, ¢ conhecido
como difusividade massica.

Neste sistema, considerando o hélio como espécie A4 e a silica como espécie B, as
concentracOes sdo definidas pelas fracgbes massicas wa e @y Nestas condigdes, o
caudal massico de hélio, por unidade de area, é proporcional a fraccdo massica
dividida pela espessura da placa, como se pode observar na Eq. 4.54.

. ow
Jay==PDp ﬁA Eq. 4.54
J/

Segundo Bird e a/. (2006), na Eq. 454, a densidade do sistema silica-hélio é
representada por p, a difusividade do sistema é representada pelo factor de
proporcionalidade D.s. Esta equacdo é a forma unidimensional da 1* Lei da
Difusao de Fick. Esta lei apresenta na Eq. 4.55 a sua forma tridimensional.

Ja==pD gV, Eq. 4.55

Segundo Chapman-Enskog (Reid ef al., 1987), que derivaram a Eq. 4.56, para
determinar os coeficientes de difusdo para um sistema binario de gés, a teoria
resulta da solucdo de equacio de Boltzmann, tal como ja tinha acontecido para a
viscosidade e para a condutibilidade térmica.

3 (42RT/ M 45 )/ ?
D =2 WRT/ M) " Eq. 4.56

16 Nomo?pQp

Nesta equacdo, M, e Mg representam, respectivamente, a massa molecular das
espécies A e B, M é determinado através da Eq. 4.57, Ny é a quantidade de
moléculas numa mole (ndmero de Avogadro), R é a constante dos gases
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petfeitos, T é a temperatura absoluta, Qp é o integral de colisdo para a difusio,
o ¢ a distAncia caracteristica e f é um termo de correccio da ordem da
unidade.

-1
11
Moo L1 Eq. 4.57
B {MA MBJ

Segundo Reid e al. (1987), caso M, seja da mesma ordem de M;, fp encontra-se
entre 1,0 e 1,02, independentemente da composicio ou das forcas
intermoleculares.

Se f» for escolhido como unitario e N, definido através lei dos gases perfeitos, a
difusividade da espécie 4 na espécie B pode ser definida através da Eq. 4.58, com
D em cm2s !, Tem K, Pem bar e o5 em A.

0,00266 T°/ 2

000266 T Eq. 4.58
PM %o 7pap

D g =

Método do Potencial 12-6 de Lennard-Jones

Como mencionado anteriormente, a Eq.4.22 (pagina 178) é uma correlacio
bastante utilizada para relacionar e energia intermolecular (V) entre duas
moléculas com a distancia entre elas.

Para utilizar a Eq. 4.58, tem de existir uma relacio que permita obter o a partir
de o4 e op A forma desta relacdo, para este método, é apresentada na Eq. 4.59.
Da mesma forma, o cilculo de Qp (Eq. 4.55) depende de uma temperatura
corrigida (Eq. 4.61) que, por sua vez, depende de g4 Assim sendo, também ¢é
necessatio existir uma relacdo que permita obter €45 a partir de &4 e & (Eq. 4.62).
No Quadro 4.57 apresentam-se os coeficientes a utilizar na Eq. 4.60.

g4%0p Eq. 4.59

OB =
2

Q -4, ¢ £t , ¢ Eq. 4.60
(T8 exp(DT*)  exp(FT*)  exp(HT*)

T*=kT /& 45 Eq. 4.61
1/2
gap _ [LA inj Eq. 4.62
v & &
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Quadro 4.57: Coeficientes a utilizar no cilculo de Qp (Eq. 4.60).

A =1,06036 E =1,03587
B =0,15610 F=1,52996
C'=0,19300 G =1,76474
D =0,47635 H = 3,89411

Segundo Reid ¢z al. (1987), embora a Eq. 4.58 seja adequada para difusdo de
gases nao polares, esféricos e com moléculas monoatémicas, e a Eq. 4.22 (pagina
178) seja, essencialmente, empirica, tal como as defini¢bes nas Eq. 4.59 a 4.62,
este método apresenta bons resultados numa gama alargada de temperaturas.

Método de Brokaw

Poling ¢z al. (2001) mencionam que Brokaw sugeriu um método alternativo para
estimar os coeficientes de difusdo para misturas bindrias com componentes
polares. Embora seja utilizada a Eq. 4.56, a definicdo do integral de colisao
definido na Eq. 4.60 ¢, agora, definido pela Eq. 4.63, mantendo-se a definicdo da
temperatura corrigida da Eq. 4.61.

0,196%,

Qp =Qp[Eg 4.60]+ —

Eq. 4.63

Surge, entio, um novo pardmetro () definido pela Eq.4.64 e as restantes
defini¢oes sdo, agora, efectuadas com base nas Eq. 4.62 e 4.64 a 4.68, onde 4, € o
momento dipolar, I, ¢ o volume molar liquido no ponto de ebulicio, em
cm?.mol, e T, é o ponto de ebuli¢do a 1 atm, em K.

32
5o 1,94x107 w3,

Eq. 4.64
VT, 4
£_ 1,18~(1 +13 52)-Tb Eq. 4.65
%
1/3
o=| 28 Eq. 4.66
1+1,362
6/11‘3 :(51453)1/2 Eq 4.67
oy =(0405)"? Eq. 4.68
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De notar que o efeito polaridade se encontra, exclusivamente, relacionado com o
momento dipolar (z).

Método de Wilke & Lee

Este método nio difere do anterior, em termos de conceito, mas propde
diferentes defini¢bes para os parametros a utilizar.

Neste caso, a difusividade madssica é definida pela Eq. 4.69, mas os parametros
que a constituem sao definidos tal como no ultimo método apresentado, excepto
para os parametros definidos pelas Eq. 4.70 e 4.71, ficando as relacdes binarias a
cargo, respectivamente, das Eq. 4.59 e 4.62 e voltando Qp a ser definido pela
Eq. 4.60.

[3,03—(0,98/1»11/{,32 )]x10*3 T3/2

Dy = ] Eq. 4.69
PMZpo3Qp

o=1181/3 Eq. 4.70

£ .

= =115T, Eq. 4.71

Método de Fuller ¢z al.

Segundo Poling ¢ al. (2001), estes autores modificaram a Eq. 4.58 para a
Eq. 4.72, onde os termos sdo definidos como na Eq. 4.69 e Z, é determinado,
para cada componente, através da adi¢do dos volumes de difusdao atomica.

0,00143 T 73
D g = Eq. 4.72

2
eyl )0 4 ()]

Quadro 4.58: Valores atomicos e moleculatres para calculo do Z..

Incrementos de volume Volume para difusio para

para difusio moléculas simples

Carbono - C 15,90 Argon —Ar 16,20
Hidrogénio - H 2,31 Hidrogénio — Ha 6,12
Oxigénio - O 6,11 Azoto — N2 18,50
Azoto - N 4,54 Monéxido de carbono - CO 18,00

Diéxido de catbono — CO: 26,90
Amoénia — NHs 20,70
Agua— H:0 13,10
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Caso a espécie em causa se encontre no lado direito do Quadro 4.58, respeitante
as moléculas simples, o valor ¥, dessa espécie é obtido directamente. As restantes
espécies deverdo ser calculadas através da Eq. 4.73.

Y, =Cxa+Hxb+O0Oxc+Nxd Eq. 4.73

Onde C, H, O, e N assumem os valores definidos no lado esquerdo do
Quadro 4.58 e 4, b, ¢ e d representam a quantidade de ocorréncias desse atomo na
molécula em causa.

Segundo Poling 7 a/. (2001), a maior parte dos investigadores escolhe o potencial
de Lennard-Jones pela sua simplicidade, onde determinar os valores de o e & se
verifica o problema de maior dificuldade na aplicacio deste método. B
importante que a fonte destes valores seja a mesma. Brokaw propde relacdes
diferentes (Eq. 4.65 e 4.66), mais adequadas para gases polares. No entanto, este
pressuposto ndo se verifica em todos os casos estudados por diversos
investigadores (Reid ez al, 1987, e Poling et al, 2001). Segundo os mesmos
investigadores, o procedimento de Fueller ¢# a4/ apresenta o menor desvio
relativamente a valores experimentais, embora o método de Wilke-Lee, também,

se apresente adequado.

Como todos os métodos apresentam alguns casos em que os resultados
apresentam baixa concordancia com os valores experimetais (Reid ¢z a/, 1987, e
Poling et al, 2001), foi escolhido e utlizado o método do potencial de
Lennard-Jones pela sua simplicidade.

4.3 Ensaios numéricos

Para se obter uma solugdo computacional a partir de uma aplicacio de dindmica
de fluidos computacional é necessirio definir uma malha de calculo que
represente o volume de controlo a estudar, bem como escolher diversos modelos
indispensaveis a adequada definicio do caso a estudar, mais concretamente a
defini¢ao dos modelos de turbuléncia e de transferéncia de energia. Também se
reveste de extrema importancia acompanhar, de forma critica, a evolugio da
solugdo computacional, visto que nao raras vezes tém de ser criados
constrangimentos a solug¢do para que a aproximag¢do inicial a solucio do
problema permita uma melhor e mais célere resolu¢do do mesmo.

O pacote da aplicagio de dindmica de fluidos computacional Fluent é constituido
por trés aplicagdes: 2 preprocessadores e 1 solver. Os preprocessadores (Gambit
v2.230 e TGrid v4.0.16) permitem definir de forma adequada a malha
computacional (volumes finitos) a utilizar no sofver (Fluent v6.2.16). Desta forma,
¢ necessario passar por trés fases distintas para a obtenc¢do de uma solugdao. No
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Quadro 4.59 pode-se observar a descricio das principais tarefas efectuadas em
cada uma das aplicacGes.

Quadro 4.59: Principais tarefas efectuadas nas diferentes aplicagdes do pacote Fluent.

Aplicagido Tarefa

Gambit v2.2.30 Criaciio da geomettia do volume de controle;
Definicio do nimero de nés em cada aresta da geometria; e
Criagdo da malha de superficie.
TGrid v4.0.16 Criagdo da malha de volume; e
Conversio dos constrangimentos internos da malha para zona de fluido.
Fluent v6.2.16 Defini¢io das condi¢oes de fronteira;
Activagio dos modelos e implementa¢do do mecanismo cinético;
Definicio do cilculo das propriedades fisicas da mistura; e

Cilculo da solugio.

4.3.1 Malha computacional

Os volumes de calculo utilizados apresentam uma configuracio tetraédrica e
como parametros relevantes na criagio da malha computacional encontram-se o
volume dos tetraedros e a respectiva distribuicio.

A adequagido da malha computacional ao problema proposto, bem como a
independéncia da solugdo relativamente a malha, foram as principais dificuldades
encontradas. Para resolver estes problemas foram testadas diversas malhas
através da simulagdo do caso com maior admissdao de caudal (caudal massico de

metano de 0,0141 g/s e ¢ = 0,8).

O estudo da malha computacional foi, inicialmente, efectuado através de um
escoamento isotérmico. Esta abordagem revelou-se pouco adequada visto que
sendo a parede do queimador, a volta das agulhas, a Gnica fronteira sélida do
sistema, as restantes fronteiras seriam definidas arbitrariamente.

As localizagbes dessas fronteiras, por via de um escoamento isotérmico,
acabaram por se revelar demasiado proximas da zona de chama, visto que a
temperatura tem uma grande influencia na velocidade e volume dos gases,
resultando em perfis do escoamento que ndo se encontravam completamente
definidos dentro dessas fronteiras.

A solugdo passou por realizar os testes com um escoamento reactivo a
temperatura de trabalho. Esta situagdo conduziu a uma demora bastante superior
na realizacdo dos diversos testes da malha, visto que as iteragbes necessarias para

190



Numérico

a estabilidade da solugdo, bem como o nimero de equagdes a resolver por
unidade do volume de controle, foram bastante supetiores.

Reticulacio do dominio

As primeiras malhas computacionais apresentavam perfis de temperatura
bastante distintos da emissio de radiacdo, no espectro visivel, do caso
experimental, conclusdo que se obteve por verificagdo visual da altura de chama.
A Figura 4.25 mostra uma vista geral de um exemplo de malha de supetficie e a

Figura 4.26 mostra o pormenor da zona que representa as agulhas do queimador
(127 injectores).

Mesh Mar 16, 2007
Restrictions: TGrid 4.0 (30)

Figura 4.25: Vista geral da malha computacional.
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Wesh Mar 18, 2007
Restrictions: TGrid 4.0 (30)

Figura 4.26: Pormenor da zona que representa as agulhas do queimador (In/ed).

Considerando que a malha de volume tem uma distribui¢io idéntica a da malha
de supetficie, foi necessario assegurar que a elevada reticulacio da zona das
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agulhas, a superficie, se mantivesse até uma determinada cota do volume de
controlo.

Desta forma, foram criadas superficies (cilindros concéntricos) no interior do
volume para assegurar a continuidade de uma reticulacio fina da malha na zona
do queimador. A utilizacdo de duas destas superficies permitiu criar trés zonas de
diferente reticulagdo, que permitem uma menor reticulacio da malha em direccdo
a periferia do volume de controlo (Figura 4.27). Assim, foram definidas uma
primeira zona de elevada reticulagio dentro do cilindro interior, uma segunda
zona com reticulacio intermédia entre o cilindro intetior e o cilindro intermédio
e uma terceira zona, de reticulagdo mais esparsa, entre o cilindro intermédio e a
fronteira do dominio.

7

Mesh Mar 16, 2007
Restrictions: TGrid 4.0 (3D)

Figura 4.27: Constrangimentos internos.

Wesh Mar 18, 2007
Restrictions TGrid 4.0 (3D)

Figura 4.28: Propostas para a altura dos constrangimentos internos (malhas
loct4_h300_r90, respectivamente, MR1, MR2 e MR3).
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Com a aplicagdo desta técnica, foram propostas trés malhas, cujas diferencas
assentaram na cota até onde se prolongavam as duas supetficies de
constrangimento da malha: a primeira (MR1) sem qualquer constrangimento; a
segunda (MR2) apresenta os cilindros interior e intermédio com,
respectivamente, 105 e 150 mm; e a terceira (MR3) apresenta os cilindros até
proximo do topo do volume de controlo, com 240 e 270 mm. Apresenta-se, na
Figura 4.28 (pagina ao lado), a visualizacio destas 3 propostas.

Mostra-se, no Quadro 4.60, as caracteristicas relevantes das malhas produzidas
para este estudo.

Quadro 4.60: Caracteristicas relevantes das malhas produzidas para o estudo da
reticulagdo junto ao queimador.

Caracteristicas MR1 MR2 MR3
Didmetro [mm] 180
Altura [mm]
Total 300
Cilindro intermédio 0 150 270
Cilindro interior 0 105 240
Nuimero de células 13.486 32.482 72.068

Este estudo permitiu quantificar o esfor¢co computacional, exigido por cada uma
das malhas propostas, com processamento em série (vide Anexo F) através da
determinacdo do tempo de calculo de cada caso (Quadro 4.61).

Quadro 4.61: Resultados das malhas Nul, Med e Big para o estudo da reticulacio junto
20 queimador.

Caracteristicas MR1 MR2 MR3
Nuamero de células 13.486 32.482 72.068
Tempo por iteragao [s] 2,98 7,85 19,39

Nuamero de iteragoes

para obter solugio 5.732 9.576 10.013

Tempo para obtencao

~ 4h44m41,36s 20h52m51,06s  53h55m52,07s
da solugio [s]

Estudando a Figura 4.29 (pagina seguinte), onde se apresentam os perfis radiais
de temperatura (em corte longitudinal a passar pelo centro do dominio) obtidos
para as trés propostas, é possivel perceber que a malha MR1 apresenta uma
solu¢io bastante distinta das outras propostas (MR2 e MR3).
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Assim, excluindo a malha MR1, os resultados de MR2 e¢ MR3 sio bastante
semelhantes. De notar que, os petfis de velocidade (ndo mostrados) sofreram o
mesmo tratamento e apresentam resultados semelhantes.

Considerando que a reticulagdo de elevada densidade em todo o dominio nao se
verifica adequada, por produzir uma malha computacional com demasiadas
células (acima de 1 milhdo) e que se verificaria impossivel de resolver em tempo
util com os recursos computacionais disponiveis, e que os resultados de MR2 e
MR3 sio semelhantes, foi escolhida a solucdo com cilindros interior e intermédio
de, respectivamente, 105 e 150 mm pata aplicacdo no restante problema (MR2).

Z481e+03 Z=030
2.30e+03
l W Z=008

Z=0.30
220e+03 —

2.09e+03 Z=025
1.98e+03
1.87e+03
177e+03
166e+03
1.55¢+03
1.45e+03
- 1.34e+03
123e+03
1.13e+03
1.02e+03 Z=010

Z=020 Z=0.06 2=0.25

Z=015

Z=0.04 P Z£=0.20
. —_——

9.13e+02 Z=008
8.06e+02
§.9%e+02

Z=0086

5.92e+02 Z=004

4.85e+02 Z=002
378e+02 i Z=001

271e+02

Z=0.01 \ Z=0.10

——MR3 ——MR2 MR1 | = — s

Profiles of Static Temperature (k) Mar 22, 2007
FLUENT 6.2 (3d, searegated, spe, ske)

Figura 4.29: Perfis radiais de temperatura, em diversas cotas da geometria, para as trés
propostas de constrangimento interno (MR1, MR2 e MR3).

Através deste estudo foi possivel obter uma solugiao de compromisso entre uma
grande reticulagdo do dominio e um menor esfor¢o computacional.

Localizagao das fronteiras

O problema da localizagdo da fronteira do sistema, no que respeita a altura e ao
didmetro, nao ficou resolvido pela defini¢io dos contrangimentos internos da
malha.
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Quadro 4.62: Caracteristicas relevantes das malhas produzidas para o estudo da
localizacao das fronteiras do dominio computacional.

Caracteristicas MD1 MR2 MD3
Diametro [mm] 120 180 240
Altura [mm] 200 300 400
Numero de células 25.793 32.482 42.465

Para resolver este problema foram criadas diversas malhas com diferentes alturas
e diametros para escolher a malha com menor volume que permitisse obter os
resultados pretendidos, ou seja, completa definicdo dos escoamento no menor
volume. Desta forma, foram consideradas alturas de 200, 300 e 400 mm e
diametros de 120, 180 e 240 mm, conforme Quadro 4.62.

Das imagens anteriores ¢é possivel verificar que o escoamento ainda ndo se
encontra completamente formado para a proposta MD1, no entanto para as
malhas de maiores dimensoes (MR2 e MD3), os resultados sio muito mais
proximos. Este fendmeno é observavel nos vectores de velocidade (Figura 4.30),
nos percursos percorridos (frace) pelas espécies quimicas (Figura 4.31) e na
temperatura (Figura 4.32).
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3.208-01 y—
5.57e-03

Velocity Vectors Colored By Velocity Magnitude (mis) Mar 25, 2007
FLUEMT 6.2 (3d, segregated, spe, ske)

Figura 4.30: Vectores de velocidade para as trés propostas de dimensiao do dominio
computacional, para o caso com maior admissio de caudal (MD1, MR2 e MD3).
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Figura 4.31: Percurso das espécies provenientes da fronteira OUTLET_SIDE para as
trés propostas de dimensio do dominio computacional, para o caso com maior
admissao de caudal (MD1, MR2 e MD?3).
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Figura 4.32: Perfis de temperatura para as trés propostas de dimensio do dominio
computacional, para o caso com maior admissio de caudal (MD1, MR2 e MD3).
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Através da escolha da malha MR2 sdo obtidas as vantagens mencionadas nesta
secgio e na sec¢io anterior conseguindo, assim, assegurar a independéncia dos
resultados relativamente a malha computacional.

4.3.2 Critérios de convergéncia
Nio existe uma regra universal que permita avaliar a convergéncia de uma
solu¢ao numérica (Fluent UG, 2005) e existem muitos factores que condicionam

a decisdo de declarar uma solugdo como concluida quando se resolve uma
simulacio de CFD.

A estabilidade do resultado que se pretende obter através da resolucio do
problema verifica-se ser mais importante que os parimetros utilizados para a
obtencdo dessa mesma solucio.

A convergéncia de uma solu¢do computacional é um problema em todas
aplicagdes de CFD (Fluent News, 2001). Isto deve-se a natureza iterativa dos
procedimentos utilizados para obtencdo dessa mesma solugio. Esta iteratividade
¢ necessaria devido a nao-linearidade das equagdes que regem o escoamento, a
transferéncia de calor e os respectivos processos associados.

No decurso da resolucao do algoritmo iterativo, o fecho do balanco em cada
célula é um valor pequeno, nio nulo, que em circunstancias normais, diminui
com a progressao da solucio (Fluent News, 2001). Este valor ¢ denominado
residuo. Num computador com precisio infinita, os residuos tendem para zero a
media que a solu¢io converge. Num computador real, os residuos diminuem até
um determinado valor (round-off) e posteriormente deixam de sofrer alteragdes
(level ond).

Num escoamento com reactividade as equagdes de transporte abrangem a
conservacdo da massa, a conservacdo de movimento, a turbuléncia, a energia e as
reac¢oes quimicas (Fluent Notes, 2006a) consideradas no mecanismo utilizado.
Por defeito, o critério de convergéncia para os residuos dessas equagdes
encontra-se definido para 10-3 excepto para as equacOes de energia e do modelo
de radiagdo P-1 (definido na péagina 207) e que sdo definidos como 10
(Fluent UG, 2005).

Embora a diminui¢do dos residuos seja um bom método para controlar a
evolucio da solucio numérica, nio ¢é, no entanto, o unico indicador de
convergéncia. Uma solugdo verdadeiramente convergente nio sofre alteracoes
dos residuos com as iteracOes sucessivas. Este tipo de convergéncia, por vezes
definido como convergéncia ao nivel da precisio da maquina, demora,
consideravelmente, mais tempo a ser alcangado podendo, muito provavelmente,
encontrar-se estar bem para 1a das necessidades do caso a resolver.
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Desta forma, entendeu-se necessario estimar a independéncia dos resultados
relativamente ao critério de convergéncia. Para isso, foi utilizado o caso de teste
ja mencionado (pagina 190).

Partindo de uma solucdo existente, foi imposta uma temperatura de 3000 K a
todo o volume de controle e permitiu-se a convergéncia da solugdo variando o
critério de convergéncia para a equagao de energia. Os critérios definidos para os
res{duos foram 104 ¢ 105,

Considerando, apenas, a convergéncia decorrente da reducido dos residuos
abaixo dos critérios definidos, a convergéncia da solugdo foi obtida para o
critério de 10+ mas ndo para o critério de 105. E de salientar que apesar da
obtenc¢io de convergéncia para o critério de 104, os residuos ainda apresentavam
comportamento decrescente, o que indicia uma solu¢do nio estivel. Ja para o
critério de 10> a convergéncia ndo foi obtida, verificando-se, no entanto, que a
os residuos deixaram de apresentar variagoes.

Residuals
—continuity
—x-velocity

y-velocity
—z-velocity
energy

1e-03 7

epsilon e i A
- chd 1e-04

co? N e
—h2o

—o2

1e-05 7

1e-08

1e-07
25500 26000 26500 27000 27500 28000 28500 29000 29500 30000 30500

lterations

Scaled Residuals Apr04, 2007
FLUENT 8.2 (3d, segregated, spe, ske)

Figura 4.33: Residuos relativos ao cilculo de 20.000 iteragbes para obten¢io de
convergéncia numérica numa simulacao (leve/ ous).

Assim, a convergéncia com o critério de 10-> foi definida pela estabilidade dos
residuos controlados e de forma a confirmar a existéncia de convergéncia
numérica (leve/ ounf) da solucio foram resolvidos 3 casos idénticos através do
calculo de 5.000, 10.000 e 20.000 itera¢oes, em que nenhum dos casos atinge um
nfvel de residuos abaixo dos critérios de convergéncia mas todos apresentam
estabilidade nos residuos (Figura 4.33).
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A comparagdo dos 4 casos resolvidos foi efectuada através dos perfis de
velocidade e temperatura obtidos na linha delimitada pelos pontos centrais do
fundo e do topo do dominio computacional, normal aos injectores.

o

As Figuras 4.34 e 4.35 representam, respectivamente, os perfis de velocidade
temperatura para as 4 condi¢des de convergéncia utilizadas. Nestas figuras
possivel verificar que a convergéncia com critério de 10+ (round-off) nao
suficiente para a resolu¢do do problema e que o critério de 105 com 5.000
iteragGes também ndo apresenta uma solugdo estavel, apesar dos residuos nao
apresentarem variacdes. Estas diferencas sio mais facilmente constatadas nos
perfis de temperatura. As solucdes que utilizaram o critério de 10 e foram
deixadas a iterar 10.000 e 20.000 vezes apresentam uma perfeita sobreposicao
dos perfis em qualquer uma das grandezas analisadas.
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Figura 4.34: Perfis de velocidade na linha central Figura 4.35: Perfis de velocidade na linha central

do dominio computacional para os critérios de do dominio computacional para os critérios de

convergéncia. convergéncia.

Existem diversos factores que podem dificultar a obten¢io de convergéncia com
os parametros definidos por defeito, entre os quais:

° A baixa qualidade da malha computacional. Segundo TGrid UG
(2004), uma malha tetraédrica ndo devera ter células com excentricidade
superior a 0,9. A malha utilizada neste trabalho apresenta 6 células, num
total de 32.482, com excentricidade entre 0,75 e 0,9 (cerca de 0,0185%);

. A utiliza¢do de esquemas de discretizagio de segunda ordem. Neste
trabalho sé foram utilizados esquemas de discretizagio de primeira
ordem que, segundo Chilka e Kulkarni (2005), nio melhoram os
resultados mas facilitam a convergéncia;
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. A utilizacdo de parametros muito elevados nos factores de relaxacdo
da solugdo. Este pardmetro ¢ utilizado para estabilizar o processo
iterativo e é definido pela Eq. 4.74 (Fluent Notes, 2006b). Fluent UG
(2005) ainda propdem a redugao do parametro até 0,5.

g, =9, +aAg, Eq. 4.74

. A possibilidade de existéncia de um comportamento instavel no
escoamento. Segundo Chilka e Kulkarni (2005), existem casos em que o
escoamento turbulento é instavel por ineréncia e esses casos deverdo ser
resolvidos em modo transiente; e

. A utilizagdo de mecanismos referentes a uma cinética muito rigida (s#ff
chemistry). A utilizacdo de reacgbes quimicas no escoamento pode ter um
impacto enorme no escoamento, conduzindo a um modelo onde exista
um empatelhamento forte entre os balangos de massa/movimento e as
equacOes de transporte das espécies quimicas, o que é particularmente
verdade em casos de combustio, onde as reac¢des provocam uma
grande libertagdo de energia e consequentes alteraces de densidade e
aceleragio no escoamento (Fluent UG, 2005).

Com vista a0 melhoramento do processo de convergéncia, foram efectuadas
alteragdes, no sentido de cumprir os trés primeiros pontos mencionados acima,
sem alteragoes. Os dois ultimos pontos sdo circunstancias do trabalho que se
pretende fazer e ndo podem ser modificados.

Desta forma, optou-se por aceitar uma solugdo numérica como convergente
ap6s 10.000 iteracOes sobre a estabilizacio dos residuos.

4.3.3 Turbuléncia

Os escoamentos turbulentos sio caracterizados por campos de variagdes de
velocidade. Este conjunto de flutua¢Ges influenciam outras grandezas como a
continuidade, a energia e as concentragdes, criando flutuagdes nas quantidades
dessas grandezas. Como essas flutuagdes podem ocorrer numa escala muito
pequena com grande frequéncia, acabam por ter um esforco computacional
muito elevado para utilizacdo pratica em calculos de engenharia (Fluent UG,
2005).

Ainda ndo existe um modelo de turbuléncia que permita resolver este problema
para todas as condi¢Ges de escoamentos (Chilka & Kulkarni, 2005).

Em contrapartida, as equagoes de conservagao instantaneas podem ser escritas
em termos médios no espaco e no tempo, ou trabalhadas para remover os
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fenémenos de pequena escala, resultando num conjunto de equagdes mais facil
de resolver computacionalmente. No entando, estas equagdes modificadas
contém variaveis adicionais desconhecidas e sio necessirios modelos de
turbuléncia para as determinar (Fluent UG, 2005).

As abordagens computacionais para o calculo da turbuléncia dividem-se em 3
grupos: RANS, LES e DNS cujas principais caracteristicas se apresentam no
Quadro 4.63 (Fluent Notes, 2006¢).

Quadro 4.63: Principais caracteristicas dos grupos de modelos de turbuléncia (Fluent
Notes, 2006¢).

Denominagio Caracteristicas

Modelos RANS Resolucio das equacdes de Navier-Stokes (N-S) quer em média
(Reynolds-Averaged Navier-Stokes)  espacial quer temporal.
Modelagio de todas as escalas turbulentas.
A abordagem mais utilizada pata resolver escoamentos industriais.
LES Resolve as equacoes de N-S em média espacial. Os turbilhées de maior
(Large Eddy Simunlation) dimensao sao resolvidos directamente, mas os turbilhes de dimensio
infetior 2 malha sio modelados.
DNS Teoricamente, todos os escoamentos turbulentos podem ser simulados
(Direct Numerical Simulation) através da resolucio numérica das equagoes completas de N-S.
Resolve todas as gamas de turbilhdes.
Nio ¢ necessario modelar, mas o custo em tempo e recursos ¢

proibitivo, verificando-se pouco pratico para escoamentos industriais.

Nota: Um escoamento que nio utilize um destes grupos de modelos de turbuléncia é, por definicio,
laminar e definido como LAM.

Desta forma, a escolha do modelo de turbuléncia a utilizar recaiu sobre um dos
modelos RANS. Segundo Rodgers & Eveloy (2004), a maioria destes modelos
computacionais (todos os disponiveis excepto o RSM) tém um constrangimento
no calculo das tensdes de Reynolds que se deve a aproximacio de Boussinesq
(). Esta variavel é definida por Bird e a/. (2006) como viscosidade turbulenta
ou viscosidade do turbilhdo (eddy viscosity) e se a viscosidade é uma propriedade
do fluido, a viscosidade turbulenta é uma propriedade do escoamento.

De facto, s6 existem duas possibilidades de calcular o tensor das tensdes de
Reynolds (R, ): através das equagoes de transporte para as tensoes de Reynolds

ou através da aproximacio de Boussinesq (Fluent Notes, 2006c). Segundo
Fluent UG (2005) a relagio entre as duas é definida pela Eq. 4.75.
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e Ou. On 2 0
R, =—pun, = 1| et — -5 p/@ﬂz,a”f 5, Eq 475

Ox Ox X
J ’ J

Todos os modelos RANS foram comparados na resolucio deste caso. No
Quadro 4.64 apresentam-se as principais caracteristicas destes modelos.

Quadro 4.64: Principais caracteristicas dos modelos RANS (Chilka & Kulkarni, 2005).

Modelo Caracteristicas U

Modelo de uma equagio. Concebido especificamente para
Spalart-Allmaras

N aplicacbes aecroespaciais que envolvam escoamentos de alta M =f (17)
[5A]
velocidade em zonas com efeitos parietais.
f-& Standard O modelo mais simples de duas equagbes. Robusto e adequado
[KE] para primeira aproximacao a solugio.
k-€ Variante do KE com um termo adicional na equacio de &
Renormalizado Preciso para escoamentos com distensio rapida e rotagio.
[RNG] ) f[ p/a]
- - - . P
Variante do KE com nova formulagio para a viscosidade £
turbulenta e nova equacio de transporte para & Preciso para o
%-& Realizavel ) ) .
desenvolvimento de jactos planos e circulares e recomendado
[RKE] .
para escoamentos com camada limite com VP, separacoes e
recitculacoes adversas.
Solugio para o binémio £-@ com @ = &/ k. Recomendado para
k- Standard
escoamentos de baixo Re, camada limite com efeito parietal e
[KW] -
escoamentos de transicao.
- - Y28
f-wde Variante do KW. Compotta-se como KW nas zonas de parede u, = f(f
[
Transporte de e como KE no escoamentos livre. Mais preciso e fidvel para
Tensoes de uma classe de escoamentos mais alargada, como VP adverso em
Corte [SST] superficies alares ou ondas de choque transénicas.
Modelo de 5 equagbes que evita a formulacio isotrépica da
Tensoes de viscosidade turbulenta. Adequado para escoamentos 3D

Reynolds [RSM]  complexos com forte rotacdo/translacdo. Muito intesivo no

tempo de calculo e na memoria.

Segundo Fluent Notes (2006c), g pode ser determinado a partir da escala
temporal da turbuléncia (ou escala de velocidade) e da escala de comprimento.
No Quadro 4.64 também se apresenta, para cada método que utiliza a
aproximacdo de Boussinesq, o calculo de g com base em parimetros que se
definem nas Eq. 4.76 a 4.78.
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f=—i Eq. 4.76
5 q
ou | 0u  Ou

E=V—| —+— Eq. 477
Ox, | Ox, Ox,

o =¢clk Eq. 4.78

Para além dos testes com os modelos de turbuléncia mencionados, foram
efectuados testes sem qualquer modelo de turbuléncia (LAM) como negativo.

A existéncia de combustio altera profundamente as propriedades médias do
fluido, onde a grande variacio na massa especifica dos gases, por aumento da
temperatura, é a principal responsavel pelas elevadas velocidades.

Considerando que a velocidade maxima no escoamento em condi¢des
isotérmicas ¢ de cerca de 1,7 ms”! e em combustio ¢ pouco inferior a 6 ms™! (este
valor varia em fun¢do do modelo de turbuléncia utilizado), o estudo dos diversos
modelos de turbuléncia foi efectuado em condi¢es de combustio, visto que a
diferenca na velocidade do escoamento é bastante significativa.

Foram obtidos bastantes resultados provenientes da utilizacdo dos diferentes
modelos mas os parametros a que foi dada maior aten¢io foram a velocidade
resultante (VR), a velocidade axial na direccdo longitudinal do dominio (VZ), a
viscosidade da mistura (o céalculo da viscosidade turbulenta é a principal
diferenca numérica entre os diversos métodos disponiveis) e a temperatura.

Exceptuando pequenas regides do dominio computacional, a caracteristica
previsional comum que resulta da utilizacdo de cada modelo de turbuléncia é a
predominancia de VZ em VR

Desta forma, a analise da velocidade foi efectuada através da razio VZ/VR. Por
forma a evitar o calculo em zonas de estagnacio foram considerados, apenas, os
valores de VR > 0,1 ms-.

O histograma presente na Figura 4.36 permite verificar que, considerando cortes
no dominio computacional em 9 cotas (0,01, 0,02, 0,03, 0,04, 0,05, 0,10, 0,15,

11 Nota: Devido 2 reduzida dimensio da componente radial da velocidade, nio sao apresentados os perfis de
escoamento desta varidvel, uma vez que se considera nao exercerem infléncia nos fluxos globais do
escoamento.
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0,20 e 0,25 m), a relagdo entre VZ e VR, na esmagadora maioria das células
computacionais, se encontra entre 0,95 e a unidade.

160 ‘

120

N2 de ocorréncias

0 L e : : ~—
1,00 0,95 090 0,85 0,80 0,75 0,70 0,65
®0,01 M0,02 M0,03 M0,04 M0,05 VZ/VR

0,10 ®0,15 ™ 0,20 0,25

Figura 4.36: A razio VZ/VR permite construir um histograma com o comportamento
de todos os modelos de turbuléncia em nove cotas distintas.

Considerando que a velocidade resultante (composta pelas componentes
tridimensionais) apresenta valores muito proximos da velocidade axial,
concluiu-se que o anisotropismo relativo a turbuléncia nio justifica, neste caso,
os beneficios da utilizagdo do método RSM. Esta situacdo é tdo mais agravada
pelo facto do esfor¢o computacional (tempo por iteragio e numero médio de
iteracGes para obtencdo de uma solucdo) ser bastante superior a qualquer outro
dos outros modelos testados. Desta forma, o modelo RSM foi preterido.

Existem bastantes referéncias (por exemplo Dol ez al., 2002, Lei, 2003, Rodgers
& Eveloy, 2004, Palau es afl, 2007, Rodrigues & Nascimento, 2007) sobre a
utilizacdo de alguns destes modelos de turbuléncia que concluem que o modelo
X ¢é melhor que o modelo Y na situagdo estudada. No entanto, estas referéncias
tém uma utilidade muito limitada se a geometria e as condi¢bes estudadas nio
forem semelhantes ao trabalho que se esta a realizar.

Na falta de medi¢des experimentais de parimetros como a velocidade, foram
adoptados outros critérios que permitissem selecionar o modelo de turbuléncia
mais adequado. Por um lado a auséncia de um modelo de turbuléncia (LAM)
assumindo um escoamento laminar apresenta uma solucio falaciosa, por outro a
utiliza¢io do modelo SA que, segundo alguns investigadores (Rodgers & Eveloy,
2004), devido a sua simplidade (apenas uma equac¢io) sé devera ser utilizado em
casos onde o esfor¢co computacional de outros modelos ponha em causa a
obtenc¢io da solu¢io ou em aplica¢Oes aeroespaciais que envolvam escoamentos
de alta velocidade em zonas com efeitos parietais.
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Em funcdo dos resultados apresentados, foi possivel dividir os restantes modelos
em trés grupos. Assim, foram detectados modelos que sobrestimam os
parametros analisados, enquanto outros os subestimam e outros que se
encontram entre os dois grupos anteriores. Embora se analisem diversos
parametros, ¢ de notar que o parametro de maior influéncia é sempre a
velocidade em funcdo da modelacdo da turbuléncia. Por ineréncia, a extensao da
chama ¢é proporcional a velocidade e a viscosidade da mistura depende da
temperatura, que é condicionada pela extensio da chama.

Observando as imagens abaixo verifica-se que, quer para a velocidade
(Figura 4.37), temperatura (Figura 4.38) ou viscosidade, o modelo KE tem um
comportamento muito proximo de SA e, ambos, aparentam subestimar a os
valores dos pardmetros analisados. Este comportamento ¢ notado,
principalmente, nas cotas entre 0,1 e 0,2 m. Por outro lado, KW sobrestima os
resultados apresentado valores proximos de LAM.

6,0

% =
vz 2=0,10m E 2500
£ 5 2=0,10m
= 50 F]
> \ 5 2.000 >
o
40 o § \\‘\
\\ F 1500 \
30 - \\
\ 1.000 - \
2,0 \
1,0 A \ " o ]
0,0 T . - 0 T T Y
0 0,015 0,03 0,045 0 0,015 0,03 0,045
——LAM ——SA —KE ——RNG X[m] ——LAM ——SA ——KE ——RNG X[m]
———RKE ———KW SST RSM ———=RKE =KW SST RSM
Figura 4.37: Perfis de velocidade em funcao da Figura 4.38: Perfis de temperatura em fungio da
distancial radial na cota Z = 0,10 m, para todos os distancial radial na cota Z = 0,10 m, para todos os
modelos de turbuléncia. modelos de turbuléncia.

As diferencas notadas nos perfis de temperatura entre os diversos modelos sao
justificadas pela varia¢do da velocidade e extensdo da chama, ou seja, a zona de
chama termina mais cedo ou mais tarde dependendo do modelo de turbuléncia
utilizado e a temperatura verificada numa determinada cota pode corresponder a
uma zona de chama ou a gases de combustio.

Assim, os modelos de turbuléncia que se parecem adequar mais a este caso sio o
RNG, o RKE e o SST. Considerando que estes trés modelos de turbuléncia
apresentam  resultados semelhantes nos pardmetros analisados, foram
considerados outros factores que permitam selecionar o modelo de turbuléncia a
utilizar. Estes factores foram o tempo médio por iteragdo e o numero de
iteracOes para obter uma solu¢do numérica. O numero de iteragdes pressupoe
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que todos os modelos foram submetidos a2 mesma tarefa, o que aconteceu
através da utilizacio de uma solucio resultante de um caso com escoamento
laminar e velocidade axial (VZ) for¢ada ao valor nulo.

Desta forma, os trés modelos obtém as solucGes respectivas partindo de uma
solucdo bastante afastada da solugdo final. O tempo médio por iteracio foi
calculado como base no tempo necessario para efectuar 1.000 iteragoes.

Como se pode observar pelo Quadro 4.65, o modelo RKE apresenta o tempo
médio por iteragio mais reduzido, com os modelos SST e RNG a necessitarem
de, respectivamente, mais 6,2% e 15,9%. No entanto a familia de modelos 4-&
precisa de mais 53,5% e 60,9% de iteracbes para obter uma solucio,
respectivamente para o RKE e o RNG.

Quadro 4.65: Esfor¢o computacional com processamento em série para obtencio de
solu¢io com os modelos RNG, RKE e SST.

RNG RKE SST
Tempo médio por iteragio [s] 12,13 10,47 11,12
N° de iteragdes 4324 4124 2687
Tempo total [h] 14,6 12,0 8,3
Tempo relativo [%o] 1,76 1,45 1,00

O tempo total para obtencdo da solucdo define o modelo SST como o menos
demorado seguido do modelo RKE, com mais 44,5% e do modelo NRG com
mais 75,5%. Desta forma, foi selecionado o modelo SST para utilizagio nas
simulacdes realizadas.

4.3.4 Energia térmica

O calor ¢é definido por Rohsenow & Hartnett (1973) como transferéncia de
energia em virtude de um gradiente de temperatura e essa transferéncia de
energia pode ocotrrer sob trés formas: conducio, conveccio e radiagao.

Holman (1988) define conducdo como o resultado da transferéncia de energia
através de movimentos moleculares nos gases e liquidos e através de uma
combinacdo do transporte de electrbes com a estrutura trelicada nos soélidos;
convecgdo como a transferéncia de energia entre um fluido e uma superficie
aquecida; e radiagdo como a transferéncia de energia resultante da emissio de
radiacdo electromagnética devido a temperatura de uma superficie.

No Fluent, o modelo de transferéncia de energia por conducio e convecgio é
activado quando se activa o calculo da energia, o que acontece de forma
automatica em alguns casos como, por exemplo, a existéncia de reactividade
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quimica (Fluent UG, 2005). Este modelo nio permite definir quaisquer
pardmetros adicionais, apesar de ser necessario definir adequadamente as
condi¢Ges de fronteira e as propriedades fisicas das espécies quimicas (vide
Seccao 4.2).

Radiacao
Quando existe radiacdo incidente num meio, a frac¢io p ¢ reflectida, a fraccao o
¢ absorvida e a fraccio 7 é transmitida. Estas fraccbes sio denominadas,

respectivamente, reflectividade, absortividade e transmissividade e a sua soma é 1
(Holman, 1988 e Azevedo, 2000).

O cilculo da transferéncia de energia por radiacio no Fluent, ilustrado na
Figura 4.39, é efectuada com recurso a Equacdo de Transferéncia de Radiagio
(RTE). Em meios cinzentos absorventes, emissores e dispersivos em equilibrio
termodinamico local, esta equacio pode ser definida como se descreve na
Eq. 4.79 (Liu e/ al., 1992).

Radiacio
incidente,
I

[y
Emissividade © @] O
do gis, .
K1, )
ds 2 Perdas por absorgiio
o @] ¢ dispersio,
o ‘-......__.. o (pca—l—.{‘s)f
|

Ganhos por dispersao,

1 N Radiaciio
s A Jov=ix CDOP)I(Q m emitida,
I+ (dl /ds)ds

Figura 4.39: Esquema da transferéncia de energia por radiacio.

dl | | | 1
—=—K,l - x| +k, b+KSEJQ

™ O () (QHQ'  Eq. 479

—4n
Onde,

I, intensidade de radiacido, em W.m=2.st-1;

s, comprimento do percurso 6ptico, em m;

K,, coeficiente de absorcio, em m-,;
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K, coeficiente de dispersio, em m;
I,, intensidade de radiagdo do corpo negro, em W.m=2.srl;

®, funcdo de fase da dispersio, é um parametro adimensional que
representa a probabilidade da radi¢do propagada segundo o dangulo ¥ se
dispersar em €

¥, angulo da dispersio, em rad;
', angulo sdlido, em st.

Ao contrario da condugio e da convecgdo, a transferéncia de energia por
radiacio devera ser activada especificamente e, para isso, encontram-se
disponiveis 5 modelos de radiagdo: Rosseland, P-1, DTRM, S2S e DO.

As limitagbes de alguns destes modelos fundamentaram a decisdo de nio serem
testados, visto que nio se adequavam as circunstincias correspondentes 2
situagdo experimental em andlise. O modelo de Rosseland, nao resolve qualquer
equacdo adicional para o calculo da radiacdo incidente, é mais rapido que o P-1 e
requer menos memoria, mas apresenta uma limitagdo relacionada com o
percurso optico. Este método necessita de percursos épticos mais alargados, o
que ndo se verifica na geometria utilizada.

O modelo 828 nio seria o mais adequado, visto que se verifica mais eficiente em
problemas com geometrias fechadas e com meios ndo patticipantes (com meios
participantes pode nao ser tdo eficiente). No entanto, ndo foi possivel testar este
modelo porque nio ¢é passivel de ser utilizado com fronteiras simétricas ou
periédicas.

O modelo de radiagdo P-1 é o caso mais simples do modelo P-N, mais
abrangente, que se baseia na expansido da intensidade de radiacdo em séries
ortogonais de harmonicos esféricos (Fluent UG, 2005).

Segundo Azevedo (1999), este modelo resolve a Eq.4.79 com um esforco
computacional reduzido e apresenta resultados interessantes para aplicaces de
combustdo, apesar de tender a sobrestimar os fluxos de calor na presenca de
fontes de calor localizadas (Trindade, 1996). Adicionalmente, este modelo
adequa-se bem a geometrias complicadas e/ou com coordenadas curvilineas.
Como principal limitag¢do, este modelo, assume todas as superficies como
difusas, o que significa que a reflexdo da radiacio incidente, em cada superficie, é
isotrépica no que respeita ao angulo sélido.
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O principio basico do modelo DTRM (Discrete Transfer Radition Model) é que a
radiacio emitida por um elemento de superficie, numa determinada gama de
angulos sélidos, pode ser aproximada por um unico raio (Fluent UG, 2005).

As principais vantagens deste modelo sao a simplicidade, a possibilidade de
aumentar a precisio aumentando o ndmero de raios e a aplicabilidade a uma
grande gama de percursos Opticos. Em contrapartida assume que todas as
superficies sdo difusas, o que significa que a reflexdo da radiagdo incidente ¢é
isotrépica relativamente ao angulo solido, assume o efeito de dispersio como
negligente e apresenta um esforco computacional bastante elevado, quando se
tenta resolver um problema com um grande nimero de raios.

Os raios sio calculados e armazenados antes do célculo do escoamento. Em cada
surperficie radiante sdo tracados raios em valores discretos da elevagdo e do
azimute (Figura 4.40). De forma a cobrir o hemisfério radiante, 0 varia de 0 a
n/2 e ¢ de 0 a 2w (Figura 4.41). Cada raio ¢, entdo, tracado pata determinar que
volumes de controle intercepta, bem como o seu comprimento em cada volume
de controle. Esta informacao é armazenada no ficheiro de radiacio e tera de ser
lida antes de proceder aos calculos do escoamento.

Figura 4.40: Angulos 0 ¢ ¢ a definir o angulo sélido Figura 4.41: Representacao hemisférica do
hemisférico do ponto P. angulo solido definido por 0 e ¢.

Um dos principais problemas apresentado por este modelo, que nao se encontra
documentado, é a impossibilidade de utilizagdo com processamento patalelo.
Desta forma, a técnicas descritas no Anexo F ndo puderam ser utilizadas e, como
tal, o tempo necessario para obtencido de uma solu¢io eliminou a possibilidade
de escolha deste modelo. No entanto, os resultados sio comparados e discutidos
com os restantes modelos.

O modelo de radiagio de ordenadas discretas (DO) resolve a RTE para um
nimero finito de angulos solidos discretos, cada um associado a um vector
direc¢io, ¥, fixo no sistema cartesiano (Fluent UG, 2005). A discretizagido ¢
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controlada pelo utilizador, de forma analoga a escolha dos raios no modelo
DTRM. No entanto, ao contritio do DTRM, o modelo DO nio traca raios; o
modelo DO transforma a Eq. 4.79 numa equacido de transporte de intensidade
de radiacdo nas coordenadas cartesianas e resolve tantas dessas equagOes quantas
as direccoes definidas.

A discretizagio de 1x1 no modelo DO ¢, normalmente, suficiente para
problemas que envolvam radiagdo difusa. Para problemas que envolvam
fronteiras  simétricas, periddicas, especulares ou semi-transparentes ¢
recomendada uma discretizacio de 3x3. O aumento da discretizacdo ¢é
directamente proporcional ao esfor¢o computacional envolvido na resolug¢do do
caso. Para casos de fronteiras periédicas com rotagio ¢é aconselhavel utilizar um
discretizacdo de 3x3 a 10x10.

A abordagem aos modelos de radiagao foi efectuada através da escolha do
nimero de direc¢des discretas de radiacdo para cada modelo, nos modelos que
prevém essa possibilidade, e posteriormente a comparacao dos trés modelos
disponiveis com o negativo (auséncia de modelo de radiagao).

Assim, para os modelos DTRM e DO, foram testadas seis condi¢bes de
discretizacio da radiacio (definidas no Quadro 4.66), que sio comparadas
quanto aos resultados produzidos e ao esforco computacional.

Quadro 4.66: Defini¢iao dos parametros de discretizagio para os modelos de radiagio

DTRM e DO.
DTRM DO
Denominagio
(Raios 0x¢) (Raios Ox¢ + Pixeis Oxd)
A 1x4 2x2+1x1
B 2x2 2x2+2x2
C 2x4 2x2+3x3
D 3x3 3x3+3x3
E 3x4 4x4+3x3
F 4x4 4x4+4x4

Quanto aos resultados, verifica-se nio existirem diferengas relevantes nos
pardmetros estudados (temperatura, velocidade resultante e fracgdes molares de
CO, COg, Oz ¢ H20). Desta forma a escolha foi efectuada em func¢iao do esfor¢o
computacional.

No caso do DTRM, cada uma das variagbes na discretizagdo produz um ficheiro
de radiacdo cuja dimensio varia em funcido dos parametros utilizados e que se
pode observar pela Figura 4.42. A dimensido do ficheiro de radiacio aumenta
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propotcionalmente com o numero de direccSes discretas utilizadas, produto de 0
e ¢, excepcio feita ao caso B que se apresenta maior que A em cerca de 30%.

T 300 = 100

s 2

g S>3 i

o [

§ 225 75 T
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0,0 T T T T T | 0,0 T T T T T
A B C D E F A B C D E F
——DTRM —9—DO Parametros —6—DTRM ——DO Parametros
Figura 4.42: Dimensio dos ficheiros de radiacao Figura 4.43: Produto do nimero de itera¢oes
produzidos pela utilizagao de diferentes necessatio para obten¢ao de uma solugao pelo
parametros nos modelos DTRM e DO. tempo médio para efectuar uma iteragio.

O modelo de radiacio DO apresenta uma situacio semelhante. No entanto, visto
que nio produz qualquer ficheiro adicional, a informacéo relativa ao método das
ordenadas discretas fica armazenada juntamente com o ficheiro de resultados do
Fluent. Com a utilizacdo deste modelo, a dimensdo do ficheiro de resultados
aumenta em funcio do numero de direccdes (0 x ¢) e diminui, levemente, em
funcio do aumento do nimero de pixeis (Figura 4.42).

A dimensdo dos ficheiros que contém os dados relativos a transferéncia de
energia por radiacdo nio é impeditiva da utilizacdo de qualquer um dos modelos,
até a0 numero de direccdes testado.

O esforco computacional foi verificado através do mesmo processo utilizado
para os modelos de turbuléncia, ou seja, através do produto do numero de
iteracOes necessario para obtenc¢ao da solugio e do tempo médio necessario para
efectuar uma iteragao (Figura 4.43).

Com base nos resultados apresentados na Figura 4.43, foi escolhida a opgio B
do modelo DTRM e a op¢ao A do modelo DO. Assim, a comparag¢io global dos
modelos de turbuléncia foi efectuada com trés modelos (DTRM 2x2, DO
2x2+1x1 e P-1) e com um negativo (auséncia de modelo de radiago).

Aqui os resultados ja apresentam algumas diferencas, principalmente, na
temperatura. A principal constatacdo é relativa ao modelo P-1 que confirma a
tendéncia para sobrestimar os fluxos de calor na presenca de fontes de calor
localizadas (Trindade, 1996), conforme se pode observar nas Figuras 4.44 ¢ 4.45.
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Alguns dos restantes parametros (velocidade resultante e fracgdes molares de O,
COz e H2O) apresentam algumas variacOes que, apenas, se conseguem identificar
nas cotas de 0,10 e 0,15 m (Figuras 4.46 e 4.47). A fraccio molar de CO nio
apresenta qualquer diferenca em fungao do modelo utilizado.

& 2500 & 2500
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DTRM2x2 ~——DO2x2+1x1 DTRM2x2 ~——DO2x2+1x1

Figuta 4.44: Perfil radial de temperatura na
comparacio de 3 modelos de radiacio e um
negativo (cota de 0,01 m).
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Figura 4.46: Perfil radial da fracgdo molar de O2
na comparac¢io de 3 modelos de radiacio e um
negativo (cota de 0,10 m).

Figuta 4.45: Perfil radial de temperatura na
comparac¢io de 3 modelos de radiacao e um
negativo (cota de 0,10 m).
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Figura 4.47: Perfil radial da velocidade resultante
na comparacio de 3 modelos de radiacio e um
negativo (cota de 0,10 m).

Em todos os casos que se encontram diferencas entre os modelos, o modelo que
mais se afasta da média é o P-1, ao que nio ¢é alheio o factor ja mencionado, e
em alguns casos 0 DTRM também apresenta um leve afastamento da média

De notar que o modelo DTRM, independentemente da discretizagdo, ndo pode
ser utilizado com processamento paralelo, criando, desta forma, uma dificuldade
adicional a utilizacao deste modelo.
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Desta forma, considerando que o modelo P-1 sobrestima os fluxos de calor na
presenca de fontes e que o modelo DTRM ndo pode ser utilizado em
processamento paralelo, a escolha foi efectuada entre 0 modelo DO e a auséncia
de modelo de radiacio.

Visto que os resultados nio variam quer se utilize o modelo DO quer nio se
utilize qualquer modelo, e embora a nio utilizacdio de um modelo de radiagiao
implicasse um menor esfor¢co computacional, a escolha recaiu sobre a utilizacdo
do modelo DO (2x2+1x1), visto que existem outros parimetros nao
dependentes do modelo (coeficiente de absor¢do e emissividade externa) que
afectam a transmissdo de energia e que merecem ser analisados pela relevancia
que poderio ter em qualquer outro caso de combustio.

Descrevem-se abaixo as principais causas dos resultados obtidos neste estudo
sobre os modelos de radiacio:

U A auséncia de variagdes nos resultados com ou sem modelo de
radiacdo é resultado de um processo de combustido de hidrocarbonetos
com pré-mistura, neste caso o metano, que produz muito pouca
radiacio no espectro visivel e, como tal, tende a obter uma baixa
transferéncia de energia por radiacio.

. O facto de nio existitem paredes na periferia e no topo do dominio
computacional inviabiliza a existéncia de transferéncia de energia por
radiacdo para essas superficies e, consequentemente, nio se verifica uma
diminuicdo da temperatura no seio da chama com, posterior,
distribui¢do, mais uniforme, dessa temperatura pelo dominio.

. Por fim, a inexisténcia de particulas no escoamento, que permitiriam
trocas de energia com o meio e, posterior, emissao de energia radiante
no espectro visivel.

Coeficiente de absorcao

Quando a radiacdo atravessa gases diatémicos simétricos, como no caso do ar,
nao existe interacgdo entre as moléculas e as ondas electromagnéticas pelo que se
considera o meio como transparente. No caso do meio ser composto por
moléculas assimétricas, as ondas electromagnéticas provocam transi¢bes e, desta
forma, a interac¢do da radia¢do com os gases verifica-se para comprimentos de
onda definidos, correspondentes a transicGes especificas de electroes nas
moléculas.

Assim, o efeito dos gases sobre a radia¢do depende do comprimento de onda a
que a energia ¢é transferida e da temperatura. Segundo Azevedo (2000), para
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efeitos de célculo é normal considerar-se o valor do integral da intensidade de
radiacdo ao longo do comprimento de onda. Nestas circunstancias, considera-se
o melo, quanto a interac¢iao com a radiacdo, como um gas cinzento'2.

Os gases que compoem o meio absorvem parte da radiagao incidente, pelo que
se define o coeficiente de absor¢ao como a taxa de diminuicdo da intensidade de
radiacdo por unidade de comprimento percorrida pelos raios.

Segundo Trindade (1996), o coeficiente de abor¢io pode ser estimado como
funcido da fase continua. No entanto, para efeitos de simplificacio, pode-se
assumir a identidade de Kirchhoff (Holman, 1988) descrita na Eq. 4.80.

E=a Eq. 4.80

&, emissividade definida como a razdo entre a emissividade da
superficie real e a emissividade do corpo negro; e

a , absorvidade da superficie;

O modelo WSGGM  (Weighted-Sum-of-Gray-Gases) propde um compromisso
razoavel entre o modelo mais simplista de gis cinzento ¢ um modelo completo
com base nas propriedades espectrais, como os modelos de bandas.

O WSGGM permite estimar, localmente, o valor do coeficiente de absor¢do em
funcdo da frac¢do massica de CO; e de H»O. Este modelo permite definir o
percurso Optico com base nas células (cel-based) ou com base no dominio
(domain-based). No primeiro caso, ¢ utilizada a dimensdo caracteristica do volume
de controlo como percurso 6ptico e no segundo caso, é calculado um petrcurso
optico médio, com base na dimensdo caracterfstica média dos volumes de
controlo do dominio.

Estes dois processos de calculo do percurso Optico foram testados contra um
negativo (definido como gas transparente devido a auséncia do modelo
WSGGM) e analisados quanto aos resultados e ao esfor¢o computacional.

Dos parametros analisados, apenas a temperatura demonstra pequenas variacoes,
novamente, nas cotas de 0,10 (Figura 4.48) e 0,15 m. No entanto, o pardmetro

12 G4s cinzento é a denominacio do meio que assume um comportamento uniforme, na interacgdo com a
radiaco, para todos os comprimentos de onda a que a radiagdo se propaga.

214



Numérico

estudado pode ser representado graficamente e, neste caso, as diferencas sio
significativas (Figura 4.49).
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Figura 4.48: Comparagio do perfil radial da Figura 4.49: Comparagao do perfil radial do
temperatura através de 2 métodos de calculo do coeficiente de absorgao através de 2 métodos de
percurso éptico e um gas transparente (cota de calculo do percurso éptico e um gis transparente
0,10 m). (cota de 0,10 m).

Como se pode observar pelas Figuras 448 e 4.49, a temperatura dos gases
apresenta variacoes dependentes do calculo do coeficiente de absorcio, atingindo
uma diferenca maxima no eixo central do dominio (X =0 m). Esta diferenca
diminui com o aumento da distancia ao centro da chama.

De forma semelhante, a temperatura, entre os dois modelos, apresenta a maior
diferenca (69,3 K), também, no cixo central ¢ as diferencas entre cada uma das
aplicagbes do modelo e o gas tansparente é, no maximo, de 205,1 e 135,8 K,
respectivamente, para a ce/-based e a domain-based.

No que respeita ao esforco computacional decorrente da utilizagdo deste
modelo, verificou-se que a utilizacdo do modelo aumenta o tempo de calculo em
86,9 e 94,4 %, respectivamente, em relacio a ndo utilizagio do modelo. A
diferenca entre os dois processos de calculo do percurso optico nio ¢é
significativa.

Embora nio existam medi¢oes experimentais de temperatura, a utilizacio deste
modelo apresenta relevancia, principalmente, em casos com combustio, onde o
CO2 e H2O se apresentam como os principais produtos de combustio e
considerando que, nas cotas mais proximas do queimador, nio se verificam
diferencas na temperatura dos gases, a utilizacdo deste modelo permite,
efectivamente, antever a distribuicdo da temperatura dos gases em funcido da

composi¢ao do meio, o que se verifica concordante com os resultados de
Boutoub ez a/. (2000).
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Coelho (2002) efectuou simulagdes numéricas 3D de transferéncia de energia por
radiacio em gases ndo-cinzentos, com os modelos DO e DTRM. Entre os
modelos de propriedades de radiacdo utilizados encontram-se o CK (Correlated
K-distribution method), o SL\W (Spectral Line-based Weighted sum of gray gases model), o
WSGGM e o SNB (Statistical Narrow Band model) como referéncia e concluiu que
o WSGGM ¢ computacionalmente econémico e obtém uma precisio moderada.

Trivic (2004) utilizou o WSGGM com 4 gases para estudo de fenémenos de
radiacdo em gases ndo-cinzentos e concluiu que o WSGGM apresenta uma boa
resposta na gama de temperaturas de 600 a 2400 K.

Boutoub e# al. (2006), apesar de terem efectuado testes em 1D e 2D utilizando o
WSGGM com 4 gases, confirmam as conclusGes de Coelho (2002) e Trivic
(2004) e mencionam que o fenémeno da dispersdo reduz a radiacio no meio e
torna o meio mais uniforme, que os percursos 6pticos mais curtos produzem
uma menor afectagdo na transferéncia de energia por radiacido e que a dispersdao
reflectiva ¢ maior em meios mais curtos.

Desta forma, apesar do maior esforco computacional necessario, optou-se por
considerar a utilizagdio do WSGGM. Embora ndo se tenha encontrado qualquer
discussio relativa ao cilculo do percurso 6ptico em métodos de volume finitos,
entendeu-se considerar a utilizacdo do calculo ce/-based, também, devido ao
menor esforco computacional.

Condicoes de fronteira

As fronteiras do sistema s3o, na sua maiotia, arbitrarias, como mencionado em
“Localizacao das fronteiras” na seccao 4.3.1, isto ¢, a altura e o raio do dominio
nao tém constrangimentos fisicos impostos por superficies delimitantes.

Assim, a transferéncia de energia para fora do dominio é efectuada pelas
fronteiras radial e de topo, através de fenémenos de conveccdo, conducio e
radiacio considerando uma temperatura externa que se assumiu, em termos
médios, como 293,15 K, e pelas paredes na base do dominio.

A fronteira na base do dominio é composta por 3 superficies (needles, middle e
external), tal como definido em “Reticulagio do dominio” na secc¢do 4.3.1, que
permitem definir condi¢bes de fronteira como a transmissio global de calor
(onde as condi¢des adiabaticas s2o um caso especifico), a emissividade interna e
externa da superficie para efeitos de radiagio ou a temperatura. Qualquer um
destes parametros ¢ utilizado no balanco de energia efectuado a uma superficie.

Apesar de nio ocorrer aquecimento excessivo na base do queimador mesmo em
condi¢Oes adiabaticas, o que é concordante com os ensaios experimentais
efectuados, foram consideradas variagbes para os parimetros mencionados.

216



Numérico

Desta forma, foi possivel definir 15 casos que se descrevem no Quadro 4.67 com
vista a analisar as diferencas entre os diferentes constrangimentos.

Quadro 4.67: Condi¢bes de fronteira relativas a transferéncia de energia, impostas as
superficies do dominio computacional.

Superficie (wx
Caso Método needles Pmiddle( “ external
01 Adiabitico 0 0 0
02 1 1 1
03 2 2 2
04 Transferéncia de 3 3 3
05 calor [W.m?] 5 5 5
06 10 10 10
07 15 15 15
08 0,6 0,6 0,6
09 Emissividade 0,7 0,7 0,7
10 externa 0,8 0,8 0,8
11 0,9 0,9 0,9
12 1000 400 300
13 1000 500 300
14 Temperaura [K] 1000 600 300
15 1200 500 300

De uma forma geral, a utilizagdo de diferentes defini¢Oes para a transferéncia de
calor junto das paredes nio obteve resultados distintos (Figura 4.50), o que se
esperava, visto que os parametros testados sao conservadores no que respeita as
variacGes propostas. A reduzida relevincia da troca de calor nas superficies na
base do queimador ¢é proporcional ao peso da area dessas supetficies em relacdo
a area total da fronteira do dominio computacional: apenas 11,4%.

Nos casos relativos aos constrangimentos impostos pela temperatura das paredes
encontram-se algumas diferencas 6bvias (Figura 4.51). Estas discrepancias sdo os
valores de temperatura impostos as paredes. Em parametros como a composi¢ao
quimica ou a velocidade resultante (VR) do escoamento ndo existem diferencas
nos perfis resultantes das defini¢des das paredes.
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Figura 4.50: Perfis radiais de temperatura: 6 casos
com transferéncia de calor imposta nas paredes e
o caso adiabatico (cota de 0,00 m).
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Figura 4.51: Perfis radiais de temperatura: 4 casos
com temperatura nas paredes imposta e o caso
adiabético (cota de 0,00 m).

A analise da energia que passa na fronteira do sistema permite obsetvar a
influéncia, ndo significativa, que os constrangimentos impostos tém nos
resultados. Quando o constrangimento utilizado foi a transmissdo de calot, o
balanco de energia nas paredes revelou, sempre, perda de energia para o exterior,
proporcional ao valor definido; quando foi utilizada a emissividade externa de
radiacio como constrangimento, esta resultou sempre num ganho de energia,
proporcional ao valor definido (considerar que o valor predefinido assumia o
valor unitario e as varia¢Ges foram conforme Quadro 4.67); e, por fim, perante a
defini¢do de uma temperatura, arbitraria, nas paredes, verificaram-se trocas de
energia proporcionais as temperaturas definidas. Este constrangimento apresenta
resultados mais directos que os parametros mencionados anteriormente e pode
ser, mais claramente, observado na Figura 4.51.

O balanco de energia ao sistema permite concluir que a radiacio representa cerca
de 13,8% da energia que transpoe as fronteiras do dominio computacional. No
entanto, considerando apenas as fronteiras com escoamento (#nlet, outlet_side e
outlet_top), esse valor diminui para 11,1%. Daqui pode-se concluir que por via das
condi¢cdes locais, as supetficies/fronteiras na base do queimador apenas
promovem a transferéncia de energia por radiacio em cerca de 2,7%
confirmando, assim, a baixa relevincia dos constrangimentos impostos nesta
fronteiras.

Ao contrario de outros casos ja descritos, nesta situagdo, o esforco
computacional nio seria um factor a considerar pois, como ja mencionado, os
parametros variados fazem parte da mesma equagdo que é sempre resolvida,
independemente dos contrangimentos impostos.
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Desta forma, optou-se por ndo utilizar qualquer constrangimento no calculo da
transferéncia de calor pelas superficies, assumindo que, nessas fronteiras, o
sistema tem um comportamento adiabatico.

4.4 Validacao do modelo

A validagio do modelo proposto neste trabalho é efectuada através da
comparacio dos resultados numéricos com os resultados experimentais
apresentados na Seccio 3.4. Desta forma, a comparacio dos resultados, bem
como a sua discussio é efectuada considerando a abordagem, em separado, do
estudo da oxidacido do combustivel e o estudo relativo a utilizacio de dopagens
com espécies azotadas.

4.4.1 Oxidacao do metano

Foram consideradas, primeiramente, as principais espécies quimicas resultantes
do processo de combustio do metano, como os monéxido e didxido de
carbono, o oxigénio, o hidrogénio e a dgua.

Foram, também, consideradas duas visualizacGes distintas para a apresentacio
dos resultados. A comparagio dos principais produtos de combustio para cada
razdo de equivaléncia (Figuras 4.52 a 4.55) e a comparac¢io das diferentes razdes
de equivaléncia para cada produto da oxida¢ao do metano (Figuras 4.56 a 4.60).

E importante referir que os graficos adiante apresentados, apesar de poderem, a
partida, ser encarados como em reduzida quantidade, necessitaram, no entanto,
da realizacao de bastantes e demorados ensaios.

Tal como mencionado anteriormente, os resultados experimentais sao referentes
a medi¢des discretas ao longo da chama na projeccdo do centro do queimador da
cota de 10 mm até aos 30 mm e os resultados numéricos sao apresentados como
linhas continuas.

Considerando apenas as principais espécies decorrentes da oxidacio do metano,
a concordancia é bastante boa, mesmo quando as incertezas existentes nos
resultados experimentais sdo reduzidas. A avaliacio qualitativa dos resultados
indica uma concordancia bastante interessante entre os resultados experimentais
e os resultados numéricos. No entanto, foi efectuada uma avaliacio quantitativa
que permite fazer uma analise mais distanciada dos resultados graficos.
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Figura 4.52: Teor volimico dos principais
produtos da combustio ao longo do eixo central
da chama para a razio de equivaléncia de 0,8.
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Figura 4.54: Teor volimico dos principais
produtos da combustio ao longo do eixo central
da chama para a razio de equivaléncia de 1,0.
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Figura 4.55: Teor volimico dos principais
produtos da combustio ao longo do eixo central
da chama para a razio de equivaléncia de 1,2.
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Figura 4.53: Teor volimico dos principais
produtos da combustio ao longo do eixo central
da chama para a razio de equivaléncia de 0,9.
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Figura 4.55: Teor volimico dos principais
produtos da combustio ao longo do eixo central
da chama para a razio de equivaléncia de 1,1.
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Figura 4.56: Teor de vapor de 4gua ao longo do
cixo central da chama para diferentes razdes de
equivaléncia.



% (v/v) 02

20,0

16,0

12,0

8,0

] [ ] g s ]
«

- -

4,0

= - - - -
0,0 ‘ : :
0 10 20

—0,8 —0,9 1,0 1,1 —1,2

Figura 4.57: Teor de oxigénio ao longo do eixo
central da chama para diferentes razdes de

equivaléncia.
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Figura 4.59: Teor de diéxido de carbono ao longo
do eixo central da chama para diferentes razoes de
equivaléncia.
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Figura 4.58: Teor de hidrogénio ao longo do eixo
central da chama para diferentes razdes de
equivaléncia.
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Figura 4.60: Teor de mondéxido de carbono ao

longo do eixo central da chama para diferentes
razodes de equivaléncia.

Assim, verificam-se algumas discrepancias na comparacdo de resultados, que se
prendem com os pardmetros cujos teores sao da ordem de 1% ou inferiores.
Todos os casos que se aproximam do zero comegam a apresentar problemas de

concordancia relativa dos resultados.

No Quadro 4.68 podem ser observadas as médias das variagées dos valores
experimentais relativamente aos valores numéricos para a mesma cota (os valores
numéricos foram determinados por interpolagdo linear, visto que o centro dos
volumes de controlo ndo se encontram exactamente a mesma cota utilizada para

as medi¢Oes experimentais).
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Quadro 4.68: Médias das variagces dos valores experimentais relativamente aos valores
numéricos, 2 mesma cota.

() HO 02 H> CO: CO
0,8 4,8% 12,3% -44.2% 1,7% -100,0%
0,9 8,3% 4,6% -64,6% 9,0% -100,0%
1,0 8,5% -16,9% -44.,9% 19,8% -91,0%
1,1 -4,7% 64,2% 27,5% 14,8% -18,1%
1,2 -13,9% 567,8% 30,5% 10,9% -7,9%

De notar que as misturas mais ricas em combustivel (¢ =1,1 ¢ ¢ =1,2)
apresentam um teor de O3 praticamente nulo. Tal como mencionado acima, esta
situacdo conduz a valores de variacdo exagerados que podem ser observados no
Quadro 4.68. Problema semelhante ocorre com o Hz que, devido as baixas
concentracbes medidas, apresenta uma variagdo média elevada entre os
resultados experimentais e os numéricos. Neste caso particular e devido a outros
trabalhos que se efectuaram em simultaneo, a curva de calibragio utilizada no
cromatografo abrangia uma gama de medi¢do bastante mais alargada que a
necessatia podendo, desta forma, aumentar a discrepancia de resultados.

Por outro lado, é ainda pertinente relembrar que o analisador utilizado para a
monitorizacio do oxigénio utilizava como técnica de analise uma célula
electroquimica (vide paginas 109 e 110), ao contrario de outros analizadores do
mercado que utilizam um detector paramagnético, considerado mais preciso.

A anilise de cada um dos produtos da combustdo do metano estudados,
comparados espécie a espécie através da razdo de equivaléncia (Figuras 4.56 a
4.60) nio se revela tdo interessante, visto que os resultados nio apresentam
grandes diferengas entre si e um aumento da resolu¢do na analise dos resultados
permite verificar que, devido a proximidade, os resultados de diferentes riquezas
apresentam algumas sobreposicdes.

Contudo, em termos gerais, a concordancia entre resultados experimentais e
numéricos ¢ bastante boa apesar das limitacGes laboratoriais e numéricas com
que o trabalhou foi efectuado. Atendendo a que ndo se conhecem estudos onde
se conjugue trabalho experimental com trabalho numérico a 3D, existe uma boa
concordancia entre resultados numéricos e experimentais atendendo a utilizagao
de um mecanismo cinético com alguma sofisticacio.

222



—onazeee

HZ [wiv

0.0

Numérico

$=1.2
... I=0015m

o Y
h < “alor experimental -

Figura 4.61: Perfil de CO2 a cota de 15 mm com riqueza de 1,2.
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Figura 4.62: Perfil de H2 4 cota de 30 mm com riqueza de 1,2.
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Figura 4.64: Perfil de O2 a cota de 15 mm com riqueza de 0,9.
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Figura 4.65: Perfil de CO a cota de 15 mm com riqueza de 1,2.

O estudo de um escoamento reactivo de morfologia tridimensional, através da
utilizacdo de uma aplicacdo de CFD, permite a visualizacdo da concentragiao das
espécies quimicas em toda a superficie da cota pretendida. Desta forma, é
possivel criar graficos tridimensionais com uma superficie definida pela
distribuicdo do teor da espécie escolhida (Figuras 4.61 a 4.65). Assim os eixos da
base representam a posi¢do a cota pretendida e o perfil da espécie é definido no
eixo vertical com variacdo de cot, de acordo com escala anexa.

4.4.2 Espécies azotadas

Devido aos métodos utilizados para quantificagdo de algumas espécies azotadas,
verificou-se a existéncia de dificuldades bastante significativas na obtencdo de
resultados consistentes para todas as espécies azotadas mas, principalmente, para
as espécies CN e NOg, devido a ordem de grandeza dos valores analiticos.

Desta forma, apresenta-se abaixo (Figuras 4.66 a 4.70) os resultados relativos a
espécie NO. Devido a diferenca na ordem de grandeza entre os resultados
numéricos e os experimentais foi necessirio proceder a normaliza¢do dos
resultados, com a finalidade de apenas mostrar que as tendéncias de ambos os
resultados se aproximam.
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Figura 4.66: Normalizacao da [NO] com riqueza
de 0,8 para diferentes condi¢oes de dopagem.
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Figura 4.67: Normalizacao da [NO] com riqueza de
0,9 para diferentes condi¢oes de dopagem.
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Figura 4.68: Normalizacao da [NO] com riqueza
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Figura 4.69: Normalizacao da [NO] com riqueza de
1,1 para diferentes condi¢ées de dopagem.
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Assim, ¢é possivel obter uma concordincia interessante nos resultados
apresentados, de onde se destaca, como menos concordante, a Figura 4.67. Este
tipo de situagio ocorre quando o mecanismo cinético ndo se encontra
perfeitamente desenvolvido no que respeita as espécies que se encontram em
menores concentracoes.

Considerando que as espécies azotadas sdo obtidas apenas por uma ou duas
reac¢bes no mecanismo reduzido, ¢ indispensavel que essas reacgdes se
encontrem muito bem definidas quer na formacdo, quer na destruicio dessas
espécies. As diferencas de condi¢bes entre o estudo da reaccdo e a aplicagao do
mecanismo podem influenciar os resultados, onde se destaca a gama de
funcionamento, principalmente no que respeita a temperatura, e a atmosfera
utilizada que podera ter diferentes reac¢les concorrentes. Assim, 0 mecanismo
cinético utilizado devera ser estudado a luz de uma anilise de sensibilidade, com
particular atencdo as reacgdes que envolvam espécies azotadas.

As discrepancias encontradas nestes resultados poderdo, ainda, estar relacionadas
com as técnicas analiticas utilizadas. O recurso a técnicas de medida que utilizem
equipamento mais sofisticado, com menor dependéncia da manipulagio das
amostras por produtos quimicos, devera vir a ajudar a melhorar os resultados
obtidos experimentalmente.

Neste caso, a menos boa concordancia dos resultados, é um incentivo para se
melhorar quer o procedimento experimental quer a formulagdo do modelo. No
entanto, a concordancia nas tendéncias e posicoes relativas dos resultados
experimentais ¢ numéricos ¢ um indicio claro da coeréncia do modelo proposto
e do trabalho desenvolvido pois permite, ainda, encontrar pistas e definir
estratégias para o desenvolvimento de trabalho futuro.

4.4.3 Temperatura

Apesar de ndo ser possivel comparar os resultados numéricos com valores
experimentais, como mencionado na sec¢ao 3.4.2 (pagina 127), a utilizacdo de
aplicagbes computacionais para simulagio de escoamento reactivo permite
visualizar todo o tipo de perfis. Desta forma, apresenta-se na Figura 4.71a o
petfil de temperatura, em corte, de um caso sem dopagem ¢ com ¢ = 1,0
(Ensaio #22 do Quadro 3.7, pagina 115). Para efeitos de comparagio
apresenta-se na Figura 4.71b uma imagem obtida durante a repeticio do mesmo
ensaio para tentativa de medicio de temperatura.
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Figutras 4.71a e 4.71b: Perfil de temperatura simulado do Ensaio #22 e fotografia do
mesmo ensaio em tentativa de medi¢ao de temperatura.

4.4.4 Velocidade

Tal como para o parametro temperatura, a velocidade nao pode ser comparada
com resultados experimentais. No entanto, foram efectuados calculos a
velocidade que se verificam dentro dos valores dos vectores de velocidade aqui
apresentados (Seccdo 3.4.3). Consultando o Quadro 3.8 (pagina 130), pode-se
verificar que a velocidade calculada para o Ensaio #22 ¢ de 5,66 m.s'l. Da
observagao das Figuras 4.72a e 4.72b pode-se verificar que o valor maximo de
velocidade para o mesmo Ensaio #22 ¢ de 5,78 m.s'.

A variagdo entre o valor calculado e o valor observado no ensaio numérico é
aproximadamente 2,1%, permitindo concluir que a concordancia entre os dois
métodos de calculo ¢ bastante boa.

As Figuras 4.72a e 4.72b apresentam os vectores de velocidade em corte
longitudinal no centro do queimador. A principal vantagem nesta forma de
visualizagdo é a possibilidade de observar, simultaneamente, a direccio e
intensidade do escoamento reactivo. Para a adequada percepgao dos vectores, foi
necessario reduzir a quantidades de células a apresentar.
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Figutas 4.72a e 4.72b: Petfil de velocidade simulado do Ensaio #22 e pormenor do
escoamento junto a0s injectores.
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Capitulo V

5 Conclusoes

A multidisciplinaridade deste trabalho produziu diversas conclusGes em areas tao
distintas como o equipamento, os mecanismos cinéticos, o trabalho experimental
e o trabalho numérico e que poderdo, nem sempre, ser faceis de descrever. Para
evitar a descri¢do de conclusdes relativas ao trabalho na sua generalidade, opta-se
por apresentar as conclusdes organizadas da mesma forma que o documento, de
forma a facilitar a sua compreensao.

De certa forma, tentou-se organizar este capitulo de forma a que o leitor possa
encontrar ligagoes directas com os capitulos e sec¢Oes apresentados ao longo de
todo o documento.

5.1 Processo

Quanto ao processo de combustio, verificou-se que existem diversas tecnologias
disponiveis para quantificar os seus principais paraimetros. Embora algumas
destas tecnologias sejam utilizadas ha mais tempo, apresentam investimentos
com menores custos e, em alguns casos, resolu¢des espaciais idénticas ou
superiores aos de tecnologias mais recentes. Apesar da maioria das solucGes
utilizadas consumirem mais tempo, visto que ndo sio onlne, em alguns casos
continuam a permitir obter bons resultados.

Concluiu-se, entdo que os principais pardmetros a controlar num sistema de
combustdo deste tipo sdo a composi¢do, a temperatura e, em alguma medida, a
velocidade quer da mistura combustivel, quer dos gases de combustio.

O estudo efectuado permite entender que a utilizacdo de processos analiticos
para a quantificagdo de determinadas espécies quimicas e os termopares pata
medicdo de temperatura ainda sdo tecnologias adequadas para este tipo de
trabalho, embora existam outras mais recentes, mais dispendiosas e mais faceis
de utilizar.

A evolugio do estudo da cinética para a oxidagdo do metano, permite conhecer
quais os pontos-chave dos mecanismos utilizados. Actualmente, a discussio dos
mecanismos cinéticos encontra-se numa fase demasiado pormenorizada para o
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trabalho que se pretendeu apresentar. Apesar de, mais recentemente, as analises
de sensibilidade permititem conhecer com maior detalhe a contribuicio das
diferentes espécies e reac¢Oes quimicas, até determinada altura, os mecanismos
mais simples ja apresentavam bons resultados em relacdo a dados experimentais.

As espécies quimicas decorrentes da oxidagdo do metano (CyHm, Ha, Oz, CO,
CO2, N2 e Ar) foram analisadas através de cromatografia gasosa, as espécies
azotadas foram analisadas em analisador on/ine (NOy) e eléctrodos especificos
(HCN e NH3j). A 4gua foi contabilizada em massa. Como nio foi possivel a
utilizacio dos termopares tipo C ou G (Quadro 2.10, pagina 71), a temperatura e
a velocidade foram calculados através de, respectivamente, uma aplicagdo
numérica (Morley, 2005) e uma equag¢io de estado (Cabrita, 1981).

5.2 Trabalho experimental

O queimador Padley-Sugden utilizado contém 127 agulhas com diametro de
1,2 mm. As condigGes de utilizagio testadas indicaram um caudal de 1,3 I./min a
2,96 atm e 20 °C. Foi introduzido, na pré-mistura, oxigénio nas proporc¢oes
necessatias para a obten¢io de cinco valores de razdo de equivaléncia a variar de
0,8 a 1,2. Foi introduzido argon assumindo a mesma propor¢do volumica do
azoto atmosférico.

Um estudo prévio de adsor¢io na linha de alimentagdo da dopagem, permitiu
concluir que era necessario alimentar cerca de 60 L da mistura de dopagem para
saturar a linha de poliamida. O tempo necessario para o aquecimento da
instalagdo, antes do ensaio, verificou-se suficiente para saturar a linha de
abastecimento da dopagem.

A aplicagdo conjugada de solugGes para recolha de HCN e NH3 no mesmo trem
de amostragem, permitiu concluir que estas duas espécies podem ser recolhidas
em simultaneo desde que a amonia seja recolhida antes do cianeto de hidrogénio.

A temperatura de uma chama com argon em substituicio do azoto atmosférico é
bastante mais elevada devido as diferengas existentes no calor especifico desses
gases. Assim tornou-se impossivel realizar medi¢bes de temperatura na chama
com os termopares existentes.

5.3 Mecanismo Cinético

Com base no mecanismo de Romero (1998)(ROM), foi definido um mecanismo
cinético reduzido (POA). O mecanismo proposto foi comparado com o
mecanismode ROM e com 3 mecanismos detalhados. Os resultados apresentaram
melhor concordincia com o mecanismo POA.
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As propriedades fisicas das espécies quimicas utilizadas em POA tiveram de ser
estimadas quanto a massa volimica, ao calor especifico (a pressio constante), a
viscosidade, a condutibilidade térmica e a difusividade massica.

Apesar de terem sido estudadas duas equagoes de estado (a equacdo de estado na
forma virial e a equagdo cibica de estado) para estimativa da massa volumica,
verificou-se que a lei dos gases perfeitos se adequa a este trabalho, visto que, a
baixas pressdes e temperatura elevada, os gases apresentam um comportamento
que se aproxima de um gas ideal (Coulson & Richardson, 2004).

Para o calor especifico (a pressio constante) foram utilizados os coeficientes
definidos por Smith ef a/. (1999) que definem dois polinémios para duas gamas
de temperatura. Estes coeficientes podem ser calculados através de fungbes
RRHO ou NRRAO (vide pagina 175). Burcat & Ruscic (2005) consideram
NRRAO mais exacto, portanto sempre que essa informagdo se encontrou
disponivel foi utilizada.

Os métodos estudados para a estimativa da viscosidade permitem concluir que a
determinacdo desta propriedade numa mistura pode ser bastante complexa.
Entre os diversos métodos testados, verificou-se que o método de Chung ez a/. é
mais simples de implementar que o método de Lucas e inclui uma correc¢io para
substancias altamente polares que o método de Chapman-Enskog nio considera.
Desta forma foi utilizado o método de Chung e# a/.

Foram testados 4 métodos de calculo para a estimativa da condutibilidade
térmica. Foi utilizada a equagdo de Stiel & Thodos, visto que apresenta valores
entre as duas CorrelacGes de Eucken (a classica, que tende a subestimar os
resultados, e a modificada que os sobrestima). A modificagao de Chung e7 a/. nao
foi utilizada apesar de permitir calcular o factor de Eucken de forma a apresentar
uma tendéncia correcta em funcdo da temperatura, porque esta modificacdo
torna o calculo mais demorado e necessita de dados adicionais.

Como todos os métodos testados no calculo da difusividade massica apresentam
alguns casos em que as estimativas obtém baixa concordincia com os valores
experimetais (Reid ef al, 1987, e Poling e al., 2001), foi escolhido e utilizado o
método do potencial de Lennard-Jones pela sua simplicidade.

5.4 Modelacao

A definicido do modelo computacional permitiu estudar diversos parametros
relevantes para a simulacio dos ensaios experimentais.

Desta forma, concluiu-se que um dominio computacional de 300 mm de altura e
180 mm de didmetro, numa malha computacional com 32.482 células
tetraédricas, representa adequadamente a geometria experimental com o menor
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esfor¢o computacional, principalmente através de uma maior reticulagio do
dominio na zona do queimador até, sensivelmente, meio da altura do dominio.

Os critérios de convergéncia foram estudados de forma a obter o critério mais
adequado para os casos especificos. Por contingéncias da definicio do caso,
como, por exemplo, a reactividade do escoamento, a aceitacido da convergéncia
numérica é efectuada através da realizagao de 10.000 iteragdes apods os residuos
numéricos deixarem de apresentar varia¢oes.

A modelagdo da turbuléncia foi exaustivamente estudada através de 7 modelos
de turbuléncia comparados com a modelacio de escoamento laminar (LAM).
Alguns dos modelos foram excluidos por subestimarem (SA e KE) ou
sobrestimarem os tesultados (LAM e KW). Trés modelos apresentavam
resultados semelhantes (RNG, RKE e SST) mas as diferencas existentes entre
estes modelos, no que respeita ao esforco computacional, apontou para a
utilizacio do modelo SST. Este modelo ¢ uma variante do KW (2 equagdes) e
comporta-se como KW nas zonas com efeito parietal e como KE nas zonas de
escoamento livre.

A modelagido da radiagao foi testada através de trés modelos (P-1, DTRM e DO)
e um negativo (auséncia de modelo de radiacdo) e, em dois deles, diversas
direc¢des de radiagdo. Verificou-se que P-1 sobrestima os fluxos de calor na
presenca de fontes de calor e que o modelo DTRM ndo pode ser utilizado em
processamento paralelo. Na auséncia de modelo de radiacdo ou com a utilizagdo
do modelo DO, os resultados nio apresentaram variagoes.

A nao utilizagio de um modelo de radiacio implicaria um menor esforco
computacional, no entanto devido a necessidade de activar um modelo de
radiacdo para estudar outros parametros, optou-se pela utilizagdio do modelo DO
(2x2+1x1).

A quase inexisténcia de variagdes com a auséncia ou utilizagdo do modelo de
raadiacdo deve-se, parcialmente, ao processo de combustio do metano, em
condi¢Oes de pré-mistura, que produz muito pouca radiacio no espectro visivel,
a auséncia de superficies na periferia e no topo do dominio computacional que
reduz a possibilidade de diminui¢dio da temperatura no seio da chama e,
posteriormente, a distribui¢ao, mais uniforme, dessa temperatura pelo dominio e,
ainda, a inexisténcia de particulas no escoamento, que permitiriam trocas de
energia com o meio e, postetior, emissdo de energia radiante no espectro visivel.

O coeficiente de absor¢io calculado através do modelo WSGGM implica um
aumento de cerca de 90 % no tempo de célculo, em relacdo a nio utilizagdo do
modelo. No entanto, devido ao trabalho de outros investigadores (Coelho, 2002,
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Trivic, 2004 e Boutoub, 2006), optou-se por considerar a utilizagio do WSGGM
(cell-based).

Considerando que, por via das condi¢bes locais, as superficies/fronteiras na base
do queimador apenas promovem a transferéncia de energia por radiacio em
cerca de 2,7% e que ndo existem valores experimentais que permitam uma
melhor defini¢io dos contrangimentos a impor ao modelo, optou-se por assumir
um comportamento adiabdtico nas superficies do dominio computacional.

5.5 Conclusoes finais
A abordagem numérica verifica-se uma ferramenta preponderante para o estudo
de escoamentos ao nivel industrial.

Como se pode observar na Seccio 4.4 “Validagdo do modelo”, a adequagio do
modelo numérico aos resultados experimentais apresenta uma boa concordancia
na parte respeitante a oxidacdo do metano e uma primeira aproximag¢ao, menos
conseguida, na parte que respeita as espécies azotadas.

O mecanismo reduzido proposto neste trabalho (POA) permite, desde ja
proceder a estimativas relativas a combustio do metano com incertezas que
podem ir, nos melhores casos, até aos cerca de 2% no COz, 5% no H>O e no O»
e 8% no CO, dependendo da razdo de equivaléncia utilizada. No entanto,
sempre que os valores analiticos se aproximam do zero, a incerteza relativa
aumenta de forma bastante significativa. Desta forma, esta situacdo verifica-se
quanto ao CO nas misturas pobres em combustivel e quanto ao Oz nas misturas
ricas.

As espécies azotadas sdo muito sensiveis as reacgdes que as definem no
mecanismo quer na formagdo, quer na destrui¢io dessas espécies. Apesar do
6xido de azoto apresentar tendéncias mais concordantes com o modelo
numérico, as restantes espécies azotadas nao permitiram obter conclusoes validas
quanto a qualidade do mecanismo proposto. Esta situacio pode-se verificar
devido a varios factores:

. A auséncia de uma analise de sensibilidade aos mecanismos
detalhados, que permita selecionar a(s) reacgdo(des) mais adequada(s);

. As referéncias bibliograficas considerarem condi¢bes de ensaio que
permitam a existéncia de reac¢bes concorrentes que possam influenciar
a produc¢ao/destruicio de determinadas espécies; e

. A dificuldade em encontrar referéncias para algumas das reac¢oes na
gama de temperaturas obtidas na combustao do metano.
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Algumas das discrepancias encontradas nestes resultados poderdo, ainda, estar
relacionadas com as técnicas analiticas utilizadas. O recurso a técnicas de medida
que utilizem equipamento mais sofisticado, com menor dependéncia da
manipulagdo das amostras por produtos quimicos, deverd reduzir a incerteza
associada aos resultados experimentais.

No entanto, verifica-se que um mecanismo cinético reduzido com 46 reacgoes
permite obter resultados muito proximos dos experimentais para a oxida¢ao do
metano na gama de trabalho estudada e que com a adi¢io/melhoramento de
algumas reac¢Oes 0 mesmo podera acontecer para as espécies azotadas.

5.6 Trabalho futuro

Devido as caracteristicas deste trabalho, que se efectuou com particular
pormenor em duas dreas distintas, a experimental e a numérica, o trabalho
futuro, também, devera abranger essas duas areas.

Desta forma e relativamente ao trabalho experimental, seria importante realizar
este tipo de ensaios numa atmosfera controlada em relacdo as espécies azotadas.
Apesar das medicoes terem sido efectuadas na zona central da chama, é de
assumir que podera ter havido difusio de azoto atmosférico para o interior da
chama e que possa ter influenciado alguns dos balangos. O confinamento da
chama, de forma a que a combustdo se processe numa atmosfera de argon, sera
um importante passo no estudo dos mecanismos de formacio/destruicio de
o6xidos de azoto.

A disponibilizagio de sistemas de LIF e PIV vira melhorar o trabalho
experimental, que podera agregar, idealmente, todas as andlises num s6 sistema
de medigao on-/ine. Assim, seria ultrapassada a dificuldade do trabalho analitico
devido aos processos de quimica himida, no que respeita ao tempo de execugio
e a quantidade de material necessarios. Adicionalmente, ficariam disponiveis
petfis de velocidade e temperatura no interior da chama.

Seria, também, importante expandir o trabalho experimental a outros
combustiveis como o hidrogénio e outros hidrocarbonetos de forma a validar o
modelo numérico contra maiores dados experimentais, bem como proceder ao
teste do modelo através da utilizacdo de diferentes instalacSes de combustio.

No que respeita ao trabalho numérico, serd importante reformular o mecanismo
cinético proposto (POA) com base em analises de sensibilidade aos diferentes
mecanismos detalhados. Por outro lado, a gama de detecgdo dos equipamentos
opticos mencionados permitiria, ainda, o estudo individualizado de certas
reac¢Oes quimicas, nio limitando as analises de sensibilidade aos mecanismos
detalhados disponiveis.
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Mais particularmente na modelacdo do escoamento reactivo tridimensional, sera
importante a utilizacdo de uma malha poliédrica, que acrescenta uma maior
reticulagdo do volume de controlo permitindo, ainda assim, reduzir o numero de
células do dominio computacional.

Nio sendo possivel antever as melhorias de desempenho dos modelos
disponiveis, sera sempre interessante melhorar a capacidade de processamento,
principalmente, através de uma utilizacdo mais eficiente do processamento
paralelo, para o qual serd indispensavel equipamento de comunica¢do em rede
mais rapido e com menores tempos de laténcia.
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Reaccoes

Verificou-se que a descricio da evoluciao do estudo da cinética da quimica do
azoto, apresentada no Capitulo II, consegue reunir cerca de 60 reac¢oes. Nao se
pretende que estas reacgbes representem um mecanismo cinético por si so,
inclusivamente por nao incluirem dados cinéticos, mas sdo, com certeza
precursoras dos principais mecanismos existentes.

Apresenta-se, neste anexo, todas as reacgoes descritas no Capitulo II de forma a
permitir uma consulta facilitada da existéncia de determinada reacgio.

R2.1 O+N2 = NO+N

R2.2 N+02 = NO+O

R2.3 N+OH = NO+H

R2.4 CH+N2 = HCN +N
R2.5 C2+N2 = CN +CN
R2.6 HCN+H = CN +H2
R2.7 CH3+0 = CH2+OH
R2.8 CH2+0H = CH+H20
R2.9 C2H4+0 = CH2+CH20

R2.10  CH+H = C+H2
R2.11  CH+02 = COi+HO2-i (i = 0, 1 ou 2)
R2.12  CH30+N2 = HNCO+NH2

R2.13  C2H+N2 = HCN+CN

R2.14  C+N2 = CN+N

R2.15  CH2+N2 = HCN+NH

R2.16  NH+OH = N+H20

R2.17  CN+02 = NO+CO

R2.18  HCN+OH = CN+H20

R2.19  HCN+H20 = HNCO+H2

R2.20  HNCO+H20 = NH3+CO2

R2.21  CN+OH = OCN+H

R2.22  OCN+Hi = CO+NHi

R2.23  HCN+O = OCN+H

R2.24  CN+02 = OCN+O(3P)

R2.25 H+C2N2 = HCN+CN
R2.26 CN+C02 = OCN+CO
R2.27 HCN+OH = HOCN+H
R2.28 OCN+H2 = HNCO+H
R2.29 HNCO+H = NH2+CO

R2.30  HOCN = HNCO
R2.31  HOCN+H = OCN+H2

R2.32  NI4Ox = NO+IOx-1

R2.33  NIT+NO = N2+1°0

R2.34  NHi+(O)H = NHi-1+H2(0)
R2.35  [N]c = [NOJ+[HCN]+[NH3]
R2.36  CH+NO = HCO+N
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CH+NO = HCN+0
HCN+NO = N2+HCO
NH+NO = N2+OH
NH2+NO = N2+H20
NHi+CH = HCN+Hi

NHi+N
BGNO+4

Hj
CH

= N2+Hi+j
= 4C0+2H20+3N2

= kR2.31[NI1T[0x]/kR2.32[N1"]
N+OH

N+H2

NO+H

NH+NO = N20+H
N+NH = N2+H
NO+NO = N20+0
NH+NH = N2H+H
NH3+OH = NH2+H20

NH3+H

=

NH2+H2

NH2+OH = NH+H20
NH2+H = NH+H2
OCN+0= CO+NO
NH+02 = NO+OH
NO+HO2 = NO2+OH

NO+OH
NO2+0

-
=
=
=
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Solugdes

Anexo B

Na parte experimental deste trabalho, apresentada no Capitulo III, foram
utilizadas diversas solu¢des para a recolha e analise das amostras quanto aos
cianetos e 2 amonia. Desta forma, no foram poucas as vezes em que a auséncia
desta informacio, de uma forma uniforme e agregada, se fez sentir e que se

disponibiliza no Quadro B.1

Quadro B.1: Reagentes e respectivas quantidades necessatias para a realizacio das
solugdes utilizadas neste trabalho.

Denominagio Reagente

Puro (100%)

Reagente

Concentrado

Agente de
Diluigzo (1L)

Solucbes de retencao

H28040,IN 4,9040 g/L.

Densidade: 1,84 2,6652 mL/L 2,7762 mL/L (96%) Agua

NaOH 0,1N 3.9997 g/L. 4,0813 g/L (98%) Agua
Solug¢bes mae de padrao 1000 ppmv

NH; (NHLCIF)  3,1400 /L 31472 g/L (99.8%)  Agua

CN- (NaCN* e 1,8836 g/L. 1,9828 g/L (95%)

NaOH) 1,5999 /L. 1,6325 g /L (98%) Agua
Soluc¢oes ISA (lonic Strenght Adjuster)

NaOH 10M 399971 g/L. 408,131 g/L (98%)  Agua

* Secar 3h a 100°C

Os padroes de trabalho deverdo ter as seguintes concentracoes: 0,1, 1, 10 e

100 ppmv.
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Propagacido de incertezas

Quando as varidveis siao resultados de medicdes experimentais, contém
incertezas provenientes das limitagoes de medicao. As incertezas das medi¢oes
experimentais apresentam relevancia individual mas ¢, principalmente, no
conhecimento das consequéncias da propagacdo dessas incertezas, numa variavel
dependente, que reside a sua maior relevancia.

Segundo Walmsley (2006), a diferenca entre o valor, teoricamente, exacto e o
valor medido é o etro. Assim, o valor de uma quantidade e o respectivo etro sao
frequentemente expressos como x T Ax. A incerteza é, normalmente, definida
pelo erro absoluto, Ax, embora também possa ser definida pelo erro relativo,
Ax/x, que se apresenta como um valor percentual. O erro de uma determinada
quantidade, Ax, é definido como desvido padrio, o, e o desvio padrio ¢ a raiz
positiva da varidncia, o2

Se a probabilidade de distribuigao estatistica da variavel é conhecida ou pode ser
estimada, é possivel derivar limites de confianca para descrever a regidao dentro
da qual o valor real podera ser encontrado. Segundo Miller & Miller (2000) e
Walmsley (20006), sabe-se das propriedades de uma distribui¢io normal que 68%
das observacoes se encontram dentro de = 1 desvio padrio, 95% dentro de * 2
desvios padrio e 99,7% dentro de £ 3 desvios padrio do valor médio.

Neste trabalho foi utilizado o limite de confianca de 95%, o que significa que
existe uma probabilidade de 95% de que o valor real se encontre na regido
definida por x £ 2 o

Considerando que Miller & Miller (2000) definem como relevantes, para o
calculo da incerteza, o erro aleatério e o erro sistematico, apresentam-se as
fontes de incerteza de precisdo que estdo associadas aos equipamentos utilizados,
as incertezas decorrentes da utilizacio de padrdes, para calibragao de diversos
equipamentos, bem como das regressGes lineares para obter as referidas curvas
de calibracio.

A incerteza de precisio de um instrumento analégico pode ser estimada
considerando a metade do menor intervalo da escala de leitura. A incerteza
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determinada desta forma assegura que o valor estd sempre entre dois pontos
consecutivos da menor escala de leitura.

Temperatura
A Eq. C.1 aplica-se para a medi¢do da temperatura ambiente e para a medicido da
temperatura na linha de amostragem.

(0]
B, :%:0,500 Eq. C1

Pressao

A Eq. C2 aplica-se para a medicdo da pressio atmosférica (absoluta) e da
pressao na linha de amostragem (relativa) e a Eq. C.3 aplica-se a medicdo da
pressdo na linha de abastecimento dos gases (relativa).

_ 1 mbar

—a

B, =0,5 mbar Eq.C2

_ 0,2 bar

Br_iinna = =0,1bar Eq. C3
2

Volume de gas
A Eq. C4 aplica-se para a medi¢do do volume de gis passado no contador de
gas.

B, =&=0,1L Eq.C4
2
Tempo
A Eq. C.5 aplica-se para a medi¢do do tempo no cronémetro analégico.
1s Eq.C5
BAT:?:0153 q- -

Operagoes entre incertezas

Em estatistica, a propagacio da incerteza é o efeito que uma ou mais incertezas
associadas a varidveis medidas tém na incerteza de uma funcido dependente
dessas mesmas variaveis (Bevington & Robinson, 2003).
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O estudo da propagacio de incertezas contabiliza a relagdo entre dois ou mais
valores analiticos de forma a obter a incerteza corespondente a uma dada
operagao.

Apesar de Bevington & Robinson (2003) disponibilizarem outras operagdes,
apenas sdo aqui mostradas as operagdes utilizadas neste trabalho. De notar que

as operacoes com constantes sdo casos especificos das operagdes mencionadas
em que a incerteza de um dos pardmetros é nula.

Soma ou subtraccao
Se z=X+Yy ou Z=X-Y, entdo

o, =40;+0) Eq. C6

Produto ou quociente
Se z=X-y ou z=X/Yy, entdo

%o, = %0} + %0 Eq. C7

Exponenciagao

Se z=¢e™, entio

%o, =n-o, Eq.C8

Logaritmizacgao
Se z= In(n . X), entio

o, =n-%c, Eq. C9

Notar que as Eq. C.8 ¢ C.9 convertem uma incerteza absoluta em relativa e
vice-versa, respectivamente.

Desta forma, ja é possivel calcular a incerteza de variaveis dependentes. Como se
mostra abaixo, para um exemplo, de forma sucinta.

Caudal volimico

Através da Eq. C.10, para a posi¢do 5% com um volume de 1,4 L. medidos em
522's. Foi obtido o resultado analitico de 0,1609 £ 0,0115 L.min-!, com a
incerteza a set determinada através da Eq. C.7.
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. Vv
Ven, =— _ 14 60-01609 L.min* Eq. C.10
At 522

2 2
wo. = |[ %100 +[0'5 xlOO) ~714350  Pa Cl11
v 22 522

Caudal massico
Para o controlador de caudal de CH4, o caudal é calculado através da Eq. C.12
com uma incerteza representada pela Eq. C.13, considerando a temperatura de

24°C, a pressao atmosférica de 1006 mbar e a pressio de abastecimento
(relativa) de 2 bar.

Mene =V CH, - Mens 'FEP"”“a + Pan) =0,3141g.min"* Eq. C.12
* llinha
%o. =8,1509% Eq. C.13

McHy

Foram efectuadas medi¢oes para todos os controladores de caudal em 5 posi¢oes
(5%, 10%, 15%, 20% e 25%). Estes pontos permitem definir uma recta de
calibracdo aplicavel nesta gama de funcionamento. No entanto, é importante
afectar os parametros da recta das incertezas afectas aos pontos da mesma.

Regressao linear ponderada

O método dos minimos quadrados é frequentemente utilizado para estimar os
parametros da recta de ajuste. Segundo Lagendijk (2000), este método propde a
minimiza¢do de y%, o que no caso de uma recta assume a forma da Eq. C.14,
onde »; permite afectar o peso a atribuir em cada caso.

22 =Y WY, +bX, -, Eq. C.14

Para este caso, em que, apenas, se consideram as incertezas relativas a Y;
verifica-se um caso tipico da literatura (Lagendijk, 2000) onde »; assume o valor
de 1/0. A solugio foi obtida através da resolucio do sistema definido na
Eqg. C.15 com uma minimizagao representada pela Eq. C.16 e onde A4, W e ¢ sdo
definidas conforme a Eq. C.17.

¥ = |WAx -Wc|’ Eq. C.15

WAX—Wc =0 Eq. C.16

262



Anexo C

X, 1o, 0 0 Y,
Al Xely_| © 1o, 0 | _|Y. Eq. C.17
1 X 0 o0 1o, Y,

O desenvolvimento do sistema apresentado na Eq. C.16 resulta na Eq. C.18 com
x a resultar na solucio do sistema, conforme Eq. C.19.

x = [(WA) (Wa)] WA) (we) Eq. C.18
X{Yo} Eq. C.19
b

Concretizando para o controlador de caudal de CH4, com (x;, i, 7)) apresentados

no Quadro C.1 obteve-se uma regressio com os parametros definidos na
Eq. C.20.

Quadro C.1: Dados para efectuar a regressao linear ponderada relativa 4 curva de
calibra¢io do controlador de caudal de CHa.

Xi i O;

50 0,609 0,015
10,0 04528  0,0142
15,0 0,7273  0,0182
20,0 1,0033  0,0201
25,0 12778 0,0140

_[-01131 Eq. C.20
0,0558

A aplicacdo das incertezas correspondentes quer as regressoes, quer a0s pontos
medidos, s2o conjugadas numa incerteza resultante que se mostra na Figura C.1,
para os controladores de caudal da Bronghorst, na Figura C.2 para os eléctrodos
especificos de NH3 e CN da Orion, e nas Figuras C.4 a C.0, para o cromatégrafo
Agilent HP GC6890. Ja a Figura C.3 representa a incerteza de medicdo do
analisador Testo 350 e nao foi necessario realizar qualquer regressio para obter
os dados disponibilizados.

As figuras mencionadas merecem alguns comentarios. Na Figura C.1, o
controlador de caudal de metano debita um caudal miximo de 5 L.min-!. Todos
os ensaios foram realizados a mesma poténcia com 1,3 L.min-! de CHy4, portanto,
a 26% da escala, onde a incerteza é menot, cerca de 1,5%.

263



Anexo C

o;[%]
10,0 ‘ —&—Ur (ch4)
\ ——Ur (02)
8,0
\ —&—Ur (Ar)
Ur (Ar/dop)

) \
4,0

2,0 S8
- -l
0,0 T T T T T )
0 5 10 15 20 25 30
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Figura C.1: Cutvas de incerteza para os
controladores de caudal da Bronkhortst.

O; [ppm]

1,6 /

. /

’ s ¥~ -
0,8
0,4 —&—Ur (nh3)
—l—Ur (cn)
0,0 T T )
0,1 1 10 100
Conc. [ppm]

Figura C.2: Cutvas de incerteza dos eléctrodos
especificos de NHz e CN da Orion.

Na Figura C.2 verifica-se um aumento da incerteza de 10 para 100 ppm, no
eléctrodo especifico de NHjs. Este aumento da incerteza prende-se com o
resultado analitico de -1,3 mV para a concentracio de 100 ppm, que se encontra
muito préximo de uma singularidade matematica (assimptota), onde o valor da
incerteza ¢ infinito, devido ao processo de calculo (divisdo por zero).

Ur [ppm] Conc. [ppm] Ur [%] Ur [%] —&— Metano —- Etano
0 5 10 15 20 25 —&— Etileno Propano
60 s s s : s s 50 —¥— Propileno —®— N-Butano
F 0,040 ~+=—Cis-2-Buteno ——CO
50 1 40
Cco2 —&— Hidrogénio
40 A r 0,030 30 = Azoto Oxigénio
307 0,020
! 20
20 A ——-NO
10 NO2 | 0,010 10 AR
——02 \*\._._.
0 A T T T 0,000 0 T r T T
0 300 600 900 1200 1500 0 20 40 60 80
Conc. [ppm] Conc. [%]

Figura C.3: Curvas de incerteza do analisador
Testo 350.

Figura C.4: Curvas de incerteza do cromatégrafo
Agilent HP GC6890 (Escala I).

A Figura C.3 apresenta a particularidade de ter 2 eixos das abcissas e 3 eixos das
ordenadas. Na parte de baixo da figura pode-se encontrar o eixo das abcissas
(cinzento) correspondente aos dois eixos das ordenadas (verde e vermelho)
apresentados a esquerda da figura. Na parte de cima da figura, encontra-se o eixo
das abcissas (azul) correspondente ao eixo das ordenadas (azul) que se encontra a
direita. As séries apresentam correspondéncia directa das cores com os eixos das
ordenadas. Esta figura, para além de mostrar o comportamento das incertezas
das espécies quimicas medidas pelo analisador Testo 350, pretende mostrar a
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semelhanga da resposta do analisador a espécies diferentes e esta similaridade é
justificada pela utilizagdo de células electroquimicas como método de andlise para
todas as espécies medidas.

Ur [%] —4&— Metano —— Etano Ur [%] —4&— Metano —— Etano
—A— Etileno Propano \ —A— Etileno Propano
—¥—Propileno =®— N-Butano 12,5 X —¥— Propileno =®— N-Butano
=== Cis-2-Buteno ——CO =+ Cis-2-Buteno ——CO
co2 —o— Hidrogénio 10,0 co2 —o— Hidrogénio
=~ Azoto Oxigénio 75 —— Azoto Oxigénio
» S\l

—— 25T

‘ ‘ ; : ‘ 0,0 ‘ ‘ . ‘
0 5 10 15 20 25 30 0,0 1,5 3,0 45 6,0
Conc. [%] Conc. [%]
Figura C.5: Curvas de incerteza do cromatografo Figura C.6: Curvas de incerteza do cromatégrafo
Agilent HP GC6890 (Escala 1I). Agilent HP GC6890 (Escala I1I).

As Figuras C.4 a C.6 representam a incerteza da medi¢do da composicio das
espécies medidas pelo cromatografo Agilent HP GC6890. Todas as figuras
reportam os mesmos dados, com escalas diferentes.

Na Figura C.4 pode-se ter uma percepcdo global, relativa a todas as espécies,
numa gama que chega até aos 85% de concentracio da espécie analisada. As
linhas que representam cada uma das espécies s6 ocupam as gamas de
funcionamento correspondentes a curva de calibragdo dessa espécie. Desta figura
pode-se perceber que a incerteza é tanto maior quanto menor for a concentragao
da espécie quimica. Para alguns casos, como o etano, o etileno, o cis-2-buteno, o
n-butano e o diéxido de carbono, a incerteza maxima pode chegar a valores de
35,8% a 48,1%.

Na Figura C.5 pode-se, claramente, concluir que, para espécies como o oxigénio
e o azoto, a incerteza nao ultrapassa 1,0% e 5,6%, respectivamente, e o
hidrogénio abaixo dos 10% de concentracdo apresenta uma incerteza maxima
proxima dos 13,0%.

A Tigura C.6 é a que apresenta maior detalhe, quer na concentragio da espécie
medida, quer na incerteza correspondente. Como se pode observar, todos os
hidrocarbonetos apresentam incertezas de 2,4% a 3,7% com concentra¢des de
1,5%. Estas incertezas tém uma relagdo inversamente proporcional a
concentracao.
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Resultados

Como ja mencionado, a determinacdo das incertezas relativas a parimetros
independentes (Eq. C.1 a C.5) e o céalculo da propagaciao de incertezas até as
diversas regressoes lineares ponderadas ja determinadas (Figuras C.1, C2 e C.4 a
C.6), permitem determinar as incertezas relativas a diversos parimetros
relevantes.

Nio serdo aqui mostrados os calculos efectuados para os balancos globais do
sistema, porém, alguns deles sao incontornaveis como os calculos dos caudais
massicos (como, por exemplo, a Eq. C.12) e o calculo do volume total dos gases
de combustio (Eq. C.22).

Controladores de caudal

Existe alguma especificidade no calculo da mistura a alimentar ao queimador, no
que respeita, principalmente, ao argon e a dopagem. A existéncia de 4
controladores de caudal conduz a uma propagacio de incertezas respeitante a
interac¢do dos mesmos.

Os parametros que se podem mencionar relativamente a mistura combustivel sdao
o caudal da mistura, a razio de equivaléncia, a relagdo argon-oxigénio e a
concentra¢iao de dopagem, caso exista.

O caudal volimico da mistura é calculado através da Eq. C.21 e apresentam-se,
no Quadro C.2, os valores analiticos e incertezas consideradas. O caudal
volumico total foi calculado como 15,0450 * 0,8280 L.min-!.

\}Tot :\;CH4+\;02+\} Ar+\} dop L.min* Eq C.21

Quadro C.2: Caudal voliumico de CHa, Oz, Ar e dopagem com as respectivas
incertezas.

Caudal [L.min""] [/ [L.min]

CH4 1,2966 0,0125
O2 2,8812 0,0274
Ar 10,8598 1,1130

dop 0,0074 2,8248

Total 15,0450 0,8280

Se a utilizagdo dos caudais volumicos de metano e oxigénio se processa de forma
directa, ja os caudais de argon e de dopagem tém de ser calculados conforme as
Eq. C.22 e C.23, respectivamente, e cujos resultados se mostram no Quadro C.2.
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V, =V, +vmix( 7%j L.min* Eq. C.22
Vdop =V [;j-oif) L.min* Eq' C.23

A razio de equivaléncia, ou riqueza, da mistura é determinada através da
Eq. C.24. Dos valores apresentados no Quadro C.2 pode-se determinar que esta
propriedade da mistura assume o valor 0,9001 £ 0,0122. Os valotes aqui
utilizados sdo retirados do Ensaio #32 onde se propunha uma razdo de
equivaléncia de 0,9.

.V CH, Eq. C.24
Vo,

$=2

A relagdo argon-oxigénio é um parametro importante no sistema de combustio
utilizado neste trabalho, visto que o azoto atmosférico é substituido por argon
(pata ndo influenciar a producdo de espécies azotadas). Desta forma,
pretendeu-se, em todas as situa¢Ses, que a relagdo volimica argon-oxigénio fosse
idéntica a relagdo volumica azoto-oxigénio existente na atmosfera, conforme
Eq. C.25.

Var/Vo, Eq. C.25

Ao 100 %
\Y Ny /V 0,

Esta relagdo assumiu o valor de 99,8692 £ 1,4621 %, que se pode considerar

bastante ajustado ao pretendido.

A concentragio da dopagem pretendida (500 ppmv de NO) para o mencionado
Ensaio #32, verifica-se através da utilizagio dos valores do Quadro C.2 na
Eq. C.206, que assume o valor de 493,6289 * 14,5306 ppmv.

[NO]= Vo 108 ppmv

V Tot

Eq. C.26

Caudal dos gases de combustao (Vp)

O caudal dos gases de combustio é o parametro que permite realizar o balanco
massico do sistema. Por impossibilidade de medi¢ao directa do caudal dos gases
de combustio, este valor tem de ser calculado. O cilculo é efectuado
considerando a conservacdo da massa de argon entre a entrada e saida do
sistema, visto que o argon ¢é inerte. Assim, foi necessario desenvolver as
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equacOes que permitem efectuar o calculo do caudal dos gases de combustio e
que mostram nas Eq. C.27 a C.30.

v p= Mar L.min*
M .x | Pia  MnoGaS My, 038 me,gas
N " R'Tlinha MHZO MNH3 MCN
Eq. C.27

Onde M., Muzo, Mnrs € Moy sdo as massas moleculares dos respectivos
compostos, Piua € Tiua s30, tespectivamente a pressdo e temperatura na linha de
amostragem, X, ¢ a fraccio molecular de drgon na amostra gasosa sem 4gua,

amoénia e cianetos, mu é o caudal massico de argon calculado de acordo com a
Eq. C.12, R ¢é a constante universal dos gases e as variaveis relacionadas com a
agua, amoénia e cianetos so calculadas através das Eq. C.28 a C.30.

m.
My, 00as = ———m,, gas— M, gas g.L* Eq. C.28
amostra
m,,, borb, + m. cond
mNH3 gas = NH; 1 NH33 g.L‘l Eq. C.29
Vamostra XlO
Mgy 03S = mg, borb ‘:/ch borf023+ me, cond E Eq. C.30
X

amostra

As Eq. C.29 e C.30 provém das analises com eléctrodos especificos e incertezas
associadas quer as analises com todas as incertezas da calibragdo ja mencionadas,
como as diluigbes das amostras para tratamento prévio. A Eq. C28 ¢
proveniente do aumento de massa no sistema de amostragem com todas as
incertezas associadas a sua medi¢do, visto que o gis fica seco antes de ser
alimentado ao analisador ou ao saco de recolha para analise gff-/ine.

Desta forma, seria exaustivo apresentar toda a formulagdo dos célculos
efectuados. Apresenta-se, assim, o Quadro C.3 com algumas das incertezas
resultantes intermédias embora o calculo de todas as restantes incertezas tenha
sido indispensavel para obter o resultado de 45,6830 £ 1,9928 L.min!.
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Quadro C.3: Principais grandezas e incertezas calculadas para determinar a incerteza
global do calculo do caudal volimico dos gases de combustio.

Valor analitico Incerteza Unidade
. 52,7310 2,1614 g.min!
Mar
X, 88,1583 1,2940 % (v/v)
mcy 9as 0,0623 0,0006 pg L1
meyborb, 0,016 0,0001 ppm (m/v)
mc, borb, 0,0118 0,0001 ppm (m/v)
mc, cond 0,0307 0,0003 ppm (m/v)
Myy, 9as 1,6980 0,0210 pg. Lt
m,,,. borb 0,0692 0,0007 ppm (m/v)
3
My, cond 1,8609 0,0192 ppm (m/v)
m, ,gas 0,1194 0,0009 gLt
. 45,6830 1,9928 L.min‘!
Vp

Concentragio (X)

A composicio dos gases de combustdo ¢é efectuada sob a forma de base seca sem
amonia e cianetos. Quer a humidade, quer a amoénia e os cianetos ficam retidos
no trem de amostragem, montado para o efeito. Estes compostos sio analisados,
directamente, em massa.

Para se obter a composicio efectiva dos gases, a composicao gasosa analisada no
cromatografo tem de ser afectada dos trés compostos recolhidos previamente.
Desta forma, a Eq. C.31 permite calcular a composicio efectiva de qualquer
espécie analisada pelo cromatégrafo, onde X, € X, representam,

respectivamente, a frac¢do volumica da espécie j em base humida (com amoénia e
cianetos) e em base seca (sem amonia e cianetos).

CReTia [ Mi0035 | My 985 Mgy gas || Fq. C.31
P M My, M

linha

X i= X} -1
H,0
Por exemplo, um <caso de CO; com X =81998+0,3451%, vem
X, =6,8203+0,2921%. Para além da relevancia do conhecimento da composicao

volimica, é mais importante conhecer a distribuicdo massica que permite
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efectuar o balanco global ao sistema de combustio. A passagem da distribui¢ao
volimica para a distribuicio madssica faz-se através da Eq. C.32, onde Y, € X,

representam, respectivamente a distribuicio massica e volimica da espécie j nos
gases de combustio ¢ M, representa a massa molecular dessa espécie.

M Eq. C.32

Yi:L
D XM

A incerteza associada a este calculo conduz a determinacido das incertezas de
todas as espécies, visto que o denominador da Eq. C.27 pressupde esse
conhecimento.
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premix.inp

Ficheiro exemplo descrito no Capitulo IV, onde se podem definir todos os
parametros relativos a descricdo do processo de combustio que se pretende
estudar na aplicacao Chemkin.

/ PremixGC: freely propagating CH4-air flame.

FREE

ENRG

NADP 50

ISTP 10

TFIX  400.

/ Change this to avoid divergences
IRSTR

IPRNT 2

SPOS 1.E-12

1JJRG 80

TIME 100 3.00E-7

TIM2 100 3.00E-7

NJAC 5

VIRET 20

IDFAC 2.0

ITIAC 10

/ begin on a uniform mesh of 6 points
NTOT 200

NPTS 6

/ definition of the computational interval
XSTR 0.0

XEND 0.3

XCEN 0.1

WMIX 1.0

/ pressure and inlet mass flow rate
PRES 1.0 1 (atmospheres)
FLRT 0.11151 1 (g/cm**2-sec, guess = rho * S_L = 1.e-3 * 40)
/ adaptive mesh criteria

GRAD 0.9

CURV 0.9

/ unreacted relative moles (not normalized)
MOLE

REAC CH4 0.75000

REAC H2 0.75000

REAC 02 1.56250

REAC N2 5.91358

/ estimated products

PROD €02 0.75000

PROD H20 2.25000
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PROD N2 5.91358

/ estimated intermediate mole fractions
TINTM H202 .00001

INTM  HO2 .001
INTM H2 .01
INTM H .001
INTM 0 .001
INTM OH .001
/ given temperature profile
TEMP  0.00 298.
TEMP  0.03 300.
TEMP  0.05 400.
TEMP  0.06 750.
TEMP  0.07 1500.
TEMP  0.08 1900.
TEMP  0.09 2000.
TEMP  0.10 2030.
TEMP  0.20 2100.
TEMP  0.35 2200.
TEMP 10.00 2200.
CNTN

END

/ extend domain (0.2 before and after, relative to the original boundaries)
XSTR -0.2

XEND 0.5
GRAD 0.1
CURV 0.2
CNTN
END

/ add multicomponent transport and thermal diffusion
/ extend domain
XEND 1.0

/ extend domain
XEND 5.0
END
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Mecanismos cinéticos

Anexo E

No Capitulo IV sao mencionados e discutidos diversos mecanismos cinéticos,
alguns detalhados, outros reduzidos. Neste anexo apresentam-se todos os
mecanismos mencionados. Estes mecanismos encontram-se disponiveis em
suporte digital, tal como este documento e as unidades utilizadas sdo as
compativeis com a aplicagdo Chemkin: A [cm3.mol'.s!| e Ea [cal.mol!].

Mecanismo GRI

GRI-Mech Version 3.0 7/30/799 CHEMKIN-11

format

1

1 See README30 file at anonymous FTP site unix.sri.com, directory gri;
! WorldWideWeb home page http://www.me.berkeley.edu/gri_mech/ or

! through http://www.gri.org , under "Basic Research”,

! for additional information, contacts, and disclaimer

ELEMENTS

0O H C N AR

END

SPECIES

H2 H 0 02 OH H20 HO2 H202

C CH CH2 CH2(S) CH3 CH4 co Cco2

HCO CH20 CH20H  CH30 CH30H  C2H C2H2 C2H3

C2H4 C2H5 C2H6 HCCO CH2CO  HCCOH N NH

NH2 NH3 NNH NO NO2 N20 HNO CN

HCN H2CN HCNN HCNO HOCN HNCO NCO N2

AR C3H7 C3H8 CH2CHO  CH3CHO

END

ITHERMO

! Insert GRI-Mech thermodynamics here or use in default file

TEND

REACTIONS

20+M<=>02+M 1.200E+17 -1.000

H2/ 2.40/ H20/15.40/ CH4/ 2.00/ CO/ 1.75/ CO02/ 3.60/ C2H6/ 3.00/ AR/

O+H+M<=>0H+M 5_000E+17 -1.000

H2/2 .00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ .70/

0+H2<=>H+0OH 3.870E+04 2.700 6260.

0+H02<=>0H+02 2.000E+13 .000 -

0+H202<=>0H+H02 9.630E+06 2.000 4000.

0+CH<=>H+CO 5.700E+13 .000

0+CH2<=>H+HCO 8.000E+13 .000

0+CH2(S)<=>H2+C0 1.500E+13 .000

0+CH2(S)<=>H+HCO 1.500E+13 .000

0+CH3<=>H+CH20 5.060E+13 .000

0+CH4<=>0H+CH3 1.020E+09 1.500 8600.

0+CO(+M)<=>CO2(+M) 1.800E+10 .000 2385.
LOW/ 6.020E+14 .000 3000.00/7

H2/2.00/ 02/6.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/3.50/ C2H6/3.00/

.50/

0+HCO<=>0H+CO
O+HCO<=>H+C02
0+CH20<=>0H+HCO
0+CH20H<=>0H+CH20

P Wwww

.000E+13
.000E+13
-900E+13
.000E+13

.000
.000
.000
.000

.00

.83/

.00

00
00
00

.00
.00
.00
.00
.00

00
00

AR/

.00

3540.

00
00

.00
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0+CH30<=>0H+CH20 1.000E+13 .000
0+CH30H<=>0H+CH20H 3.880E+05  2.500  3100.
0+CH30H<=>0H+CH30 1.300E+05  2.500  5000.
0+C2H<=>CH+CO 5.000E+13 .000
0+C2H2<=>H+HCCO 1.350E+07  2.000  1900.
0+C2H2<=>0H+C2H 4.600E+19 -1.410 28950.
0+C2H2<=>CO+CH2 6.940E+06  2.000  1900.
0+C2H3<=>H+CH2CO 3.000E+13 .000
0+C2H4<=>CH3+HCO 1.250E+07  1.830 220.
0+C2H5<=>CH3+CH20 2.240E+13 .000
0+C2HB<=>0H+C2H5 8.980E+07  1.920  5690.
0+HCCO<=>H+2C0 1_000E+14 .000 ]
0+CH2C0<=>0H+HCCO 1_000E+13 .000  8000.
0+CH2C0<=>CH2+C02 1.750E+12 .000  1350.
02+C0<=>0+C02 2.500E+12 .000  47800.
02+CH20<=>H02+HCO 1_000E+14 .000  40000.
H+02+M<=>HO2+M 2.800E+18  -.860 )
02/ .00/ H20/ .00/ CO/ .75/ C02/1.50/ C2H6/1.50/ N2/ .00/ AR/ .00/
H+202<=>H02+02 2.080E+19  -1.240
H+02+H20<=>H02+H20 11.26E+18  -.760
H+02+N2<=>H02+N2 2.600E+19  -1.240
H+02+AR<=>HO2+AR 7.000E+17  -.800
H+02<=>0+0H 2.650E+16  -.6707 17041.
2H+M<=>H2+M 1.000E+18  -1.000

H2/ .00/ H20/ .00/ CH4/2.00/ CO2/ .00/ C2H6/3.00/ AR/ .63/
2H+H2<=>2H2 9.000E+16  -.600
2H+H20<=>H2+H20 6.000E+19  -1.250
2H+C02<=>H2+C02 5.500E+20  -2.000
H+OH+M<=>H20+M 2.200E+22  -2.000

H2/ .73/ H20/3.65/ CH4/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ .38/

H+HO2<=>0+H20 3.970E+12 .000 671.
H+HO2<=>02+H2 4.480E+13 .000  1068.
H+H02<=>20H 0.840E+14 .000 635.
H+H202<=>H02+H2 1.210E+07  2.000  5200.
H+H202<=>0H+H20 1.000E+13 .000  3600.
H+CH<=>C+H2 1.650E+14 .000

H+CH2 (+M) <=>CH3 (+M) 6.000E+14 .000

LOW / 1.040E+26 -2.760 1600.00/

TROE/ 5620 91.00 5836.00 8552.00/
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ .70/
H+CH2(S)<=>CH+H2 3.000E+13 -000

LOW / 2.620E+33 -4.760 2440.00/
TROE/ .7830 74.00 2941.00 6964.00 /
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/3.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ .70/

H+CH4<=>CH3+H2 6.600E+08 1.620 10840.
H+HCO(+M)<=>CH20 (+M) 1.090E+12 .480 -260.

LOW / 2.470E+24 -2.570 425.00/
TROE/ .7824 271.00 2755.00 6570.00 /
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ .70/

H+HCO<=>H2+CO 7.340E+13 .000
H+CH20 (+M)<=>CH20H(+M) 5.400E+11 .454  3600.
LOW / 1.270E+32 -4.820 6530.00/
TROE/  .7187 103.00 1291.00 4160.00 /
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ CO2/2.00/ C2H6/3.00/
H+CH20 (+M)<=>CH30 (+) 5.400E+11 .454  2600.
LOW / 2.200E+30 -4.800 5560.00/
TROE/  .7580 94.00 1555.00 4200.00 /
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ C2H6/3.00/
H+CH20<=>HCO+H2 5.740E+07  1.900  2742.
H+CH20H (+M) <=>CH30H (+-M) 1.055E+12 .500 86.
LOW 7/ 4.360E+31 -4.650 5080.00/
TROE/  .600 100.00 90000.0 10000.0 /
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2_.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ C2H6/3.00/
H+CH20H<=>H2+CH20 2_.000E+13 .000
H+CH20H<=>0H+CH3 1.650E+11 .650  -284.
H+CH20H<=>CH2(S) +H20 3.280E+13  -.090 610.
H+CH30 (+M)<=>CH30H(+M) 2.430E+12 .515 50.

LOW / 4.660E+41 -7.440 14080.0/
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TROE/ .700 100.00 90000.0 10000.00 /
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ C0/1.50/ C02/2.00/ C2H6/3.00/

H+CH30<=>H+CH20H 4_150E+07  1.630  1924.00
H+CH30<=>H2+CH20 2_000E+13 .000 .00
H+CH30<=>0H+CH3 1.500E+12 .500  -110.00
H+CH30<=>CH2(S)+H20 2_.620E+14  -.230  1070.00
H+CH30H<=>CH20H+H2 1.700E+07  2.100  4870.00
H+CH30H<=>CH30+H2 4_200E+06  2.100  4870.00
H+C2H(+M)<=>C2H2(+M) 1.000E+17  -1.000 .00

LOW / 3.750E+33 -4.800  1900.00/
TROE/  .6464 132.00 1315.00 5566.00 /
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ CO2/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ .70/
H+C2H2 (+M)<=>C2H3 (+M) 5.600E+12 .000  2400.00
LOW / 3.800E+40 -7.270 7220.00/
TROE/  .7507 98.50 1302.00 4167.00 /
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ CO2/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ .70/
H+C2H3 (+M)<=>C2H4 (+M) 6.080E+12 .270 280.00
LOW / 1.400E+30 -3.860 3320.00/
TROE/  .7820 207.50 2663.00 6095.00 /
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ .70/
H+C2H3<=>H2+C2H2 3.000E+13 .000 .00
H+C2H4 (+M)<=>C2H5 (+M) 0.540E+12 .454  1820.00
LOW / 0.600E+42 -7.620 6970.00/
TROE/  .9753 210.00 984.00 4374.00 /
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ .70/
H+C2H4<=>C2H3+H2 1.325E+06  2.530  12240.00
H+C2H5 (+M)<=>C2H6 (+M) 5.210E+17  -.990  1580.00
LOW / 1.990E+41 -7.080 6685.00/
TROE/  .8422 125.00 2219.00 6882.00 /
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ CO2/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ .70/

H+C2H5<=>H2+C2H4 2.000E+12 .000 .00
H+C2HB<=>C2H5+H2 1.150E+08  1.900  7530.00
H+HCCO<=>CH2 (S)+CO 1.000E+14 .000 .00
H+CH2C0<=>HCCO+H2 5.000E+13 .000  8000.00
H+CH2C0<=>CH3+CO 1.130E+13 .000  3428.00
H+HCCOH<=>H+CH2CO 1_000E+13 .000 .00
H2+CO (+M) <=>CH20 (+M) 4.300E+07  1.500  79600.00

LOW 7/ 5.070E+27 -3.420 84350.00/
TROE/ 9320 197.00 1540.00 10300.00 /
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ .70/

OH+H2<=>H+H20 2.160E+08  1.510  3430.00
20H(+M)<=>H202 (+M) 7.400E+13  -.370 .00
LOW / 2.300E+18  -.900 -1700.00/

TROE/ .7346  94.00 1756.00 5182.00 /
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ .70/

20H<=>0+H20 3.570E+04  2.400 -2110.00
OH+HO2<=>02+H20 1.450E+13 .000  -500.00
DUPL ICATE

OH+H202<=>H02+H20 2_000E+12 .000 427.00
DUPL ICATE

OH+H202<=>H02+H20 1.700E+18 .000  29410.00
DUPL ICATE

OH+C<=>H+CO 5_000E+13 .000 .00
OH+CH<=>H+HCO 3.000E+13 .000 .00
OH+CH2<=>H+CH20 2_000E+13 .000 .00
OH+CH2<=>CH+H20 1.130E+07  2.000  3000.00
OH+CH2(S)<=>H+CH20 3_000E+13 .000 .00
OH+CH3(+M)<=>CH30H (+M) 2_790E+18 -1.430  1330.00

LOW / 4.000E+36 -5.920 3140.00/
TROE/ 4120 195.0 5900.00 6394.00/
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ C2H6/3.00/

OH+CH3<=>CH2+H20 5.600E+07 1.600 5420.00
OH+CH3<=>CH2(S)+H20 6.440E+17 -1.340 1417.00
OH+CH4<=>CH3+H20 1.000E+08 1.600 3120.00
OH+CO<=>H+C02 4_.760E+07 1.228 70.00
OH+HCO<=>H20+CO 5.000E+13 .000 -00
OH+CH20<=>HCO0+H20 3.430E+09 1.180 -447.00
OH+CH20H<=>H20+CH20 5.000E+12 -000 .00
OH+CH30<=>H20+CH20 5.000E+12 -000 .00
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OH+CH30H<=>CH20H+H20 1.440E+06 2.000 -840.00
OH+CH30H<=>CH30+H20 6.300E+06 2.000 1500.00
OH+C2H<=>H+HCCO 2.000E+13 .000 .00
OH+C2H2<=>H+CH2CO 2.180E-04 4.500 -1000.00
OH+C2H2<=>H+HCCOH 5.040E+05 2.300 13500.00
OH+C2H2<=>C2H+H20 3.370E+07 2.000 14000.00
OH+C2H2<=>CH3+CO 4_.830E-04 4.000 -2000.00
OH+C2H3<=>H20+C2H2 5.000E+12 .000 .00
OH+C2H4<=>C2H3+H20 3.600E+06 2.000 2500.00
OH+C2H6<=>C2H5+H20 3.540E+06 2.120 870.00
OH+CH2C0<=>HCCO+H20 7.500E+12 -000 2000.00
2H02<=>02+H202 1.300E+11 -000 -1630.00
DUPLICATE
2H02<=>02+H202 4_200E+14 -000 12000.00
DUPLICATE
HO2+CH2<=>0H+CH20 2_.000E+13 -000 .00
HO2+CH3<=>02+CH4 1.000E+12 -000 .00
HO2+CH3<=>0H+CH30 3.780E+13 -000 .00
HO2+CO<=>0H+C02 1.500E+14 .000 23600.00
HO2+CH20<=>HC0+H202 5.600E+06 2.000 12000.00
C+02<=>0+CO 5.800E+13 -000 576.00
C+CH2<=>H+C2H 5.000E+13 .000 .00
C+CH3<=>H+C2H2 5.000E+13 .000 .00
CH+02<=>0+HCO 6.710E+13 -000 .00
CH+H2<=>H+CH2 1.080E+14 -000 3110.00
CH+H20<=>H+CH20 5.710E+12 .000 -755.00
CH+CH2<=>H+C2H2 4_000E+13 .000 .00
CH+CH3<=>H+C2H3 3.000E+13 .000 .00
CH+CH4<=>H+C2H4 6.000E+13 .000 .00
CH+CO(+M)<=>HCCO(+M) 5.000E+13 -000 .00

LOW / 2.690E+28 -3.740 1936.00/
TROE/ .5757 237.00 1652.00 5069.00 /
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ .70/

CH+C02<=>HCO+CO 1.900E+14 .000  15792.00
CH+CH20<=>H+CH2C0 9.460E+13 .000  -515.00
CH+HCCO<=>C0+C2H2 5.000E+13 .000 .00
CH2+02=>0H+H+CO 5.000E+12 .000  1500.00
CH2+H2<=>H+CH3 5.000E+05  2.000  7230.00
2CH2<=>H2+C2H2 1.600E+15 .000 11944.00
CH2+CH3<=>H+C2H4 4.000E+13 .000 .00
CH2+CH4<=>2CH3 2.460E+06  2.000  8270.00
CH2+CO(+M)<=>CH2CO(+M) 8.100E+11 .500  4510.00

LOW / 2.690E+33 -5.110 7095.00/
TROE/ .5907 275.00 1226.00 5185.00 /
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ .70/

CH2-+HCCO<=>C2H3+CO 3_000E+13 .000 .00
CH2(S)+N2<=>CH2+N2 1.500E+13 .000 600.00
CH2(S)+AR<=>CH2+AR 9_000E+12 .000 600.00
CH2(S)+02<=>H+OH+CO 2_800E+13 .000 .00
CH2(S)+02<=>C0O+H20 1.200E+13 .000 .00
CH2(S)+H2<=>CH3+H 7_.000E+13 .000 .00
CH2(S)+H20 (+M)<=>CH30H(+M) 4_.820E+17 -1.160  1145.00

LOW / 1.880E+38 -6.360 5040.00/
TROE/ .6027 208.00 3922.00 10180.0 /
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ C2H6/3.00/

CH2(S)+H20<=>CH2+H20 3.000E+13 .000 .00
CH2(S)+CH3<=>H+C2H4 1.200E+13 .000  -570.00
CH2(S)+CH4<=>2CH3 1.600E+13 .000  -570.00
CH2(S)+C0<=>CH2+C0 9.000E+12 .000 .00
CH2(S)+C02<=>CH2+C02 7.000E+12 .000 .00
CH2(S)+C02<=>C0+CH20 1_400E+13 .000 .00
CH2(S)+C2HB6<=>CH3+C2H5 4_000E+13 .000  -550.00
CH3+02<=>0+CH30 3.560E+13 .000  30480.00
CH3+02<=>0H+CH20 2.310E+12 .000  20315.00
CH3+H202<=>H02+CH4 2.450E+04  2.470  5180.00
2CH3(+M)<=>C2H6 (+M) 6.770E+16  -1.180 654.00

LOW / 3.400E+41 -7.030 2762.00/
TROE/ .6190 73.20 1180.00 9999.00 /
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ .70/
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2CH3<=>H+C2H5 6.840E+12 .100  10600.00
CH3+HCO<=>CH4+CO 2.648E+13 .000 .00
CH3+CH20<=>HCO+CH4 3.320E+03 2.810 5860.00
CH3+CH30H<=>CH20H+CH4 3.000E+07 1.500 9940.00
CH3+CH30H<=>CH30+CH4 1.000E+07 1.500 9940.00
CH3+C2H4<=>C2H3+CH4 2.270E+05 2.000 9200.00
CH3+C2H6<=>C2H5+CH4 6.140E+06 1.740  10450.00
HCO+H20<=>H+CO+H20 1.500E+18 -1.000 17000.00
HCO+M<=>H+CO+M 1.870E+17 -1.000 17000.00

H2/2.00/ H20/ .00/ CH4/2.00/ C0O/1.50/ C02/2.00/ C2H6/3.00/

HCO+02<=>H02+C0 13.45E+12 .000 400.00
CH20H+02<=>H02+CH20 1_800E+13 .000 900.00
CH30+02<=>H02+CH20 4.280E-13  7.600 -3530.00
C2H+02<=>HCO+CO 1_000E+13 .000  -755.00
C2H+H2<=>H+C2H2 5.680E+10  0.900  1993.00
C2H3+02<=>HCO+CH20 4.580E+16 -1.390  1015.00
C2HA (M) <=>H2+C2H2 (+M) 8.000E+12 .440  86770.00

LOW / 1.580E+51 -9.300 97800.00/
TROE/ .7345 180.00 1035.00 5417.00 /
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ .70/

C2H5+02<=>H02+C2H4 8_400E+11 .000  3875.00
HCCO+02<=>0H+2C0 3_200E+12 .000 854.00
2HCCO<=>2C0+C2H2 1.000E+13 .000 .00
N+NO<=>N2+0 2_700E+13 .000 355.00
N+02<=>NO+0 9.000E+09  1.000  6500.00
N+OH<=>NO+H 3.360E+13 .000 385.00
N20+0<=>N2+02 1.400E+12 .000  10810.00
N20+0<=>2NO0 2_900E+13 .000  23150.00
N20+H<=>N2+OH 3_870E+14 .000  18880.00
N20+OH<=>N2+H02 2_000E+12 .000  21060.00

N20 (M) <=>N2+0 (+M) 7.910E+10 .000  56020.00

LOW / 6.370E+14 .000 56640.00/

H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ CO2/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ .625/
HO2+NO<=>N02+OH 2_110E+12 .000  -480.00
NO+0+M<=>NO2+M 1.060E+20 -1.410 .00
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ .70/
NO2+0<=>NO+02 3_900E+12 .000  -240.00
NO2-+H<=>NO+OH 1.320E+14 .000 360.00
NH+0<=>NO+H 4_000E+13 .000 .00 1190
NH+H<=>N+H2 3.200E+13 .000 330.00 1191
NH+OH<=>HNO+H 2_000E+13 .000 .00 1192
NH+OH<=>N+H20 2.000E+09  1.200 .00 1193
NH+02<=>HNO+0 4_610E+05  2.000  6500.00 1194
NH+02<=>NO+OH 1.280E+06  1.500 100.00 1195
NH+N<=>N2+H 1.500E+13 .000 .00 1196
NH+H20<=>HNO+H2 2_000E+13 .000  13850.00 1197
NH+NO<=>N2+OH 2.160E+13  -.230 .00 1198
NH+NO<=>N20-+H 3.650E+14  -.450 .00 1199
NH2+0<=>0H+NH 3_000E+12 .000 .00 1200
NH2+0<=>H+HNO 3_900E+13 .000 .00
NH2-+H<=>NH+H2 4_000E+13 .000  3650.00 1202
NH2+OH<=>NH+H20 9_.000E+07  1.500  -460.00 1203
NNH<=>N2+H 3_300E+08 .000 .00
NNH-+M<=>N2+H-+M 1.300E+14  -.110  4980.00
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ .70/
NNH-+02<=>H02+N2 5_000E+12 .000 .00
NNH-+0<=>0H+N2 2_500E+13 .000 .00
NNH-+0<=>NH+NO 7_.000E+13 .000 .00 1208
NNH-+H<=>H2+N2 5_000E+13 .000 .00
NNH-+OH<=>H20+N2 2_000E+13 .000 .00
NNH-+CH3<=>CH4+N2 2_500E+13 .000 .00
H-+NO+M<=>HNO-+M 4_480E+19  -1.320 740.00
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ .70/
HNO+0<=>NO+OH 2_500E+13 .000 .00
HNO+H<=>H2+NO 9_000E+11 .720 660.00
HNO+OH<=>NO+H20 1.300E+07  1.900  -950.00
HNO+02<=>H02+NO 1.000E+13 .000  13000.00
CN+0<=>CO+N 7_700E+13 .000 .00
CN+OH<=>NCO+H 4_000E+13 .000 .00
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CN+H20<=>HCN+OH 8.000E+12 .000 7460.
CN+02<=>NCO0+0 6.140E+12 .000 -440.
CN+H2<=>HCN+H 2.950E+05 2.450 2240.
NCO+0<=>NO+CO 2.350E+13 .000
NCO+H<=>NH+CO 5.400E+13 .000
NCO+0H<=>NO+H+CO 0.250E+13 .000
NCO+N<=>N2+CO 2.000E+13 .000
NCO+02<=>N0+C02 2.000E+12 .000  20000.
NCO+M<=>N+CO+M 3.100E+14 .000  54050.

H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ .70/

NCO+NO<=>N20+CO 1.900E+17  -1.520 740.
NCO+NO<=>N2+C02 3.800E+18  -2.000 800.
HCN+M<=>H+CN+M 1_040E+29 -3.300 126600.
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ CO2/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ .70/
HCN+0<=>NCO+H 2.030E+04  2.640  4980.
HCN+0<=>NH+CO 5.070E+03  2.640  4980.
HCN+0<=>CN+OH 3.910E+09  1.580  26600.
HCN+OH<=>HOCN-+H 1.100E+06  2.030  13370.
HCN+OH<=>HNCO+H 4.400E+03  2.260  6400.
HCN+OH<=>NH2+C0 1.600E+02  2.560  9000.
H+HCN (+M) <=>H2CN (+M) 3.300E+13 .000

LOW / 1.400E+26 -3.400 1900.00/
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ .70/

H2CN+N<=>N2+CH2 6.000E+13 .000 400.
C+N2<=>CN+N 6.300E+13 .000  46020.
CH+N2<=>HCN+N 3.120E+09  0.880  20130.
CH+N2(+M)<=>HCNN(+M) 3.100E+12 .150

Low / 1.300E+25 -3.160 740.00/
TROE/ .6670 235.00 2117.00 4536.00 /
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ 1.0/

CH2+N2<=>HCN+NH 1.000E+13 .000  74000.
CH2(S)+N2<=>NH-+HCN 1.000E+11 .000  65000.
C+NO<=>CN+0 1.900E+13 .000

C+NO<=>CO+N 2.900E+13 .000

CH+NO<=>HCN+0 4.100E+13 .000

CH+NO<=>H+NCO 1.620E+13 .000

CH+NO<=>N+HCO 2.460E+13 .000

CH2+NO<=>H+HNCO 3.100E+17 -1.380  1270.
CH2+NO<=>0H+HCN 2.900E+14  -.690 760.
CH2+NO<=>H+HCNO 3.800E+13  -.360 580.
CH2(S)+NO<=>H+HNCO 3.100E+17 -1.380  1270.
CH2(S)+NO<=>0H+HCN 2.900E+14  -.690 760.
CH2(S)+NO<=>H+HCNO 3.800E+13  -.360 580.
CH3+NO<=>HCN+H20 9.600E+13 .000  28800.
CH3+NO<=>H2CN+OH 1.000E+12 .000  21750.
HCNN+0<=>CO+H+N2 2.200E+13 .000

HCNN+0<=>HCN+NO 2_.000E+12 .000

HCNN+02<=>0+HCO+N2 1.200E+13 .000

HCNN+OH<=>H+HCO+N2 1.200E+13 .000

HCNN+H<=>CH2+N2 1.000E+14 .000

HNCO+0<=>NH+C02 9.800E+07  1.410  8500.
HNCO+0<=>HNO+CO 1.500E+08  1.570  44000.
HNCO+0<=>NCO+OH 2.200E+06  2.110  11400.
HNCO+H<=>NH2+CO 2.250E+07  1.700  3800.
HNCO+H<=>H2+NCO 1.050E+05  2.500  13300.
HNCO+OH<=>NCO+H20 3.300E+07  1.500  3600.
HNCO+OH<=>NH2+C02 3.300E+06  1.500  3600.
HNCO+M<=>NH+CO+M 1.180E+16 .000  84720.
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ .70/
HCNO-+H<=>H+HNCO 2.100E+15  -.690  2850.
HCNO-+H<=>OH+HCN 2.700E+11 .180  2120.
HCNO+H<=>NH2+CO 1.700E+14  -.750  2890.
HOCN+H<=>H+HNCO 2.000E+07  2.000  2000.
HCCO+NO<=>HCNO+CO 0.900E+13 .000

CH3+N<=>H2CN+H 6.100E+14  -.310 290.
CH3+N<=>HCN+H2 3.700E+12 .150 -90.
NH3+H<=>NH2+H2 5.400E+05  2.400  9915.
NH3+0H<=>NH2+H20 5.000E+07  1.600 955.
NH3+0<=>NH2+OH 9.400E+06  1.940  6460.
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NH+C02<=>HNO+CO 1.000E+13 .000  14350.00 1280
CN+NO2<=>NCO+NO 6.160E+15  -0.752 345.00
NCO+NO2<=>N20+C02 3.250E+12 .000  -705.00
N+C02<=>NO+CO 3.000E+12 .000  11300.00
O+CH3=>H+H2+CO 3.370E+13 .000 .00
0+C2H4<=>H+CH2CHO 6.700E+06  1.830 220.00
0+C2H5<=>H+CH3CHO 1.096E+14 .000 .00
OH+HO2<=>02+H20 0.500E+16 .000  17330.00
DUPLICATE
OH+CH3=>H2+CH20 8.000E+09 .500 -1755.00
CH+H2 (+M) <=>CH3 (+M) 1.970E+12 .430  -370.00

LOW/ 4_.820E+25 -2.80 590.0 /
TROE/ .578 122.0 2535.0 9365.0 /
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ .70/

CH2+02=>2H+C02 5_800E+12 .000  1500.00
CH2+02<=>0+CH20 2_400E+12 .000  1500.00
CH2+CH2=>2H+C2H2 2_000E+14 .000  10989.00
CH2(S)+H20=>H2+CH20 6.820E+10 .250  -935.00
C2H3+02<=>0+CH2CHO 3.030E+11 .290 11.00
C2H3+02<=>H02+C2H2 1.3376406  1.610  -384.00
0+CH3CHO<=>0H+CH2CHO 2_920E+12 .000  1808.00
0+CH3CHO=>0H+CH3+CO 2_920E+12 .000  1808.00
02+CH3CHO=>H02+CH3+CO 3_010E+13 .000  39150.00
H+CH3CHO<=>CH2CHO+H2 2_050E+09  1.160  2405.00
H+CH3CHO=>CH3+H2+C0 2_050E+09  1.160  2405.00
OH+CH3CHO=>CH3+H20+C0 2.343E+10  0.730 -1113.00
HO2+CH3CHO=>CH3+H202+C0 3_010E+12 .000  11923.00
CH3+CH3CHO=>CH3+CH4+CO 2_720E+06  1.770  5920.00
H+CH2C0 (+M)<=>CH2CHO (+M) 4.865E+11  0.422 -1755.00

LOW/ 1.012E+42 -7.63 3854.0/
TROE/ 0.465 201.0 1773.0 5333.0 /
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ .70/

0+CH2CHO=>H+CH2+C02 1.500E+14 .000 .00
02+CH2CHO=>0H+CO+CH20 1.810E+10 .000 .00
02+CH2CHO=>0H+2HCO 2.350E+10 .000 .00
H+CH2CHO<=>CH3+HCO 2.200E+13 .000 .00
H+CH2CHO<=>CH2CO+H2 1_.100E+13 .000 .00
OH+CH2CHO<=>H20+CH2C0 1.200E+13 .000 .00
OH+CH2CHO<=>HCO+CH20H 3.010E+13 .000 .00
CH3+C2H5 (+M) <=>C3H8 (+M) .9430E+13 .000 .00

LOW/ 2.710E+74 -16.82 13065.0 /
TROE/ .1527 291.0 2742.0 7748.0 /
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ .70/

0+C3H8<=>0H+C3H7 1.930E+05 2.680 3716.00
H+C3H8<=>C3H7+H2 1.320E+06 2.540 6756.00
OH+C3H8<=>C3H7+H20 3.160E+07 1.800 934.00
C3H7+H202<=>H02+C3H8 3.780E+02 2.720 1500.00
CH3+C3H8<=>C3H7+CH4 0.903E+00 3.650 7154.00
CH3+C2H4 (+M)<=>C3H7 (+M) 2 .550E+06 1.600 5700.00

LOW/ 3.00E+63 -14.6 18170./
TROE/ .1894 277.0 8748.0 7891.0 /
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ .70/
0+C3H7<=>C2H5+CH20 9_640E+13 .000 .00
H+C3H7 (+M)<=>C3H8(+M) 3_613E+13 .000 .00
LOW/ 4.420E+61 -13.545 11357.0/
TROE/ .315 369.0 3285.0 6667.0 /
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ .70/

H+C3H7<=>CH3+C2H5 4_.060E+06 2.190 890.00
OH+C3H7<=>C2H5+CH20H 2.410E+13 .000 .00
H02+C3H7<=>02+C3H8 2.550E+10 0.255 -943.00
HO02+C3H7=>0H+C2H5+CH20 2.410E+13 .000 .00
CH3+C3H7<=>2C2H5 1.927E+13 -0.320 .00
END
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Mecanismo AA

1 Kinetic mechanism for Scheme AA (2006)

Coda Zabetta, E.; Hupa, M. A Detailed Kinetic Mechanism with Methanol for
Simulating Biomass Combustion and N-Pollutants.
Submitted to international scientific journal, 2006.

Downloaded from http://www.abo.fi/fak/ktf/cmc.

1 Units are moles, cal/mole.

ELEMENTS
OHCNAR
END

SPECIES
NH3 N20 NO2 NO
H O OH H2 02 H02 H20 H202
CO C02
N NH NH2 NNH N2H2 N2H3 N2H4
HNO HONO NO3 H2NO N2
CN HCN HOCN NCN C2N2 HNNO HNCO NCO
CH20 HCO
CH4 CH3 CH30 CH20H
C2H6 C2H5 C2H4 C2H3 CH2CO C2H2 HCCO C2H CH2* CH2 CH C
C4H2 C3H3 C3H2

H2CN HCNO

CH30H HCOH

AR
END
REACTIONS
NH3+M = NH2+H+M .2E16 0 93470
NH3+H = NH2+H2 .4E05 2.39 10171
NH3+0 = NH2+OH 1.94 6460

NH3+OH = NH2+H20
NH3+HO2 = NH2+H202

.0EO6 2.04 566
OE11 O 22000

WNO©ON
IN
m
o
>

NH2+H = NH+H2 4.0E13 0 3650
NH2+0 = HNO+H 6.6E14 -0.5 0
NH2+0 = NH+OH 6.8E12 0O 0
NH2+0H = NH+H20 4.0E06 2.0 1000
NH2+HO2 = H2NO+OH 5.0E13 0O 0
NH2+HO2 = NH3+02 1.0E13 0 0
H2NO+0 = NH2+02 2.0E14 0 0
NH2+NH2= N2H2+H2 8.5E11 O 0
NH2+NH2= NH3+NH 5.0E13 0 10000
NH2+NH2 (+M) =N2H4 (+M) 1.5E13 0 0
LOW/1.0E18 O 0/
N2/2.5/ H20/5/ NH3/10/

NH2+NH = N2H2+H 5.0E13 0O 0
NH2+N = N2+2H 7.0E13 0 0
NH2+NO = NNH+OH 8.9E12 -0.35 0
NH2+NO = N2+H20 1.3E16 -1.25 0
DUP

NH2+NO = N2+H20 -8.9E12 -0.35 0
DUP

NH2+NO2 = N20+H20 3.2E18 -2.2 0
NH2+NO2 = H2NO+NO 3.5E12 0 0
NH+H = N+H2 3.0E13 0 0
NH+O = NO+H 9.2E13 0 0
NH+OH = HNO+H 2.0E13 0 0
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NH+OH = N+H20
NH+02 = HNO+0O
NH+02 = NO+OH
NH+N = N2+H
NH+NH = N2+2H
NH+NO = N20+H
DUP

NH+NO = N20+H
DUP

NH+NO = N2+OH
NH+NO2 = N20+OH

N+OH = NO+H
N+02 = NO+0
N+NO = N2+0

NO+O+M = NO2+M

N NNWERE R~

WO WEN

7.

N2/71.7/ 02/1.5/ H20/10/

NO+OH+M = HONO+M
N2/1.0/ H20/5.0/
NO+HO2 = NO2+0H

NO2+H = NO+OH
NO2+0 = NO+02
NO2+0(+M) = NO3(+M)

LOW/1.0E28 -4.08 2470/
N2/1.5/ 02/1.5/ H20/18.6/

NO2+NO2 = NO+NO+02
NO2+NO2 = NO3+NO

HNO+M = H+NO+M

5.

P W o

1.
9.

1.

H20/10/ 02/2/ N2/2/ H2/2/

HNO+H = NO+H2
HNO+0O = NO+OH
HNO+OH = NO+H20
HNO+02 = NO+HO2
HNO+NH2= NO-+NH3
HNO+NO = N20+OH

HNO+NO2 = HONO+NO
HNO+HNO = N20+H20
HONO+H = NO2+H2
HONO+0O = NO2+0OH
HONO+OH = NO2+H20
HONO+NH = NH2+NO2

HONO+NH2 = NH3+NO02
HONO+HONO=NO+NO2+H20

H2NO+M = HNO+H+M
H2NO+H = HNO+H2
H2NO+H = NH2+0H
H2NO+0 = HNO+OH
H2NO+OH = HNO+H20
H2NO+NO = HNO+HNO

H2NO+NH2 = HNO+NH3
H2NO+NO2 = HONO+HNO
NO3+H = NO2+OH
NO3+0 = NO2+02
NO3+0OH = NO2+H02

NO3+H02 = NO2+02+0H
NO3+NO2 = NO+N0O2+02
N2H4+H = N2H3+H2
N2H4+0 = N2H2+H20

N2H4+0H = N2H3+H20
N2H4+NH2 = N2H3+NH3

N2H3+M = N2H2+H+M
N2H3+H = NH2+NH2
N2H3+0 = N2H2+0H
N2H3+0 = NH2+HNO
N2H3+0H = N2H2+H20
N2H3+0H = NH3+HNO
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N2H3+NH = N2H2+NH2

N2H2+M = NNH+H+M

H20/15.0/ H2/2.0/ N2/2.0/ 02/2.0/
.0E13
.0E13
.0E13
.OE13
.OE13

N2H2+H
N2H2+0
N2H2+0
N2H2+0|
N2H2+N

H
H

NNH+H2
NH2+NO
NNH+OH
= NNH+H20
= NNH+NH2

N2H2+NH2= NNH+NH3
N2H2+NO = N20+NH2
N2+H

NNH =
NNH+H
NNH+0
NNH+0
NNH+OH
NNH+02
NNH+02
NNH+NH
NNH+NH

2

N2+H2
N20+H
NH+NO
N2+H20
N2+H02
N2+H+02
N2+NH2
N2+NH3

NNH+NO = N2+HNO

N20+M = N2+0+M
N2/1.7/ 02/1.4/ C02/3.0/ H20/12/
N20+H = N2+OH

DUP
N20+H = N2+OH
DUP
N20+0 = NO+NO
N20+0 = N2+02
N20+0OH = N2+HO2
O+0OH = H+02
O+H2 = OH+H
OH+H2 = H20+H
OH+OH = H20+0
H+OH+M = H20+M
N2/2.6/ H20/16.5/
0+0+M = 02+M
N2/1.5/
H+H+M = H2+M

H2/0.0/ H20/0/

H+H+H2 =
H+H+H20 = H2+H20
H+0+M = OH+M
N2/1.5/
H+02+M = HO2+M
N2/0/ 02/1.5/ H20/10.0/
H+02+N2 = HO2+N2

H2+H2

HO2+H = H2+02
HO2+H = OH+OH
HO2+H = 0+H20
HO2+0 = OH+02
HO2+0H = H20+02
HO2+HO2 = H202+02
DUP
HO2+HO2 = H202+02
DUP

H202+M = OH+OH+M

N2/1.5/ 02/1.5/ H20/10/

H202+H
H202+H
H202+0
H202+0|
DUP
H202+0
DUP

H

H

H20+0H
HO2+H2
HO2+0H
= H20+HO02

= H20+HO02

CO+0+M = CO2+M
N2/1.5/ 02/1.5/ H20/16/
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CO+0OH = CO2+H
CO+HO2 = CO2+0H
C0+02 = C02+0

CN+H2 = HCN+H
HCN+0 = NCO+H
HCN+0 = CN+OH
HCN+0 = NH+CO
CN+H20 = HCN+OH
HCN+OH = HOCN+H
HCN+OH = HNCO+H
HCN+OH = NH2+CO
HCN+CN = C2N2+H
C2N2+0 = CN+NCO
C2N2+0H = CN+HOCN
NCN+H = HCN+N
NCN+0 = CN+NO

NCN+OH = HCN+NO
NCN+02 = NO+NCO

CN+0 = CO+N
CN+OH = NCO+H
CN+02 = NCO+0

CN+C02 = NCO+CO
CN+NO = NCO+N

CN+NO2 = NCO+NO
CN+HNO = HCN+NO
CN+HONO = HCN+NO2
CN+N20 = NCN+NO
HOCN+H = HNCO+H
HOCN+OH = NCO+H20
HOCN+0O = NCO+OH
HNCO+M = CO+NH+M
N2/1.5/
HNCO+H = NH2+CO
HNCO+0 = NCO+OH
HNCO+0 = NH+C02
HNCO+0 = HNO+CO
HNCO+0OH = NCO+H20
HNCO+HO2 = NCO+H202
HNCO+NH2 = NH3+NCO

HNCO+NH = NH2+NCO

HNCO+NO2 = HNNO+CO02

HNCO+CN = HCN+NCO

NCO+M = N+CO+M
N2/71.5/

NCO+H = CO+NH

NCO+0 = NO+CO

NCO+H2 = HNCO+H
NCO+0OH = HCO+NO
NCO+02 = NO+CO2

NCO+HCO = HNCO+CO

NCO+CH20 = HNCO+HCO

NCO+N = N2+CO
NCO+NO = N20+CO
NCO+NO = N2+C02
NCO+NO2 CO+NO+NO
NCO+NO2 = CO2+N20
NCO+HNO HNCO+NO

NCO+HONO = HNCO+NO2

NCO+NCO = CO+CO+N2

NCO+CN = NCN+CO
HNNO+M = N20+H+M
HNNO+M = N2+OH+M
HNNO+H = N20+H2
HNNO+H = NNH+OH
HNNO+O = N20+OH
HNNO+O = NNH+02
HNNO+OH = N20+H20
HNNO+OH = NNH+HO2
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HNNO+NO
HNNO+NO
HNNO+NO2
HNNO+NO2

N20+HNO

NNH+NO2
NNH+NO3
N20+HONO

HCO+M = H+CO+M

N2/1.5/ 02/1.5/ CO/1.9/ C02/3.0/ H20/5.0/

HCO+H = CO+H2

HCO+0 = CO+OH
HCO+0 = CO2+H
HCO+0OH CO+H20

HCO+02 = CO+HO2
= HCO+H+M

N2/71.5/ 02/1.5/ H20/10.0/

HCO+H2
HCO+OH
CH20+0H = HCO+H20
CH20+HO2 = HCO+H202
CH20+02 = HCO+HO2
CH3+H(+M) = CHA(+M)
LOW/8.0E26 -3.0 0/

SR1/0.45 797.0 979.0/

H2/2/ CO/2/ C02/3/ H20/5/

CH4+H = CH3+H2
CH4+0 = CH3+0H
CH4+0H = CH3+H20
CH4+02 = CH3+HO02
CH4+HO2 = CH3+H202
CH4+CH2 = CH3+CH3

CH4+CH2* = CH3+CH3
CH4+CH = C2H4+H
CH3+M = CH2+H+M
CH2*+H2 = CH3+H
CH3+0 = CH
CH3+0H = Cl
CH3+02 = CH30+0
CH3+02 = C
CH3+H02 = CH30+0H
CH3+CH20 = CH4+HCO
CH3+HCO CH4+CO
CH3+CH2 C2H4+H
CH3+CH2* = C2H4+H
CH3+CH = C2H3+H
CH3+C = C2H2+H

CH30+M = CH20+H+M
CH30+H = CH20+H2
CH30+0= CH20+0H
CH30+0H = CH20+H20
CH30+02 = CH20+HO02
CH20H+M = CH20+H+M
CH20H+H = CH3+0H
CH20H+H = CH20+H2
CH20H+0 = CH20+O0H
CH20H+0OH = CH20+H20
CH20H+02 = CH20+HO02

CH20+M = CO+H2+M
CH20+CH = CH2CO+H
HCO+CH2 = CH3+CO

CH2+H = CH+H2
CH2+0 = CO+H+H
CH2+0 = CO+H2
CH2+0H = CH20+H
CH2+0H = CH+H20
CH2+02 = CH20+0
CH2+02 = CO+H20
CH2+02 = CO+OH+H
CH2+C02 = CO+CH20
CH2+CH2 = C2H2+2H

CH2+CH = C2H2+H
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CH2+C = C2H+H
CH2*+M = CH2+M
H/20/ H20/3/ C2H2/4/
CH2*+H = CH+H2
CH2*+0 = CO+2H

CH2*+0H = CH20+H
CH2*+02 = CO+OH+H
CH2*+C02 = CH20+CO
CH+H = C+H2

CH+0 = CO+H

CH+0OH = HCO+H
CH+OH = C+H20
CH+02 = HCO+0

CH+H20 = CH20+H

CH+CO2 = HCO+CO

C+OH = CO+H

C+02 = CO+0

CH3+CH3(+M) = C2HB(+M)
LOW/3.2E41 -7.03 2762/
TROE/0.38 1180.0 73.0/

C2HB+H = C2H5+H2

C2H6+0 = C2H5+0H

C2H6+0H = C2H5+H20

C2H6+02 = C2H5+HO2

C2H6+CH3 = C2H5+CH4

C2HA+H(+M) = C2H5(+M)
LOW/6.4E27 -2.6 54/

H2/2/ CO/2/ C02/3/ H20/5/

C2H5+H = CH3+CH3
C2H5+02 = C2H4+HO02

C2H4+M = C2H2+H2+M
C2H4+M = C2H3+H+M
C2H4+H = C2H3+H2

C2H4+0H = C2H3+H20

C2H4+CH3 = C2H3+CH4

C2H2+H(+M) = C2H3(+M)
LOW/2.7E27 O 2404/

H2/2/ CO/2/ C02/3/ H20/5/

C2H3+H = C2H2+H2
C2H3+0 = CH2CO+H

C2H3+0H = C2H2+H20
C2H3+02 = C2H2+H02
C2H2+M = C2H+H+M
C2H+H2 = C2H2+H
C2H2+0 = CH2+CO
C2H2+0 = HCCO+H
C2H2+0H CH2CO+H

C2H2+0H = C2H+H20
C2H2+CH2 = C3H3+H
C2H2+CH2* = C3H3+H
C2H2+CH = C3H2+H
C2H2+C2H = CAH2+H
CH2CO(+M) = CH2+CO(+M)
LOW/3.6E15 0 59272/

CH2CO+H = CH3+CO
CH2C0+0 = CH20+CO
CH2CO+0 = CH2+C02
CH2CO+0H = CH20+HCO
HCCO+H = CH2*+CO
HCCO+0 = CO+CO+H
HCCO+OH = HCO+CO+H
HCCO+02 = CO+CO+OH

HCCO+CH2 = C2H3+CO
HCCO+CH = C2H2+CO
HCCO+HCCO = C2H2+2C0
C2H+0 = CH+CO

C2H+OH = HCCO+H
C2H+02 = HCCO+0
C2H+02 = HCO+CO
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Anexo E

C4H2+0 = C3H2+CO
C4H2+0H = C3H2+HCO

C3H3+H
C3H3+0
C3H3+0
C3H3+0:
C3H2+0
C3H2+0:

H2CN+M = HCN+H+M

2
3
5
1
2
3
5
5
3
CH3+N = H2CN+H 7
CH3+NO = HCN+H20 5
CH3+NO = H2CN+OH 5
CH2+N = HCN+H 5
CH2+N2 = HCN+NH 1
CH2+NO = NCO+H2 3
HCNO+H = HCN+OH 1
CH2*+NO = HCN+OH 1
CH+N = CN+H 1
CH+N2 = HCN+N 4
CH+NO = HCN+O 1
CH+N20 = HCN+NO 9
C+N2 = CN+N 6
C+NO = CN+O 1
C+NO = CO+N 2
C2H3+N = HCN+CH2 2
HCCO+N = HCN+CO 5
HCCO+NO = HCNO+CO 2
C2H+NO = HCN+CO 2
C3H3+N = HCN+C2H2 1

H
2
H
2

C3H2+H2

CH20+C2H
C3H2+H20
CH2CO+HCO
C2H2+HCO
HCCO+HCO

CH20H + HCO = CH30H + CO
CH20H + CH20H = CH30H + CH20
CH20H + CH30 = CH30H + CH20

CH30 + HCO = CH30H + CO
CH30 + CH30 = CH30H + CH20
OH+CH3(+M)<=>CH30H(+M)

LOW / 4.000E+36

TROE/

LOW / 4.360E+31

TROE/

LOW / 4.660E+41

TROE/

H2/2.
CH30H
CH30H
CH30H
CH30H
CH30H
CH30H
CH30H
CH30H
CH30H

-5.920

.7E13 O 1709
.0E13 O 0
.0E13 O 2981
.4E14 O 0
.0E13 O 0
.0E10 O 2861
.0E13 O 0
.0E13 O 0
.0E14 O 2185
.1E13 O 0
.3E11 O 1490
.3E11 O 1490
.OE13 0 0
.OE13 0 7351
.5E12 O -109
.OE14 O 1191
.0E14 O 0
-3E13 O 0
4E12 O 2189
-1E14 O 0
.6E12 O -994
-3E13 O 4599
.9E13 O 0
.9E13 O 0
.0E13 O 0
.0E13 O 0
.0E13 O 0
.1E13 O 0
.0E14 O 0
1.000E+13
3.000E+12
2.400E+13
9.000E+13
6.000E+13
2_790E+18
3140.00/

.4120 195.0 5900.00 6394.00/
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.
H+CH20H(+M)<=>CH30H(+M)

-4.650

-7.440

00/

+ H = CH20H + H2

+ H = CH30 + H2

+ 0 = CH20H + OH

+ OH = CH30 + H20

+ OH = CH20H + H20

+ 02 = CH20H + HO2

+ HCO = CH20H + CH20
+ HO2 = CH20H + H202
+ CH3 = CH20H + CH4

CH30 + CH30H = CH30H + CH20H

END

286

1.055E+12
5080.00/

.600 100.00 90000.0 10000.0 /
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Anexo E

Mecanismo SDM

ELEMENTS

N ARH O CHE

END

SPECIES

N2 AR HE H 02 OH 0 H2
H20 HO2 H202 Cco Cco2 HCO CH20 CH4
CH3 T-CH2 S-CH2 C2H4 CH30 C2H5 C2H6 CH
C2H2 C2H3 CH2CHO  C2H40 CH2CO HCCO C2H CH20H
CH30H C2H50H  CH3CHO  CH3CHOH CH2CH20H CH3CO CH3CH20 C3H4
C3H3 C3H5 C3H6 C3H8 1-C3H7  N-C3H7

NO N CH HCN NCO NH HNCO HCCO
NH2 H20 CN HNO N20 N2H NH3 NO2
END

REACTIONS

! HYDROGEN-OXYGEN CHAIN

IRef: Rightley and Williams, 1997

H+02<=>0H+0 3.520e+16 -0.700 17069.79
H2+0<=>0H+H 5.060e+04 2.670 6290.63
H2+0H<=>H20+H 1.170e+09 1.300 3635.28
H20+0<=>2 OH 7.600e+00 3.840 12779.64

! DIRECT RECOMBINATION

IRef: Saxena and Williams, 2005

H+H+M<=>H2+M 1.300e+18 -1.000 0.00
H2/2.5/ H20/12.0/ CO/1.90/ C02/3.80/ AR/0.5/ HE/0.5/

H+OH+M<=>H20+M 4.00e+22 -2.000 0.00
H2/2.50/ H20/12.0/ C0O/1.90/ C02/3.80/ AR/0.38/ HE/0.38/

0+0+M<=>02+M 6.170e+15 -0.500 0.00
H2/2.50/ H20/12.00/ CO/1.90/ C02/3.80/ AR/0.2/ HE/0.2/

H+0+M<=>0H+M 4_71E+18 -1.000 0.00
H2/2.5/ H20/12.0/ AR/0.75/ HE/0.75/ CO/1.90/ C02/3.80/

O+0OH+M<=>H02+M 8.0E15 0.000 0.00

H2/2.5/ H20/12.0/ AR/0.75/ HE/0.75/C0/1.90/ C02/3.80/
! HYDROPEROXYL REACTIONS

IRef: Troe, 2000; Saxena and Williams, 2005

H+02 (+M)<=>H02 (+M) 4.650e+12  0.440 0.00
LOW /5.75E+19  -1.4 0.0 /
TROE/ 0.5  1E-30 1E+30 /

AR/0.7/ HE/0.7/ 02/1.0/ H20/16.00/ H2/2.5/ CO/1.2/ CO02/2.4/ C2H6/1.5/

1Ref: Mueller et al., 1999

HO2+H<=>2 OH 7.08E+13 0.000 295.0
HO2+H<=>H2+02 1.66E+13 0.000 8.23E+02
IRef: Rightley and Williams, 1997

HO2+H<=>H20+0 3.100e+13 0.000 1720.84
1Ref: Warnatz, 1984

HO2+0<=>0H+02 2.000e+13 0.000 0.00
IRef: Rightley and Williams, 1997

HO2+0H<=>H20+02 2.890e+13 0.000 -497.13

! HYDROGEN PEROXIDE REACTIONS

IRef: Petersen et al., 1999; Saxena and Williams, 2005
1 Change due to new OH thermodata

2 OH(+M)<=>H202(+M) 7.400e+13  -0.370 0.00
LOW / 2.300e+18 -0.900 -1701.72 /
TROE/  0.735 94 1756 5182 /
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AR/0.40/ HE/0.40/ H2/2.00/ H20/6.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ CH4/2.0/ C2H6/3.0/
IRef: Rightley and Williams, 1997

2 HO2<=>H202+02 3.020e+12 0.000 1386.23
IRef: Yetter et al., 1991

H202+H<=>H02+H2 4.790e+13 0.000 7958.89
H202+H<=>H20+0H 1.000e+13 0.000 3585.09
IRef: Rightley and Williams, 1997

H202+0H<=>H20+HO02 7.080e+12 0.000 1434.03
H202+0<=>H02+0H 9.630e+06 2.000 3991.40

! CONVERSION OF CO TO CO2

IRef: Rightley and Williams, 1997

CO+0H<=>C02+H 4.400e+06 1.500 -740.92
CO+H02<=>C02+0H 6.00e+13 0.000 22944.55
IRef: Saxena and Williams, 2005

CO+02=C02+0 1.0E+12 0.00 47700

I FORMYL (HCO) REACTIONS

IRef: Lindstedt et al., 1997

HCO+M<=>CO+H+M 1.860e+17 -1.000 17000.48
H2/1.90/ H20/12.00/ CO/2.50/ C02/2.50/

IRef: Saxena and Williams, work in progress

HCO+H<=>CO+H2 5.000e+13 0.000 0.00
IRef: Rightley and Williams, 1997

HCO+0<=>C0+0H 3.000e+13 0.000 0.00
HCO+0<=>C02+H 3.000e+13 0.000 0.00
IRef: Tsang, 1986

HCO+0H<=>C0+H20 3.0e+13 0.000 0.00
IRef: Timonen et al., 1988

HCO+02=C0+H02 7.58E+12 0.00 410.0

IRef: Saxena and Williams, work in progress
HCO+ CH3 = CO + CH4 5.00E+13 0.00 0.00

! FORMALDEHYDE (CH20) REACTIONS

TRef: GRI v. 1.2
H+HCO(+M)<=>CH20(+M) 1.090E+12 0.480 -260.00

Low / 1.350E+24 -2.570 425.00/

TROE/ .7824 271.00 2755.00 6570.00 /
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ .70/
IRef: Juan Li, 2004

CH20 + H = HCO + H2 5.74E+07 1.9 2748.6

IRef: Rightley and Williams, 1997

CH20+0<=>HCO+0H 3.500e+13 0.000 3513.38
CH20+0H<=>HCO+H20 3.900e+10 0.890 406.31
IRef Baulch et al., 1992

CH20 + 02 = HCO + HO2 6E+13 0 40674 .

IRef Eiteneer et al., 1998

CH20 + HO2 = HCO + H202 4.11e+4 2.5 10210.3

! METHANE (CH4) Consumption

IRef: Hewson and Williams, 1999

CH4+H<=>H2+CH3 1.300e+04 3.000 8037.76
CH4+0H<=>H20+CH3 1.600e+07 1.830 2782.03
IRef: Frenklach et al., 1992

CH4+0<=>CH3+0H 1.900e+09 1.440 8675.91
IRef: Lindstedt et al., 1997:acetylene; Li, 2000:methaneign
CH4+02<=>CH3+H02 3.980e+13 0.000 56890.54
CH4+H02<=>CH3+H202 9.030e+12 0.000 24641.49

I METHYL (CH3) Reactions

IRef: Frenklach et al., 1992
CH3+H<=>T-CH2+H2 1.800e+14 0.000 15105.16
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CH3+H<=>S-CH2+H2 1.550e+14 0.000 13479.92
IRef: Grotheer et al., 1992; Saxena and Williams, work in progress
CH3+0H<=>S-CH2+H20 4.000e+13 0.000 2502.39
IRef: Frenklach et al., 1992

CH3+0<=>CH20+H 8.430e+13 0.000 0.00
1Ref: Baulch et al., 1992

CH3+T-CH2<=>C2H4+H 4.220e+13 0.000 0.00

IRef: Frenklach et al., 1992

Imodification: preexponential "a" has been changed to improve ignition-time

calculations

CH3+H02<=>CH30+0H 5.000e+12 0.000 0.00
IRef: Zellner et al. 1988

CH3+02<=>CH20+0H 3.300e+11 0.000 8941.20
CH3+02<=>CH30+0 1.1E13 0.0 27.82E3
1Ref: Hidaka et al., 1990

CH3+CH3<=>C2H4+H2 1.000e+14 0.000 32002.87
IRef: Lim and Michael, 1994

CH3+CH3<=>C2H5+H 3.160e+13 0.000 14698.85
IGRI v. 3.0

H+CH3 (+M)<=>CH4 (+M) 12.70E+15 -.63 383.00

LOW / 2.470E+33 -4.760 2440.00/

TROE/ .7830 74.00 2941.00 6964.00 /
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ AR/ .70/
IRef: Hewson and Williams, 1999

2 CH3(+M)<=>C2HB(+M) 1.810e+13  0.000 0.00
LOW / 1.270e+41 -7.000 2762.91 /
TROE/  0.62  73.00 1180.00 /

H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ .70/
I SINGLET METHYLENE (S-CH2) REACTIONS

IRef: Frenklach et al., 1992

S-CH2+0H<=>CH20+H 3.000e+13 0.000 0.00
S-CH2+02<=>CO+0H+H 3.130e+13 0.000 0.00
IRef: Leung et al., 1995

S-CH2+C02<=>C0+CH20 3.000e+12 0.000 0.00
1Ref: Frenklach et al., 1992

S-CH2+M<=>T-CH2+M 6.000e+12 0.000 0.00

H2/2.40/ H20/15.40/ C0/1.80/ C02/3.60/
! TRIPLET METHYLENE (T-CH2) REACTIONS

IRef: Baulch et al., 1992

T-CH2+H<=>CH+H2 6.020e+12 0.000 -1787.76
IRef: Frenklach et al., 1992
T-CH2+0H<=>CH20+H
T-CH2+0H<=>CH+H20

IRef: Frank et al., 1986: 2lstsymp

-500e+13 0.000 0.00
-130e+07 2.000 2999.52

=N

T-CH2+0<=>C0+2H 8.000e+13 0.000 0.00
T-CH2+0<=>C0+H2 4.000e+13 0.000 0.00
IRef: Leung et al. 1995

T-CH2+02<=>C02+H2 2.630e+12 0.000  1491.40
T-CH2+02<=>CO+0H+H 6.580e+12 0.000  1491.40

IRef: Frenklach et al., 1992
T-CH2+T-CH2<=>C2H2+2H 1.000e+14 0.000 0.00

1 METHYNE (CH) REACTIONS
IRef: Peters, 1993

CH+0<=>CO+H 4.000e+13 0.000 0.00
1Ref: Markus et al., 1996

CH+02<=>HC0+0 1.770e+11 0.760 -478.01
IRef: Leung et al., 1995

CH+H20<=>CH20+H 1.170e+15 -0.750 0.00
1Ref: Markus et al., 1996

CH+C02<=>HCO+CO 4.800e+01 3.220 -3226.58

1 METHOXY (CH30) REACTIONS

IRef: Li and Williams, 1998
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CH30+H<=>CH20+H2 2.000e+13 0.000 0.00
CH30+H<=>S-CH2+H20 1.600e+13 0.000 0.00
CH30+0H<=>CH20+H20 5.000e+12 0.000 0.00
CH30+0<=>0H+CH20 1.000e+13 0.000 0.00
CH30+02<=>CH20+H02 4.280e-13 7.600 -3537.28
IRef: Saxena and Williams, work in progress

CH30+M<=>CH20+H+M 7.7800e+13 0.000 13513.3

H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ AR/ .70/
I ETHANE (C2H6) REACTION

IRef: Frenklach et al., 1992

C2H6+H<=>C2H5+H2 5.400e+02 3.500 5210.33
C2H6+0<=>C2H5+0H 1.400e+00 4.300 2772.47
C2H6+0H<=>C2H5+H20 2.200e+07 1.900 1123.33
C2H6+CH3<=>C2H5+CH4 5.500e-01 4.000 8293.50

1Ref: Hewson and Williams, 1999; GRI v. 2.11
IRef: Saxena and Williams, work in progress
C2HB (+M)<=>C2H5+H(+M) 8.850e+20 -1.230 102222.75
LOW / 4.900e+42 -6.430 107170.17 /
TROE/ 0.84 125.00 2219.00 6882.00 /
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ .70/
IRef: Baulch et al., 1992; Saxena and Williams, work in progress
C2H6+H02<=>C2H5+H202 1.32E13 0 20470

! ETHYL (C2H5) REACTIONS
IRef: Frenklach et al., 1992

C2H5+H<=>C2H4+H2 3.000e+13 0.000 0.00
C2H5+0<=>C2H4+0H 3.060e+13 0.000 0.00
C2H5+0<=>CH3+CH20 4.240e+13 0.000 0.00
C2H5+02<=>C2H4+H02 2.000e+12 0.000  4995.22
IRef: Feng, 1993; Saxena and Williams, work in progress
C2H5 (+M)<=>C2H4+H(+M) 1.110e+10 1.037 36768.64
LOW / 3.990e+33 -4.990 40000.00 /
TROE/ 0.168 1203.00 0.00 /
H2/2 .00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ AR/ .70/
I ETHENE (C2H4) REACTIONS
IRef: Bhargava et al., 1998
C2H4+H<=>C2H3+H2 4._.490e+07 2.120 13360.42
C2H4+0H<=>C2H3+H20 5.530e+05 2.310 2963.67
IRef: Baulch et al., 1992
C2H4+0<=>CH3+HCO 2.250e+06 2.080 0.00
C2H4+0<=>CH2CHO+H 1.210e+06 2.080 0.00
IRef: Hidaka et al., 1999
C2H4+C2H4<=>C2H3+C2H5 5.010e+14 0.000 64700.05
IRef: Marinov, 1995
C2H4+02<=>C2H3+H02 4.220e+13 0.000 57623.09
IRef: Baulch et al., 1992
C2H4+H02<=>C2H40+0H 2.230e+12 0.000 17189.29
C2H40+H02<=>CH3+C0+H202 4.000e+12 0.000 17007.65
IRef: Baulch et al., 1994; Saxena and Williams, work in progress
C2H4+M<=>C2H3+H+M 2.600e+17 0.000 96568.12
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ AR/ .70/
C2H4+M<=>C2H2+H2+M 3.500e+16 0.000 71532.03
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ AR/ .70/
I VINYL (C2H3) REACTIONS
IRef: Saxena and Williams, work in progress
C2H3+H<=>C2H2+H2 4_0e+13 0.000 0.00
IRef: Varatharajan and Williams, 2001; Saxena and Williams, work in
progress
C2H3(+M)<=>C2H2+H(+M) 6.380e+09 1.000 37626.67
LOW / 1.510e+14 0.100 32686.42 /
TROE/ 0.3 1e+30 le-30 /

H2/2 .00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ AR/ .70/

IRef: Marinov and Pitz, 1998

C2H3+02<=>CH20+HCO 1.700e+29 -5.312 6503.11
IRef: Varatharajan and Williams, 2001; Marinov and Pitz, 1998
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C2H3+02<=>CH2CHO+0 7.000e+14 -0.611  5262.

IRef: Varatharajan and Williams, 2001; Marinov and Pitz, 1998

C2H3+02<=>C2H2+H02 5.190e+15 -1.260  3312.

1 ACETYLENE (C2H2) REACTIONS
IRef: Frank et al., 1986

C2H2+0<=>HCCO+H 4.000e+14 0.000 10659.
C2H2+0<=>T-CH2+CO 1.600e+14 0.000 9894.
1Ref: Laskin et al., 1999

C2H2+02<=>CH20+CO 4.600e+15 -0.540 44933.
IRef: Lindstedt et al., 1997; Waly and Williams, 2001
C2H2+0H<=>CH2CO+H 1.900e+07 1.700 999.
C2H2+0H<=>C2H+H20 3.370e+07 2.000 14000.

I CH2CO REACTIONS
IRef: Petrova and Williams, 2005

CH2CO+H<=>CH3+CO 1.500e+09 1.430 2688.
IRef: Lindstedt et al., 1997; Waly and Williams, 2001
CH2CO+0<=>T-CH2+C02 2.000e+13 0.000 2294 .
CH2C0+0<=>HCCO+0OH 1.000e+13 0.000  2000.
CH2CO0+CH3<=>C2H5+C0 9.000e+10 0.000 0.
1 HCCO REACTIONS

IRef: Frank et al., 1986

HCCO+H<=>S-CH2+CO 1.500e+14 0.000 0.
IRef: Westbrook, 1984

HCCO+0OH<=>HCO+CO+H 2.000e+12 0.000 0.
IRef: Frank et al., 1986

HCCO+0<=>2 CO+H 9.640e+13 0.000 0.
IRef: Varatharajan and Williams, 2001

HCCO+02<=>2 CO+OH 2.880e+07 1.700 1001.
HCCO+02<=>C02+CO+H 1.400e+07 1.700 1001.
1 C2H FORMATION AND CONSUMPTION

IRef: Frenklach et al., 1992; Waly and Williams, 2001
C2H+0OH<=>HCCO+H 2.000e+13 0.000 0
C2H+0<=>CO+CH 1.020e+13 0.000 0
C2H+02<=>HCCO+0 6.020e+11 0.000 0.
C2H+02<=>CH+C02 4._.500e+15 0.000 25095.
C2H+02<=>HCO+CO 2.410e+12 0.000 0
! HYDROXYMETHYL (CH20H) REACTIONS

IRef: Li and Williams, 1998

CH20H + H = CH20 + H2 3.000E+13 0.00
0.000E+00

IRef: Saxena and Williams, work in progress

CH20H+H<=>CH3+0H 2_.5E+17 -0.93 5126.8
IRef: Li and Williams, 1998

CH20H+0H<=>CH20+H20 2.400e+13 0.000
CH20H+02<=>CH20+H02 5.000e+12 0.000
CH20H+M<=>CH20+H+M 5.000e+13 0.000 25119.

H2/2.00/ H20/6.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ CH4/2.00/ AR/ .70/

CH30+M<=>CH20H+M 1.000e+14 0.000 19120.

H2/2.00/ H20/6.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ CH4/2.00/ AR/ .70/

CH2C0+0H<=>CH20H+CO 1.020e+13 0.000 0.

1 METHANOL (CH30H) REACTIONS
IRef: Li and Williams, 1998

CH30H+0H<=>CH20H+H20 1.440e+06 2.000
IRef: Saxena and Williams, work in progress

CH30H+0H<=>CH30+H20 4_40e6 2.000 1505.74
1Ref: Jodkowski et al., 1999: RRKM

CH30H + H = CH20H + H2 1353.8 3.2 3490.7
CH30H + H = CH30 + H2 68.3 3.4 7240
IRef: Li and Williams, 1998

CH30H+0<=>CH20H+0H 1.000e+13 0.000
CH30H+H02<=>CH20H+H202 6.200e+12 0.000
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CH30H+02<=>CH20H+H02 2.000e+13 0.000 44933.08
IRef: Held et al., 1999; Saxena and Williams,work in progress
CH30H(+M)<=>CH3+0H(+M) 1.9e16 0 91730
Low 7/ 2.95e44 -7.35 95460/
TROE/ 0.414 279 5459 /

H2/2.00/ H20/6.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ CH4/2.00/ AR/ .70/
! CH2CHO REACTIONS

IRef: Marinov, 1995

CH2CHO<=>CH2CO+H 1.047e+37 -7.189 44340.34
1Ref: Juan Li, 2004:thesis
CH2CHO+H=CH3+HCO 5_.0E+13 0.0 0.0
CH2CHO+H=CH2CO+H2 2_0E+13 0.0 0.0
CH2CHO+0=CH20+HCO 1.0E+14 0.0 0.0
CH2CHO+0OH=CH2CO+H20 3.0E+13 0.0 0.0
CH2CHO+02=CH20+C0+0H 3.0E+10 0.0 0.0
CH2CHO+CH3=C2H5+CO+H 4_9E+14 -0.5 0.0
CH2CHO+HO2=CH20+HCO+0H 7.0E+12 0.0 0.0
CH2CHO+H02=CH3CHO+02 3.0E+12 0.0 0.0
CH2CHO=CH3+CO 1.17E+43 -9.8 43800
TETHANOL (C2H50H) SUBMECHANISM
TACETALDEHYDE (CH3CHO) REACTIONS
IRef: Juan Li, 2004:thesis
CH3CHO<=>CH3+HCO 7.0E+15 0.0 8.17E+04
CH3CO(+M)<=>CH3+CO(+M) 3.0E+12 0.0 1.67E+04

Low / 1.2E+15 0.0 1.25E+04/
H2/2.00/ H20/6.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ CH4/2.00/ AR/ .70/
CH3CHO+0H<=>CH3C0+H20 3.37E+12 0.0 -6.2E+02
CH3CHO+0OH<=>CH2CHO+H20 3.37E+11 0.0 -6.2E+02
CH3CHO+0<=>CH3C0+0H 1.77E+18 -1.9 2_.98E+03
CH3CHO+0<=>CH2CHO+0OH 3.72E+13 -0.2 3.56E+03
CH3CHO+H<=>CH3CO+H2 4_66E+13 -0.3 2_.99E+03
CH3CHO+H<=>CH2CHO+H2 1.85E+12 0.4 5.36E+03
CH3CHO+CH3<=>CH3CO+CH4 3.9E-07 5.8 2.20E+03
CH3CHO+CH3<=>CH2CHO+CH4 2_45E+01 3.1 5.73E+03
CH3CHO+H02<=>CH3C0+H202 3.60E+19 -2.2 1.40E+04
CH3CHO+HO2<=>CH2CHO+H202 2.32E+11 0.4 1.49E+04
CH3CHO+02<=>CH3C0+H02 1.0E+14 0.0 4_22E+04
TETHANOL (C2H50H) REACTIONS
IRef: Saxena and Williams, work in progress
C2H50H(+M)=CH3+CH20H(+M) 5E15 0.0 82000

LOW /3E16 0.0 58000/
TROE/ 0.5 1E-30 1E+30 /
H2/2.00/ H20/6.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ CH4/2.00/ AR/ .70/
C2H50H(+M)<=>C2H4+H20(+M) 8E13 0.0 65000

LOW /1E17 0.0 54000/
TROE/ 0.5 1E-30 1E+30 /
H2/2.00/ H20/6.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ CH4/2.00/ AR/ .70/
IRef: Juan Li, 2004:thesis
C2H50H+0H<=>CH2CH20H+H20 1.81E+11 0.4 7.17E+02
C2H50H+0H<=>CH3CHOH+H20 3.09E+10 0.5 -3.8E+02
C2H50H+0H<=>CH3CH20+H20 1.05E+10 0.8 7.17E+02
C2H50H+H<=>CH2CH20H+H2 1.9E+07 1.8 5.10E+03
C2H50H+H<=>CH3CHOH+H2 2_58E+07 1.6 2_.83E+03
C2H50H+H<=>CH3CH20+H2 1.5E+07 1.6 3.04E+03
C2H50H+0<=>CH2CH20H+0H 9_41E+07 1.7 5.46E+03
C2H50H+0<=>CH3CHOH+0H 1.88E+07 1.9 1.82E+03
C2H50H+0<=>CH3CH20+0H 1_58E+07 2.0 4 _45E+03
C2H50H+CH3<=>CH2CH20H+CH4 2_19E+02 3.2 9.62E+03
C2H50H+CH3<=>CH3CHOH+CH4 7.28E+02 3.0 7 .95E+03
C2H50H+CH3<=>CH3CH20+CH4 1.45E+02 3.0 7 .65E+03
C2H50H+H02<=>CH3CHOH+H202 8.2E+03 2.5 1.08E+04
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C2H50H+H02<=>CH2CH20H+H202 2.43E+04 2.5 1.58E+04
C2H50H+H02<=>CH3CH20+H202 3.8E+12 0.0 2_.4E+04

1 C2H50 REACTIONS

C2H4+0H<=>CH2CH20H 2.41E+11 0.0 -2.38E+03
C2H5+H02<=>CH3CH20+0H 4_.0E+13 0.0 0.0
CH3CH20+M<=>CH3CHO+H+M 5.6E+34 -5.9 2_53E+04
H2/2.00/ H20/6.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ CH4/2.00/ AR/ .70/
CH3CH20+M<=>CH3+CH20+M 5.35E+37 -7.0 2_.38E+04
H2/2.00/ H20/6.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ CH4/2.00/ AR/ .70/
CH3CH20+02<=>CH3CHO+HO02 4_.0E+10 0.0 1.1E+03
CH3CH20+C0<=>C2H5+C02 4_.68E+02 3.2 5.38E+03
CH3CH20+H<=>CH3+CH20H 3.0E+13 0.0 0.0
CH3CH20+H<=>C2H4+H20 3.0E+13 0.0 0.0
CH3CH20+0H<=>CH3CHO+H20 1.0E+13 0.0 0.0
CH3CHOH+02<=>CH3CHO+HO02 4_.82E+13 0.0 5.02E+03
CH3CHOH+0<=>CH3CHO+0H 1.0E+14 0.0 0.0
CH3CHOH+H<=>C2H4+H20 3.0E+13 0.0 0.0
CH3CHOH+H<=>CH3+CH20H 3.0E+13 0.0 0.0
CH3CHOH+H02<=>CH3CHO+0H+0H 4_.0E+13 0.0 0.0
CH3CHOH+0OH<=>CH3CHO+H20 5.0E+12 0.0 0.0
CH3CHOH+M<=>CH3CHO+H+M 1.0E+14 0.0 2_5E+04

H2/2.00/ H20/6.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ CH4/2.00/ AR/ .70/

1 C3 REACTIONS
IRef: Davis et al., 1999

C3H4+0<=>C2H4+CO 2.000e+07 1.800 1000.

1Davis et al. 1 atm propyne reactions

CH3+C2H2<=>C3H4+H 2.560e+09 1.100 13643.

IRef: Petrova and Williams, 2005

C3H4+0<=>HCCO+CH3 7.300e+12 0.000 2250.

1 C3H3 rxns added to improve allyl ignition
1 San Diego fit of Troe falloff for several values of pressure
IRef: Petrova and Williams, 2005

C3H3+H(+M)<=>C3H4 (+M) 3.000e+13  0.000 0.
LOW / 9.000e+15  1.000 0.00 /
TROE/ 0.5 1e+30 0.00 /

C3H3+H02<=>C3H4+02 2.500e+12  0.000 0.

! ALLYL REACTIONS

IRef: Wang, 1997

C3H4+0H<=>C3H3+H20 5.300e+06 2.000 2000.

IRef: Slagle, 1986

C3H3+02<=>CH2CO+HCO 3.000e+10 0.000  2868.

1 C3H5 REACTIONS
1 San Diego fit of Troe falloff for several values of pressure
IRef: Petrova and Williams, 2005

C3HA4+H(+M)<=>C3H5(+M) 4.000e+13 0.000 0.
LOWw / 3.000e+24  -2.000 0.00 /
TROE/ 0.8 1e+30 0.00 /
IRef: Tsang, 1991
C3H5+H<=>C3H4+H2 1.800e+13 0.000 0.
1Ref: Bozelli and Dean, 1993
C3H5+02<=>C3H4+H02 4.990e+15 -1.400 22428.
IRef: Petrova and Williams, 2005
C3H5+CH3<=>C3H4+CH4 3.000e+12 -0.320 -130.
1 San Diego fit of Troe falloff for several values of pressure
C2H2+CH3(+M)<=>C3H5(+M) 6.000e+08 0.000 0.
LOW 7/ 2.000e+09 1.000 0.00 /
TROE/ 0.5 1e+30 0.00 /
C3H5+0H<=>C3H4+H20 6.000e+12 0.000 0.

IReactions added in DE, after C3H4 thermodata was changed to davis®

IRef: Wang, 1997

C3H3+HCO<=>C3H4+CO 2.500e+13 0.000 0.

IRef: Davis et al., 1999

C3H3+H02<=>0H+CO0+C2H3 8.000e+11 0.000 0.
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IRef: Wang, 2001
C3H4+02<=>CH3+HCO+CO

1 PROPENE (C3H6) REACTIONS
IRef: Tsang, 1991
C3H6+0<=>C2H5+HCO
C3H6+0H<=>C3H5+H20
C3H6+0<=>CH2CO+CH3+H
C3H6+H<=>C3H5+H2
IRef: Davis et al., 1999
C3H5+H(+M)<=>C3H6 (+M)
LOW / 1.330e+60
TROE/ 0.02 1097
AR/0.70/ H2/2.00/ H20/6.00/
1Ref: Baulch et al., 1992
C3H5+H02<=>C3H6+02

-12.

! the rate from Baulch has been modified in San Diego Mechanism

C3H5+H02<=>0H+C2H3+CH20
IRef: Davis et al., 1999
C2H3+CH3 (+M)<=>C3H6 (+M)
LOW / 4.270e+58
TROE/ 0.175 1341
AR/0.70/ H2/2.00/ H20/6.00/
C3H6+H<=>C2H4+CH3
CH3+C2H3<=>C3H5+H

TPROPANE (C3H8) REACTIONS

IRef: Baulch et al., 1994

C3H8(+M)<=>CH3+C2H5(+M)
Low / 7.830e+18
TROE/ 0.76 1946.00

IRef: Varatharajan and Williams, 2000; Davis et al.,

-11.

0.

4.000e+14 0.000 41826.00
3.500e+07 1.650 -972.75
3.100e+06 2.000 -298.28
1.200e+08 1.650 327.44
1.700e+05 2.500 2492.83
2.000e+14 0.000 0.00
000 5967.97 /
1097 6860 /
C0/1.50/ C02/2.00/ CH4/2.00/ C2H6/3.00/
2.660e+12 0.000 0.00
3.000e+12 0.000 0.00
2.500e+13 0.000 0.00
940 9770.55 /
6e+04 1.014e+04 /

C0/1.50/ C02/2.00/ CH4/2.00/ C2H6/3.00/

1.600e+22 -2.390 11185.47
1.500e+24  -2.830 18618.55
1.100e+17 0.000 84392.93
000 64978.49 /
38.00 /

1999; Tsang, 1988

C3H8+02<=>1-C3H7+H02 4.000e+13 0.000 47500.00
C3H8+02<=>N-C3H7+HO02 4.000e+13 0.000 50932.12
C3H8+H<=>1-C3H7+H2 1.300e+06 2.400 4471.08
IRef: Tsang, 1988; Marinov, 1996
C3H8+H<=>N-C3H7+H2 1.330e+06 2.540 6761.47
IRef: Tsang, 1988; Davis et al., 1999
C3H8+0<=>1-C3H7+0H 4._.760e+04 2.710 2107.31
C3H8+0<=>N-C3H7+0H 1.900e+05 2.680 3718.45
IRef: Davis et al., 1999
C3H8+0H<=>N-C3H7+H20 1.400e+03 2.660 527.25
C3H8+0H<=>1-C3H7+H20 2.700e+04 2.390 393.16
IRef: Tsang, 1988; Marinov, 1996; Davis et al., 1999
C3H8+H02<=>1-C3H7+H202 9.640e+03 2.600 13917.30
C3H8+H02<=>N-C3H7+H202 4_.760e+04 2.550 16491.40
1 1-C3H7 REACTIONS
IRef: Tsang, 1988; Qin, 2000:thesis
1-C3H7+C3H8<=>N-C3H7+C3H8 8.400e-03 4.200 8675.91
IRef: Davis et al., 1999
C3HB+H(+M)<=>1-C3H7 (+M) 1.330e+13 0.000 1560.71
LOW 7/ 8.700e+42 -7.500 4732.31 /
TROE/ 1 1000 645.4 6844 /

AR/0.70/ H2/2.00/ H20/6.00/
IRef: Tsang, 1988; Davis et
1-C3H7+02<=>C3H6+H02

N-C3H7 (+M)<=>CH3+C2H4 (+M)

LOW / 5.490e+49 -10.
TROE/  -1.17 251
1Ref: Davis et al., 1999
! REVERSE
H+C3H6 (+M)<=>N-C3H7 (+M)
LOW / 6.260e+38 -6.
TROE/ 1 1000

AR/0.70/ H2/2.00/ H20/6.00/
IRef: Tsang, 1988; Davis et
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C0/1.50/ C02/2.00/ CH4/2.00/ C2H6/3.00/
al., 1999

1.300e+11 0.000 0.00
1.230e+13 -0.100 30210.33
000 35779.16 /
le-15 1185 /
1.330e+13 0.000 3260.04
660 7000.48 /
1310 4.8le+04 /

C0/1.50/ C02/2.00/ CH4/2.00/ C2H6/3.00/
al., 1999



N-C3H7+02<=>C3H6+H02

0+N2<=>NO+N

N+02<=>NO+0

N+OH<=>NO+H

N2+CH<=>HCN+N

HCN+0<=>NCO+H

NCO+M<=>N+CO+M

N2/1.50/ 02/1.50/ H20/18.60/

NCO+H<=>CO+NH

NCO+0<=>N0+CO
NCO+H2<=>HNCO+H
HCCO+NO<=>HNCO0+CO
HNCO+M<=>NH+CO+M

N2/1.50/ 02/1.50/ H20/18.60/

HNCO+H<=>NH2+CO
HNCO+0<=>NCO+0H
HNCO+0<=>NH+C02
HNCO+0OH<=>NCO+H20
CN+H2<=>HCN+H
CN+H20<=>HCN+OH
CN+OH<=>NCO+H
CN+02<=>NCO0+0
NH+H<=>N+H2
NH+0<=>NO+H
NH+OH<=>HNO+H
NH+OH<=>N+H20
NH+02<=>HNO+0
NH+NO<=>N20+H
NH+NO<=>N2+0H
NH2+H<=>NH+H2
NH2+0<=>HNO+H
NH2+0H<=>NH+H20
NH2+NO<=>N2+H20
NH2+NO<=>N2H+0H
NH3+M<=>NH2+H+M

NH3+H<=>NH2+H2

NH3+0<=>NH2+0H

NH3+0H<=>NH2+H20

N2H<=>N2+H

N2H+H<=>N2+H2

N2H+0<=>N20+H

N2H+0OH<=>N2+H20

HNO+M<=>H+NO+M

N2/2.00/ 02/2.00/ H2/2.00/ H20/10.00/

HNO+H<=>NO+H2
HNO+OH<=>NO+H20
NO+CH3=>HCN+H20
NO+T-CH2<=>HNCO+H
NO+CH<=>HCN+0
N20(+M)<=>N2+0(+M)
LOw 7/ 2.000e+14

N20+H<=>N2+0H
N20+0<=>2 NO
N20+0H<=>N2+H02
NO2+M<=>NO+0+M

NO+HO2<=>N02+0H
NO2+H<=>NO+OH
NO2+0<=>N0+02
END

©
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Mecanismo ROM

1 C. Romero (1998), Fuel 77, 669-675
ELEMENTS

HOCN AR

END

SPECIES
C CH CH2 CH20 CH3 CH4 CN CO CO2 H H2 H20 HCN HCO HNO HO2 N N2 N20 NCO NH NO
NO2 O 02 OH AR

END
REACTIONS
CH4+0H=CH3+H20 3.5E3 3.1 2000.
CH3+0=CH20+H 6.8E13 0.0 0.
CH20+0H=HCO0+H20 3.4E9 1.2 -447
HCO+M=CO+H+M 1.6E14 0.0 14700
CO+0H=C02+H 1.5E7 1.3 760.
CH3+0H=CH2+H20 1.5E13 0.0 5000. ! CF65,177
CH2+0H=CH+H20 4 _5E13 0.0 3000.
CH+02=HCO+0 3.3E13 0.0 0.
CH+H=C+H2 1.5E14 0.0 0.
C+OH=CO+H 5.E13 0.0 0.
H+02=0+0H 5.1E16 -0.8 16510
H2+0=H+0H 1.8E10 1.0 8830
H2+0H=H20+H 1.2E9 1.3 3630.
H+OH+M=H20+M 7.50E23 -2.6 0.
HO2+0H=H20+02 5.E13 0.0 1000.
H+02+M=HO2+M 2.1E18 -1.0 0.
CH+N2=HCN+N 4_2E12 0.0 20400
HCN+0O=NCO+H 1.4E4 2.6 4980
HCN+OH=CN+H20 1.5E13 0.0 10929.
CN+OH=NCO+H 6.E13 0.0 0.
NCO+0OH=NO+CO+H 1.E13 0.0 0.
NCO+H=NH+CO 5.E13 0.0 0.
NH+OH=N+H20 5.E11 0.5 2000.
NH+OH=HNO+H 2.E13 0.0 0.
HNO+OH=NO+H20 3.6E13 0.0 0.
HNO+M=H+NO+M 1.5E16 0.0 48680.
N+NO=N2+0 3.3E12 0.3 0.
N+02=N0O+0 6.4E9 1.0 6280.
N+OH=NO+H 3.8E13 0.0 0.
NCO+NO=N20+CO 1.E13 0.0 -390
N20+M=N2+0+M 1.6E14 0.0 26020
NO+HO2=N02+0H 2.1E12 0.0 -480
NO2+M=NO+0+M 1.1E16 0.0 66000
NO2+H=NO+0OH 3.5E14 0. 1500
N20+H=N2+0H 7.6E13 0. 15200.
CH+NO=HCN+O 1.1E14 0. 0.
C+NO=CN+0 6.6E13 0. 0.
END

Mecanismo POA

! pedroa, 2007
1 34 species
1 46 reactions

ELEMENTS
HOCN AR
END

SPECIES
CH4 H2 02 HCN NH3 C CH CH2 CH20 CH3 C2H6 C2H5 C2H4 C2H3 C2H2 CN CO
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CO2 H H20 HCO HNO HO2 N N2 N20 NCO NH NO NO2 ©
END
REACTIONS
CH4 + OH = CH3 + H20 1.00E+08 1
CH3 + O = CH20 + H 8.43E+13 0
CH20 + OH = HCO + H20 3.43E+09 1
HCO + M = CO + H + M 1.86E+17 -1
CO + OH = CO2 + H 4 .40E+06 1
CH3 + CH3 + M = C2H6 + M 2.10E+16 -0
H2/2.0/ C0/2.0/ C02/3.0/ H20/5.0/
C2H6 + H = C2H5 + H2 5.40E+02
C2H4 + H + M = C2H5 + M 2.21E+13
H2/2.0/ C0/2.0/ C02/3.0/ H20/5.0/
C2H4 + OH = C2H3 + H20 5.53E+05
C2H3 + M = C2H2 + H + M 1.51E+14
C2H2 + O = CH2 + CO 1.60E+14
CH2 + OH = CH + H20 1.13E+07
CH + 02 = HCO + O 3.30E+13
CH+ H=2C + H2 1.50E+14
C+OH=CO+H 5.00E+13
H+ 02 =0 + OH 3.52E+16 -
H2 + 0 = H + OH 5.06E+04
H2 + OH = H20 + H 2.10E+08
H+ OH+ M=H20 + M 2_.21E+22 -
H20/20.0/
HO2 + OH = H20 + 02 2_89E+13 0.
H+ 02+ M=H02 + M 3.50E+16 -0.
H2/3.3/ C0/2.0/ C02/5.0/ H20/21.0/ 02/0.0/ N2/0.
CH + N2 = HCN + N 4 _.40E+12
HCN + O = NCO + H 1.38E+04
HCN + OH = CN + H20 1.45E+13
CN + OH = NCO + H 4 _.00E+13
NCO + OH = NO + CO +H 1.00E+13
NCO + H = NH + CO 5.00E+13
NH + OH = N + H20 5.00E+11
NH + OH = HNO + H 2_00E+13
HNO + OH = NO + H20 1.30E+07
HNO + M = H + NO + M 1.50E+16
H2/2.0/ N2/2.0/ 02/2.0/ H20/6.0/
N+ NO =N2 +0 3.30E+12
N+ 02 =N0O + 0 6.40E+09
N+ OH = NO + H 3.80E+13
NCO + NO = N20 + CO 6.20E+17 -
N20 + M = N2 + O + M 4 _00E+14
H2/2.0/ C0/2.0/ C02/3.0/ H20/5.0/
NO + HO2 = NO2 + OH 2_10E+12
NO2 + M = NO + O + M 1.10E+16
NO2 + H = NO + OH 1.32E+14
N20 + H = N2 + OH 3.87E+14
CH + NO = HCN + O 1.10E+14
C+NO=CN+0 1.90E+13
NH3 + H = NH2 + H2 6.38E+05
NH3 + OH = NH2 + H20 2.04E+06
NH2 + H = NH + H2 4 _00E+13
NH2 + OH = NH + H20 4 _00E+06

ow
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Anexo F

Esforco computacional

O tempo necessario para gerar a malha do dominio computacional com
geometrias complexas e a obtencdo de solugées numéricas para escoamentos
com fisica complexa tém, tradicionalmente, sido o factor limitante das aplicacOes
de CFD (Kremenetsky ez /., 2001). Desta forma, as técnicas de criagdo de malhas
nao-estruturadas e os algoritmos paralelos tém sido os instrumentos
indispensaveis para que os problemas numéricos tenham custos computacionais
aceitaveis. Segundo os mesmos investigadores, a disponibilizacio destes
algoritmos em pacotes comerciais tem vindo a aumentar nos Gltimos anos e o
desempenho em modo paralelo tornou-se um factor preponderante na selecgao
desses pacotes de aplicagoes.

Considerando que um escoamento isotérmico sem reactividade calcula 6
equacdes por unidade do volume de controle e por iteragdo (conservacido da
massa, conservaciao da quantidade de movimento em trés direc¢Ges e calculo da
turbuléncia — 2 equagbes na utilizacdo do modelo £-€) e que num escoamento
reactivo sdo calculadas, para além da 6 equacdes j4 mencionadas, a equagio de
energia ¢ as 46 reac¢Oes quimicas que constam do modelo proposto, obtém-se
mais de 50 equagdes por volume finito. Desta forma, num caso com 32.482
células, sdo calculadas mais de 1.700.000 equacSes em cada iteragdo.

O objectivo principal de correr o Fluent em paralelo é reduzir o tempo de
obten¢io de uma solucio, através da utilizacio de multiplos processadores.
Segundo Collier (2003), existem duas formas de correr o Fluent em paralelo em
ambiente Windows: a utilizacdo de multiplos processadores na mesma maquina e
a utilizacdo de diversas maquinas em conjunto (¢/uster). A diferenca verifica-se na
forma como a memoria do sistema computacional é acedida. Desta forma,
pode-se definir a meméria como partilhada ou distribuida.

Um processamento paralelo através de memoria partilhada implica que os
processadores se encontram, fisicamente, na mesma maquina e a comunicagiao
entre os processadores é gerida localmente; no entanto, um processo paralelo
com memoria distribuida ocorre em varias maquinas e a comunicacio entre
processadores é efectuada através de uma interface de passagem de mensagem
(MPI). Neste caso, cada processador acede a sua memoria privada. As
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Figuras F.1a e F.1b mostram, esquematicamente, a diferenca entre memoria
partilhada e meméria distribuida.

CPU CPU

CPU
~—
/ Memory Memory
CPU

CPU g  CPU

CPU
Memory
CPU Memory Memory

Figura F.1a e F.1b: Diferencas entre processamento paralelo, respectivamente, com
memortia partilhada e meméria distribuida (Collier, 2003).

Apesar de, idealmente, o processamento paralelo apresentar um desempenho
melhorado em relagio ao processamento sequencial, o desempenho paralelo
pode apresentar resultados insatisfatorios devido a falta de mapeamento
especifico para a arquitectura utilizada. Devido a existéncia de bastantes
arquitecturas, normas e protocolos a computacdo paralela necessita de uma
configuracdo criteriosa das varias aplicacGes para assegurar na plenitude as
vantagens dos recursos utilizados.

A paralelizacio do Fluent é baseada na interface de passagem explicita de
mensagens (MPI), que utiliza para troca de informagbes da fronteira entre as
diversas particbes do caso. O tamanho das mensagens MPI diminui para malhas
esparsas fazendo com que o custo (laténcia) de inicializacdo da mensagem seja
superior ao da transmissio do conteido (largura de banda). Desta forma, ao
contririo dos algoritmos classicos onde a largura de banda da implementacio
MPI é critica para o aumento da capacidade de processamento, este aumento no
Fluent depende, principalmente, da laténcia da implementacio MPIL. A tnica
forma de reduzir a laténcia total e, consequentemente, a comunicag¢do ¢é
modificar a aplicagdo de MPI de forma a adapti-la a arquitectura do sistema
computacional, o que se encontrava fora do ambito deste trabalho.

Curtil (2003) define como pardmetros para a medicdo da eficiéncia
computacional:

a) o numero de equagoes;

b) o numero de iteragdes necessario para obtencao da solucdo do sistema
nao-linear de equagdes; e
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o) o custo computacional por iteragdo.

O desempenho do processamento paralelo, denominado speedup (Schaefer et al.,
2004), permite diminuir o custo computacional mencionado por Curtil (2003).

Segundo Schaefer ez a4/ (2004), o numero de processadores e tempo de
processamento de uma simulacdo sdo varidveis independentes enquanto a
aceleracdo computacional (speedup) é calculada como variavel dependente,
definida pela razio entre os tempos para obten¢io de uma solugdo em
processamento consecutivo e em processamento paralelo.

O estudo relativo ao desempenho do processamento disponivel para a execucao
deste trabalho verificou-se indispensavel considerando os tempos necessarios
para obten¢do de uma solu¢io numérica (Quadro F.1). O estudo consistiu no
controle do tempo necessario para efectuar 100 iteragbes de um caso que
apresenta um dominio constituido por 32.486 volumes finitos tetraédricos, que
representa um volume de controlo com 300 mm de altura e 180 mm de
diametro.

No Quadro F.1 apresentam-se os resultados do estudo e propbe-se um
rendimento de paralelizacdo definido como a razdo entre o speedup e o numero de
processadores. As caracteristicas dos rescursos computacionais disponiveis
encontram-se descritos no Quadro F.2.

Quadro F.1: Desempenho paralelo dos recursos computacionais disponiveis.

Processamento  Processos Nos Tempo Speedup  Rendimento
(memoria) [s] [%]
Série 1 ENERGO035 824 1,00 100,0
Paralelo
2 ENERGO035:2 690 1,19 59,7
(partilhada)
Paralelo
2 ENERG045:2 275 3,00 149,8
(partilhada)
Paralelo
4 ENERG045:4 157 5,25 131,2
(partilhada)
Paralelo ENERG045:4
8 134 6,15 76,9
(distribuida) ENERG200:4
Paralelo ENERG035:2
4 461 1,79 44,7
(distribuida) ENERG040:2
ENERG045:4
Paralelo ENERG200:4
12 228 3,61 30,1
(distribuida) ENERG035:2
ENERG040:2
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Quadro F.2: Caracteristicas dos recursos computacionais.

Nome Processador Memoria Placa de

rede

P4HT 3.0GHz 4%¥512 MB
ENERGO035 100 Mbps
12=512KB 400 MHz

P4E 3.0GHz 2%¥512 MB

ENERG040 100 Mbps
L2=1MB 400 MHz
C2Quad 2.4 GHz  2*1 GB
ENERGO045 100 Mbps
1.2 =4MB 667 MHz
C2Quad 2.4 GHz  2*1 GB
ENERG200 100 Mbps
L2 =4MB 667 MHz

Com base no Quadro F.1 podem-se tecer algumas considera¢Ses:

. Os rendimentos acima de 100% representam casos em que o servidor
da aplicacio nio foi utilizado no processamento e foi utilizada memoria
partilhada.

. Os tempos de laténcia relativos ao processamento paralelo com

memoéria distribuida sdo tio elevados que é desaconselhado este tipo de
processamento paralelo.

. O pior rendimento ¢é atribuido ao caso com maior numero de
processadores, o que justifica o problema da memoria distribuida.

Em conclusio, a configuracdo mais rapida ndo compensa os recursos gastos, de
forma que serd mais eficiente a utilizagio do ENERGO045 ¢ do ENERG200 em
processamento paralelo com memoria partilhada, ou seja, cada um a resolver
simultaneamente, o seu caso.
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