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RESUMO

O conhecimento das propriedades fisico quimicas das misturas combustiveis é de
extrema importancia para a evolugcao dos motores a combustdo interna. Dentre os
parametros de combustdo que dependem das varias caracteristicas fisicas e quimicas
de um processo de combustdo em reagentes pré-misturados esta a velocidade de
queima. Esta tem influéncia direta na taxa de liberagdo de energia e, portanto, no

desempenho dos motores a combustao interna de igni¢ao por centelha.

A velocidade de queima pode ser medida e estes resultados sao utilizados tanto
diretamente como referéncia para o desenvolvimento de camaras de combustdo como
para desenvolver modelos de simulagdo numeérica de baixo custo computacional. Em
particular, os métodos numéricos devem envolver o acoplamento entre cinética quimica,
equacdes de transporte e turbuléncia. Este acoplamento usualmente demanda um
grande esforgco computacional. Assim, procura-se aplicar modelos fisicos e matematicos
que capturem os eventos fisicos e/ou quimicos de interesse com um custo
computacional condizente com os recursos disponiveis. O foco deste trabalho é a
combustado de misturas de ar e combustiveis em camara de volume constante. Esta
proporciona a possibilidade da medigdo da velocidade de queima em regime laminar e
turbulento além de possibilitar a validagdo de modelos numéricos em uma situagao
mais controlada do ponto de vista de variaveis do problema. Nestes experimentos, a
combustao, originada por centelha, pode ser realizada na mistura quiescente ou com
diferentes niveis de turbuléncia inicial. Neste trabalho, analisam-se dois métodos
alternativos de determinacdo da velocidade de queima, um método 6tico e outro
baseado na evolugdo temporal da pressdo. A analise é baseada em modelos de
propagagao de chama em uma mistura compressivel. Estes métodos séo discutidos e
as suas capacidades preditivas sdo comparadas. O método termodinamico é entao
aplicado a dados disponiveis na literatura empregando dois algoritmos. Os resultados
de cada algoritmo sdo analisados e recomendacgdes sao feitas com relagdo a sua
utilizagdo. Palavras Chave: Velocidade de queima, Combustiveis, Chamas Pré

Misturadas, Reator de Volume Constante.
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ABSTRACT

The knowledge of the physical chemical properties of combustible mixtures is a key
concern for the evolution of the internal combustion engines. There are several
combustion parameters that depend on physical chemical characteristics of a premixed
combustion process, such one is the burning velocity. It has direct influence in the
energy release rate and, therefore, in the performance of the spark ignition internal

combustion engines.

The burning velocity can be measured and these results are use either directly as
reference for the development of combustion chamber as to the development of models
of numerical simulations with low computional costs. Particularly, the numerical methods
should allow the coupling among chemical kinetics, transport equations and turbulence.
This coupling usually demands a great computational effort. So, tries to apply physical
and mathematical models that capture the physical and/or chemical events of interest
with a computational cost that is feasible with the available resources. This work
focuses on the combustion of mixtures of air and combustibles in a constant volume
reactor. This provides the possibility of the measuring of the burning velocity in the
laminar and turbulent regimes as far provides the validation of numerical models in a
better controlled situation in terms of the problems variables. In these experiments, the
combustion, originated by a spark, can be performed in the quiescent mixture or with
different levels of initial turbulence. In this work, it is analyzed two alternative methods
for the determination of the burning velocity, one optical method and another based in a
temporal profile of the pressure in the reator. The analysis is based in models of flame
propagation in a compressible mixture. These methods are discussed and their
predictive capabilities are discussed. The thermodynamic method is then aplied to
experimental data obtained in the literature, using two algorithms. The results of each

algorithm are analysed and recommendations are made related to their using.

Keywords: Burning Velocity, fuels, premixtures flames, constant volume reactor.
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1 INTRODUGAO

1.1 APRESENTAGAO DO TEMA

Em varios processos de combustdo a mistura reagente de combustivel e
comburente é fornecida pré-misturada, ou seja, existe mistura molecular do combustivel
e do comburente antes que estes entrem na regido onde ocorre a combustdo. Um
exemplo € a combustdo em motores a combust&o interna com ignigdo por centelha com
carga homogénea. A regido na mistura onde a combustdo se processa € normalmente
uma frente muito fina quando comparada com as dimensdes da cdmara de combustéo,
possuindo uma espessura tipica da ordem de décimo de milimetro. A velocidade com
que a mistura é queimada é denominada de velocidade de queima e este € um
importante parédmetro fisico-quimico caracteristico deste modo de combustdo. Pode-se
obter a velocidade de queima de uma determinada mistura combustivel-comburente em
determinada pressao e temperatura inicial por meio de abordagens experimentais e por
simulagdes numéricas. Este trabalho enfoca as abordagens experimentais.

Os métodos experimentais sao projetados para fornecer resultados diretos.
Nestes, pode-se utilizar tanto configuragbes com chamas estaticas como métodos que
empregam chamas que se propagam sobre o meio reagente. A medigdo utilizando
chamas estaticas baseia-se na estabilizagdo de uma chama, em um bico de Bunsen ou
na superficie de um queimador poroso. Através de relagcbes geométricas que
dependem da forma da chama, pode-se relacionar a vazao de reagentes que atravessa
a superficie da chama com a velocidade de queima desta mistura. Quando a chama
estabilizada possui um formato plano, como chamas estabilizadas na superficie de um
queimador poroso, a velocidade de queima é igual a velocidade média do escoamento
na secgao transversal do queimador.

Os métodos que empregam chamas que se propagam sobre o meio reagente
necessitam de analise mais complexa e em geral dependem de equipamentos mais
caros. No entanto os resultados podem ser obtidos em condi¢des proximas a aplicacao,
incluindo temperaturas, pressdes e niveis de turbuléncia tipicos. Estes experimentos
podem ser realizados a pressao constante ou a volume constante. Os métodos que

utilizam reatores de volume constante podem ser classificados conforme a metodologia
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utilizada para a obtencéo da velocidade de queima a partir das medi¢des, em métodos

6ticos e métodos termodinamicos.

Figura 1.1 — Chamas em queimadores planos. As diversas chamas sado para diferentes relagbes

massicas entre combustivel e comburente.

1.2 JUSTIFICATIVA

A utilizacdo pratica dos resultados experimentais medidos em diversas
configuragdes de reatores ndo é uma tarefa trivial. Existem varias configuracdes
possiveis e as condigdes iniciais da mistura, como nivel de turbuléncia inicial, podem
induzir a diferentes interpretagdes dos resultados medidos.

Existem diversos grupos de pesquisa que realizam trabalhos sobre medigao de
velocidade de queima de reagentes pré-misturados. Os métodos de medigcdo e de
tratamento de dados muitas vezes diferem de grupo para grupo. Além disso, muitas
vezes 0 mesmo parametro fisico, como velocidade de queima, € nomeado de forma
diferente por diferentes autores. Isto dificulta a organizagcdo e comparagdo de
resultados.

O conhecimento dos mecanismos fisicos e quimicos que ocorrem na propagagao
de chamas pré-misturadas é de fundamental importancia na sua aplicagéo tecnoldgica.
As legislagbes ambientais cada vez mais restritivas bem como a busca por aumento de

desempenho colocam os estudos sobre propriedades fundamentais de combustiveis
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como primordiais. Complementar a isto, a vanguarda do Brasil na utilizagdo de
combustiveis renovaveis € um fator de incentivo nos estudos para o desenvolvimento
de métodos experimentais para analise e projeto de combustiveis. O aprofundamento
da utilizagcdo dos combustiveis renovaveis necessita de ferramentas de pesquisa que
por sua vez tém o poder de melhorar a aplicagdo dos primeiros, estabelecendo uma

relacdo simbidtica. O mesmo vale para os combustiveis fosseis.

1.3 OBJETIVOS

O objetivo principal desta dissertagdo de mestrado é:

Contribuir para o desenvolvimento do estudo de propagagdo de chama de
reagentes pré-misturados em reator de volume constante. O trabalho objetiva
desenvolver as condigbes tedricas necessarias para a obtencdo de velocidade de

queima de combustiveis de interesse utilizando reatores de volume constante.

Como objetivos especificos tém-se:

e Fornecer subsidios fisicos e matematicos para o entendimento e modelamento
do fendmeno da propagacao de chamas pré-misturadas;

e Descrever e comparar as principais medotodologias para a obtengdo de
velocidade de queima de reagentes pré-misturados em reator de volume
constante;

e Estabelecer de forma inequivoca definicbes para velocidades de queima e de
chama;

e Propor ferramentas de analise termodinamicas para o estudo da propagacgao de
chama de reagentes pré-misturados em reator de volume constante que possam
ser comparadas com dados disponiveis na literatura;

e Propor um pré-projeto de uma bancada experimental para medigdes de
velocidade de queima de reagentes pré-misturados em reator de volume

constante.
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1.4 ORGANIZAGAO DO TEXTO

O texto desta dissertagcéo € organizado como segue. No capitulo 2 apresentam-se
os fundamentos da combustdo que controlam a propagacdo de chamas em reagentes
pré-misturados. Estes fundamentos sdo de termodinédmica e termoquimica, com énfase
na primeira e segunda leis, levando aos conceitos de chama adiabatica e equilibrio
quimico, a propagacao de ondas de combustdo, separando as ondas em deflagracdes
e detonacgdes, os fundamentos de cinética quimica e a dependéncia da taxa de reacao
com a temperatura e composicdo da mistura, e finalmente a interacdo entre a
turbuléncia e a estrutura e velocidade de propagacédo de chamas. Dentro deste cenario,
o enfoque deste trabalho recai sobre as deflagragdes em regime laminar. No entanto,
as chamas nos problemas de interesse podem sofrer transicdo para turbuléncia e para
a detonacéao e é importante explicar e delimitar a ocorréncia destes fenbmenos.

A seguir, no capitulo 3, aborda-se a modelagem da propagac¢ao de chama em
reator com volume constante, que é o foco deste trabalaho. O capitulo 4 apresenta os
modelos termodindmicos desenvolvidos e o capitulo 5 apresenta a aplicagdo destes
modelos as medi¢cdes disponiveis na literatura. O capitulo 6 apresenta as conclusoes e
recomendacdes finais. Finalmente em apéndice apresenta-se a definicdo de um
experimento para determinacdo de velocidade de queima em um reator de volume

constante.

2 FUNDAMENTOS

2.1 REAGOES QUIMICAS E 12 LEI DA TERMODINAMICA

Um sistema reagente quando submetido a determinadas condigdes

termodinémicas de temperatura e pressao pode sofrer reagdes quimicas. A diferenca
de energia antes e ap0s a reacao € medida através da entalpia AHr, conhecida como
entalpia de reacdo. No entanto para que a reagao ocorra € necessario que a barreira
energética conhecida como energia de ativagdo E_  seja vencida. Este é um valor

caracteristico de cada reacéo.
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Cada sistema reagente apresenta uma relagdo estequiométrica entre os
reagentes. Tomemos a mistura entre metano e ar atmosférico seco com composigcéao
simplificada contendo 21% de Oz e 79% de N> em volume. Para este sistema a reagao

quimica estequiométrica é descrita pela equagao abaixo:
CH4 + 20, + 7,52N, > CO, + 2H,0 + 7,52N, 2.1

A equacéo acima ja esta balanceada, assim ha a mesma quantidade de atomos
dos elementos quimicos carbono, oxigénio, hidrogénio e nitrogénio presentes, tanto no
lado esquerdo como no lado direito da equacdo. A equacgdo (2.1) mostra que sao
necessarios dois moles de oxigénio, o oxidante, para reagir com um mol de metano, o
combustivel. Nesta equagédo, o nitrogénio permanece como inerte.

Como o combustivel e o oxidante foram todos consumidos, ocorreu uma reagédo
estequiométrica. Os coeficientes (numeros de moles de cada molécula) desta reacéo
sdo chamados de coeficientes estequiomeétricos.

O parametro conhecido por relagdo combustivel-ar € o quociente entre as
massas do combustivel e do comburente. O quociente entre a relagdo combustivel/ar
de um determinado sistema e a relagcdo combustivel/ar estequiométrica deste sistema é

conhecida como razao de equivaléncia dada por,

m combustivel
m ar

¢ = 2.2

m combustivel
m estequiométrico
ar

onde m representa a massa.

Se ¢ <1 ha menos combustivel do que no caso estequiométrico, e o sistema

reagente, a mistura, sera dita pobre. Caso ¢ >1 havera mais combustivel do que no
caso estequiométrico e a mistura sera dita rica.
Para os casos de mistura pobre, quanto menor o valor de ¢ mais proximo

chega-se do limite inferior de inflamabilidade da mistura. Neste limite ha uma

quantidade minima de moléculas de combustivel para a combustdo, abaixo deste limite
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ndao ha combustdo. Para o caso de misturas ricas ha o limite superior de
inflamabilidade. Nele, ha muito combustivel e consequentemente ha moléculas de
oxigénio em quantidade insuficiente para a reacdo em cadeia ocorrer. Acima deste

limite também ndo ha combustio.

Tabela 2.1 — Valores de limite de inflamabilidade para alguns combustiveis. Os valores representam

fracdo volumétrica de combustivel (%). Adaptado de Glassman (1996).

Limite Inferior Limite Superior

(mistura pobre) (misturarica)  Mistura estequiométrica

Metano 5 15 9,47
Heptano 1 6,7 1,87
Hidrogénio 4 75 29,2
Monoxido de carbono 12,5 74,2 29,5
Acetaldeido 4,0 60 7,7
Acetileno 2,5 100 7,7

O saldo energético da reagdo é equacionado através do balango da energia
interna de reagentes e produtos, para o caso de reagdes a volume constante, e balango
de entalpia para reagcbes a pressao constante. A equacdo que descreve essa
metodologia para reagdes a volume constante envolvendo gases ideias, derivada da 12
lei da termodinamica, assumindo regime permanente, sistema adiabatico, energias
potencial e cinética negligenciaveis e com trabalho nulo realizado pelo ou sobre o

volume de controle na superficie do reator, e inexisténcia de outros tipos de trabalho &,

s (x[ )+ ])= 8 ([ (), +u, ) 23

com z X = x, =1
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T, T,
Neagentes reagentes N yrodutos produtos

X, (u‘;)+ [ cdT||=>|x (u;)kﬂ- [ e,dT 2.4
i=1 - ’ k=1 '

Treferéncia Treperéncia

0 - . . e ~ A . N
onde u, € a energia interna especifica de formagao da substancia a temperatura de

referéncia, Au é a variagdo de energia interna especifica, x é a fragdo massica, ¢, é o

calor especifico a volume constante, i representa cada espécie de reagentes, k

representa cada espécie de produtos e N representa o numero total de espécies

quimicas nos reagentes e nos produtos. Os limites das integrais tém a mesma

referéncia inferior 7', que vale 298 K. O valor de T € o valor inicial da

re reagentes
temperatura dos reagentes. Esta equacdo € complementada por uma equagado de

estado dos gases ideais, relacionando a pressao, a temperatura e a composi¢cao da

mistura. Assim 7T

oduos € P oroduios SEFA0 @S incognitas das equagdes. A temperatura

T sera a temperatura dos produtos devido a absor¢éo de todo calor liberado na

produtos

combustédo e p € obtida da equagéo de estado. Os valores dos respectivos X, s&o

produtos
obtidos pela solugédo do problema do equilibrio quimico.

Dinamicamente, este processo termodinamico desenvolve-se na forma de uma
onda de combustdo. Imagine-se um reator de volume constante preenchido com a
mistura sugerida acima, a pressao atmosférica e temperatura de 298 K, com uma

relagdo estequiométrica (¢ =1). Se no centro deste reator for depositada a densidade

de energia suficiente, por um par de eletrodos, a energia de ativacdo da mistura
naquele ponto sera alcangada e a combustdo ira iniciar-se. Como a reagao ocorreu
num ponto fixo do reator e, o restante do mesmo ainda esta preenchido pela mistura
reagente, o local da reagdo quimica ira se deslocar em direcdo aos reagentes. Este
deslocamento do sitio de reagdes quimicas em diregdo aos reagentes € um exemplo de

onda de combustao.

2.2 ONDAS DE COMBUSTAO

O conceito de onda € o de uma perturbagcdo em um meio qualquer. A onda é um

vetor de transferéncia de energia neste meio, a partir da fonte da perturbagcdo. No
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nosso sistema reativo compressivo, a perturbacédo é a centelha depositada pelo par de
eletrodos, no centro do reator.

Uma vez iniciada a combustdo, os reagentes serdo consumidos localmente em
uma frente de reacdo. Através de mecanismos fisicos que serdo explanados a frente, o
local da reacédo se desloca. A figura (2.1) ilustra um corte simétrico de uma onda de
combustdo se propagando em reagentes pré-misturados no interior de um reator de
volume constante. O local onde ocorrem as reagbdes quimicas da combustdo é
também chamado de chama. Na figura (2.1) a chama é considerada com espessura
infinitesimal. Um dos parametros mais importantes no estudo das ondas é a sua
velocidade, para a qual existem diversos modelos de calculo. A velocidade da chama é
uma propriedade fisico quimica da mistura reagente e pode ser modelada em fungéo de

sua temperatura e press&o iniciais bem como do pardmetro ¢ .

Para facilitar a compreensdo do fendmeno da propagacédo da onda de
combustao por meio da definicdo de sua velocidade, sera abordado agora um método
experimental para medicdo da velocidade de chama. Utilizando um referencial fixo em
relacdo ao laboratério e ao reator de volume constante, a velocidade de chama pode

ser definida como:

5, =& 25
dt

S

onde . é a velocidade de chama laminar (Qquando a chama se propaga no regime

laminar), drg a variagao do raio da chama e dt ¢ a variacao do tempo. A variagao do
raio da chama pode ser obtida através de métodos o6ticos de medicdo. Um destes é o
método de Shadowgraph. A figura (2.2) ilustra uma foto shadowgraph obtida por
Parsinejad (2005). O combustivel sob analise era o combustivel de aviagdo JP10.

Uma analise mais apurada do deslocamento da chama deve levar em
consideracéo os eventos que ocorrem no interior da mesma. Internamente a espessura
da chama ocorrem as reagdes em cadeia tipicas da combustdo. Além disso, ocorrem
fendbmenos difusivos e para elevados numeros de Reynolds, fendbmenos de turbuléncia.

Estes fenbmenos serdo levados em consideracao em formulagées mais adiante.
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Linha de Regido de
Simetria Gases nao
Queimados
Regido de
Gases
Queimados
Sentido de
deslocamento
i o da chama
dep@ﬁlcaﬂ .- :
da energia e ‘Rano da
da centelha. C.'himq___

Frente de chama

Figura 2.1 — Cinematica da propagacao da onda de combustéo.

Figura 2.2 — Fotografia Shadowgraph da propagagdo da chama na combustdo pré-misturada entre o
combustivel JP10 e ar atmosférico. Podem-se visualizar também os dois eletrodos responsaveis pela

deposicdo da centelha no centro do reator. Adaptado de Pasinejad (2005).

A energia absorvida pelas espécies quimicas queimadas é transferida para os
reagentes, principalmente por difusdo de calor. Similar a difusdo de calor, ocorre
também na regido da chama, difusdo de massa através do transporte de espécies

quimicas e radicais. A relagcédo entre a difusividade de calor e a difusividade massica, o
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numero adimensional de Lewis, sera um importante parametro para os estudos com a
propagacgao de chamas.

A seguir é abordada a teoria térmica, proposta por Mallard e Le Chatelier, que

permite identificar os principais mecanismos fisicos que controlam a propagacao de

chamas pré-misturadas.

2.2.1 Teoria de Mallard e Le Chatelier

Mallard e Le Chatelier estabeleceram uma teoria que divide a regido da chama
em duas zonas e que permite o calculo da velocidade da onda de combustdo. Em cada
zona aplicam-se a conservagdo de massa e de energia. A figura (2.3) mostra um
esquema da distribuicdo de temperatura através da chama e as regides modeladas por
Mallard e Le Chatelier.

Tt

- -
~~ Regiao de i
%_ _fcondugao 4u 4
i onaj/ i
TU [ Regiao de
queima

X”

Figura 2.3 — Descrigdo da regido da chama proposta por Mallard e Le Chatelier. Adaptado de Glassman
(1996).

onde 7 é a temperatura inicial dos reagentes, 7, é a temperatura de ignigéo, Tfé a

temperatura final do produtos e O corresponde & espessura da regido de queima da
chama.

A teoria de Mallard e Le Chatelier propde que a quantidade de calor gerado na
zona |l sera integralmente transferida a zona | por condugdo. Se assumirmos um
aumento linear para a temperatura na zona Il, um balango entre convecgao e difusdo de

calor fornece,



30

A 2.6

. T -T
mcp<T,.—T0>=z(%5’)

onde m representa a vazado massica dos reagentes (gases ndo queimados) que entram

na onda de combustéo, c, é o calor especifico a pressdo constante dos reagentes, A

é condutividade térmicas dos gases na zona Il e A ¢ a area da segao transversal na
interface entre as zonas | e Il.
Como o problema é analisado de forma unidimensional, a vazao massica dos

reagentes € dada por

m= pAu 2.7

onde u € a velocidade dos reagentes e o € a massa especifica avaliada na

temperatura TO Devido a andlise unidimensional, os reagentes entram pela direcao
normal a onda de combustdo. Desta forma, definiu-se a velocidade de chama laminar

S, como,

S =85 =u 2.9

Observa-se que embora SL seja a denominagdo normalmente usada, aqui usaremos

SB para concordancia de nomenclatura, padronizada logo a frente. Das equagoes (2.6),

(2.7) e (2.9) chega-se a

o~alS, 2.10
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A equacgao (2.10) permite obter-se uma estimativa inicial para o calculo da
espessura da regido de queima. Observa-se que o modelo de Mallard e Le Chatelier
indica que o mecanismo fisico da propapagagao de chama pré-misturada € a condugéao
de calor dos gases queimados para 0os gases nao queimados (reagentes). A taxa de
liberacdo de calor na zona de queima, por sua vez, depende da cinética quimica,
conforme sera visto mais tarde.

Complementando a analise de Mallard e Le Chatelier, as relagbes de Hugoniot
permitem estabelecer relagdes termodinamicas entre a energia liberada e a velocidade

de propagacéo da onda de combustédo, conforme mostrado a seguir.

2.2.2 Relagdes de Hugoniot

Tome-se um tubo com o comprimento muito maior do que seu didmetro. No
interior deste, ha uma mistura de combustivel e comburente dentro dos limites de
inflamabilidade. Se introduzirmos uma fonte de ignigdo no interior do tubo a combustéo
sendo que para a maioria dos hidrocarbonetos o valor estara em torno de 50 cm/s. Esta
velocidade estda bem abaixo da velocidade do som nos reagentes e esta onda de
combustao sera denominada de onda de deflagragéo.

Se, no entanto, o mesmo tubo com a mesma composi¢cado gasosa tiver uma das
extremidades fechadas, outro comportamento sera verificado. Apds a fonte de ignigao
ser introduzida a onda de deflagracéao ira iniciar-se. Se o tubo for suficientemente longo,
a onda de deflagracéo podera evoluir para uma onda de detonacéo.

No caso da detonagdo, a velocidade da onda podera assumir valores mais
elevados do que o valor da velocidade do som nos reagentes. A caracteristica
supersénica da detonagao faz com que surja uma onda de choque a frente da zona de
reacao. Esta onda de choque provoca a compressao adiabatica dos reagentes que, por
conta disto, alcangam o nivel energético necessario ao surgimento da combustdo. Com
isso, energia € liberada, alimentando a onda de choque.

Nesta seg¢do, as ondas de combustdo serdo analisadas como uma
descontinuidade entre os reagentes e os produtos, de modo que as propriedades dos

gases nao queimados e queimados sejam diferentes.
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O tubo com uma das extremidades fechada (a extremidade da esquerda é
fechada) é mostrado na figura (2.4). Os gases ndo queimados recebem a denominagao
1 e os gases queimados a denominagao 2. O volume de controle onde ocorre a reagao
de combustdo €& também mostrado. Este volume de controle envolve a onda de
combustdo. As propriedades calculadas para os pontos 1 e 2, nas adjacéncias do
volume de controle sdo validas para toda a extensdo de gases ndao queimados e
gueimados respectivamente.
Neste modelo os gases ndo queimados a frente da onda estdo em repouso com
relacdo ao sistema de coordenadas. A onda é que se propaga em diregdo aos gases

nao queimados, tendo assim uma velocidade caracteristica. Tém-se entdo a velocidade

u, da onda em relagdo ao sistema de coordenadas, a velocidade u, dos gases

queimados em relacdo a onda e a velocidade (u1 —uz) dos gases queimados em

relagdo ao sistema de coordenadas. A velocidade da onda em relagdo aos gases nao
queimados € a propria velocidade da onda em relagao ao sistema de coordenadas.
A figura (2.4) € uma imagem de um instante da propagagdo da onda de

combustdo. Esta onda tanto poderia ser uma onda de deflagragédo como de detonacgéao.

Volume de controle

. ~
Gases @@ Gases nao

o f——it

queimados | queimados

Figura 2.4 — Onda com velocidade relativa em relagao ao tubo.

Para se determinar o regime ao qual a onda estara classificada utiliza-se uma
analise fluidodindmica para o volume de controle. Para isso propde-se o seguinte

conjunto de equacgdes de conservacgao e de estado:

pu = p,u, Continuidade 2.11

p,+pu’ =p,+p,u; Conservagao da quantidade de
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Momento linear 2.12
L, L, 3 .
c,T +—u +q=c, T, +—u, Conservagdo de Energia 2.13
! 2 ! 2
p = ,OIRWQMT1 Equacao de estado para reagentes 2.14
D, = PRy Equacgéo de estado para produtos 2.15

Inserindo os valores iniciais na equagao (2.14), o sistema fica com quatro
equagbes e 5 incognitas. Uma manipulagéo algébrica do sistema composto pelas
equacgdes (2.11), (2.12), (2.13) e (2.15) fornece (Glassman, 1996)

. op ) 1 11
LLP__QJ__(p2_pI{___j:q 2.16
y=Wp, p) 2 PP,

onde y é a quociente entre os calores especificos a pressdo constante e a volume
constante, p € a pressdo, p € a massa especifica e gé o calor liberado na

combustdo. Os indices 1 e 2 foram estabelecidos na figura (2.4). A equacgéo acima é
conhecida como relagdo de Hugoniot.
De posse dos valores das propriedades do estado 1 pode-se calcular o valor

para o estado 2. Considerando o valor de y constante podemos arbitrar valores para

L, obtendo entao os respectivos valores para p,, ou vice-versa. Desse modo pode-se

construir um grafico da pressao em fungdo do inverso da massa especifica como

mostrado na figura (2.5). O grafico foi dividido utilizando os valores do ponto “1”
(E 1/ P, ) que representa o estado inicial dos reagentes. Divide-se o grafico em quatro

quadrantes, onde dois serao de interesse: o quadrante da detonagéo e o quadrante da
deflagragcédo. Maiores informacdes sobre a construgdo da curva de Hugoniot podem ser
obtidos em Glassman (1996) e Law (2006).

Percebe-se que no quadrante da detonagado ha uma maior variagdo da pressao
comparativamente com o volume especifico. Ja para o quadrante da deflagragéo, o

quadro é inverso, ha uma maior variagao do volume especifico e menor para a pressao.
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A tabela (2.2) traz alguns dados comparativos entre as ondas de detonagdo e
deflagracéo.
Na tabela (2.2) o subscrito “u” representa os gases nao queimados e o subscrito
“b” representa os gases queimados. Com relagédo a notagao da figura (2.4) “b” esta para
“2” e “Uu” estd para “1”. E interessante notar as relagdes entre as pressdes e entre
velocidades. Para a detonagdo ha um quociente elevado para a pressao e quociente
menor para a velocidade. Ja para o caso da deflagragdo o quociente entre velocidades
€ maior do que o quociente de pressoes.
Uma relagédo importante para a analise das ondas de combustdo € o numero de
Mach. Este é o quociente entre a velocidade do gas (queimado ou ndo queimado) e a
velocidade do som no mesmo gas. A velocidade do som em um gas ideal pode ser

calculada através da seguinte equagao:
¢ = RT, = yR(1/ p,) 2.17

onde ¢, € a velocidade do som nos gases ndo queimados. Caso tivessem sendo

analisados os gases queimados, os subscritos “1” seriam substituidos por “2”.
Rearranjando o conjunto de equagbes 2.11 — 2.15 de forma que tenha-se a

velocidade dos gases como variavel dependente fica-se com:

u; =%{(pz—pl)/(i—Lﬂ 2.18
P, P P,

M =(£—IJ/{I—M} 2.19

P (V/p,)

1

onde M é o numero de Mach.
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Figura 2.5 — Curva de Hugoniot (adaptado de Glassman, 1996).

Tabela 2.2 — Diferengas quantitativas entre ondas de detonacdo e deflagragdo em gases.
Adaptada de Glassman (1996).

Magnitude tipica

Razao Detonacéao Deflagragao
u /c* 5-10 0,0001 - 0,03
uh/u” 0,4'0,7 4_16
P;,/P 13-55 0,98 - 0,976
T, /T 8 - 21 4-16

0, /pu 1,4-26 0,06 - 0,25

* C, é a velocidade do som nos gases ndo queimados. u, /cu € o numero de Mach da onda.

Caso o foco da analise fossem os gases queimados as equagodes ficariam:
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u; = L{(pz -p,)/ [L —Lﬂ 2.20
P PP

M, =(1—%)/{%—1} 2.21

O célculo das velocidades e do numero de Mach para gases queimados e nao
queimados fornece subsidios para o melhor entendimento dos fenbmenos descritos
pela curva de Hugoniot.

A utilizagdo de alguns parametros introduzidos anteriormente permite a
localizagdo de segmentos na curva de Hugoniot que sejam possiveis de ocorrer, bem

como segmentos fisicamente impossiveis. Um subsidio importante pode ainda ser

obtido da figura 2.5, o angulo «,, e ele pode ser calculado da seguinte forma:

tanar, = (P.~P) 2.22
’ (1/101)_(1/:02) .

Comparando as equacgdes 2.18 e 2.20 obtem-se:

u, =(1/p, \tane, )" 2.23

A equagao (2.22) pode ser utilizada para a exclusdo de um segmento na curva
de Hugoniot. Para o segmento “E” da curva teriamos o valor de tan«, negativo e

consequentemente um resultado imaginario para a equacéo 2.23 o que é fisicamente

inconsistente, excluindo, portanto o segmento “E”.
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As diferencas de comportamento das ondas de deflagragdo e de detonagao sao

de especial interesse no estudo da propagacgéo de chama de reagentes pré-misturados.
Nos itens subsequentes serdo abordadas as particularidades das ondas de deflagragao
e detonagao, aprofundando a utilizacdo das relagbes e do grafico de Hugoniot, como

importantes ferramentas de apoio.

2.2.3 Ondas de Deflagracao

As ondas de deflagracédo estdo localizadas no quadrante Il do grafico de
Hugoniot. Nesta regido existem dois segmentos distintos, o segmento “C” e o segmento
“D”.

Analisando-se a equagao (2.21) pode-se mostrar que para o quadrante da
deflagragcéo os gases queimados terdo uma velocidade subsdnica.

Deve-se ponderar, no entanto, que existem dois pontos de tangéncia na curva de
Hugoniot. Estes pontos foram obtidos através de duas retas que partem do estado

inicial (E ,1/,01) e correspondem aos pontos J e K na figura (2.5).

Para os pontos J e K,

{(1/ ,Ef): (?/?02 )l i _{{%}S }, 2.24

onde J é relativo ao ponto J e S é relativo a um processo isentropico (adiabatico).

A velocidade do som nos gases queimados pode ser calculada pela equagao:

Cz_(aﬂj __L{ op, } 2.25
S e ) prLalp,)] |

Comparando as equacgoes (2.24) e (2.25):

=) [oon ]
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Comparando com a equagao (2.20):

L] _(B=R) | _p.
2] - p: {(l/pl)—(l/pz)], il

Finalmente,

[uz]J = [02 ]J ou [M2 ]J =1

Ou seja, no ponto J a velocidade dos gases queimados ¢é igual a velocidade do
som nos mesmos. Aplicando similar raciocinio ao ponto K chega-se a mesma

conclusdo. Assim:
M, ], =1

Com isto posto pode-se verificar duas regides distintas para a deflagragao:
Segmento “C”: deflagragao fraca, P, > P, p, < p., M, <1;

Segmento “D”: deflagragdo forte, P, < P, p, > p,, M, >1;

No entanto, a analise da figura (2.6) mostra que para um tubo de secado
constante € impossivel haver adicdo de calor, aumento da temperatura, e um
consequente aumento no numero de Mach. Com isso a regido D € fisicamente
impossivel e corresponde a mais uma zona proibida do diagrama de Hugoniot.

Com isso para o quadrante da deflagragdo o unico segmento possivel é o “C’,
que vai desde a interceptagao da linha vertical (de pressdo constante) até o ponto K.
Este segmente representa as ondas de deflagracdo que ocorrem nas aplicagdes
praticas da combustdo e que resultam na velocidade de chama laminar. A tabela (2.3)
apresenta velocidades tipicas para ondas de deflagracdo de alguns combustiveis de

interesse em aplicagbes com reagentes pré-misturados.
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h, T4

Figura 2.6 — Linha de Rayleigh para escoamentos com adig&o de calor.

Tabela 2.3 — Valores para velocidade de chama laminar de alguns combustiveis. Temperatura dos
reagentes de 25°C e umidade de 0,31 mol%. Dados retirados de Glassman (1996).

Velocidade de chama laminar (cm/s)

Metano 43,4
Heptano 42,2
Hidrogénio 170
Monoxido de carbono* 28,5
Acetaldeido 41,4
Acetileno 144

* Valor para ¢ =1,1.
2.2.4 Ondas de Detonagao

A onda de detonagdo pode surgir através de duas formas: pela aceleracdo de
uma onda de deflagragao até se tornar uma onda de detonacgéo ou através de uma forte
onda de choque provocada por uma fonte externa ou pontual. A primeira forma é
denominada de auto-iniciagdo e a segunda de iniciagdo induzida. Na figura (2.7) a
curva de Rankine-Hugoniot é mostrada novamente identificando os pontos x, z e w ao

longo de uma linha de Rayleigh
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Detonacao

'Qgﬂégra{jéﬁ

1/p.

Figura 2.7 — Curva de Hugoniot para analise de ondas de detonagao.

A auto-iniciagdo, ou seja, a transi¢ao entre deflagracao e detonacao pode ser
explicada examinando a propagag¢ao de uma deflagragdo em um tubo com uma das
extremidades fechada e preenchido com reagentes pré-misturados dentro de seus
limites de inflamabilidade. Iniciando uma onda de deflagragdo na extremidade fechada,
aquela ira se propagar dentro do tubo em diregdo a outra extremidade. Conforme
proceda essa deflagracao calor é liberado, causando expansao dos gases. Conforme a
tabela 2.2 o quociente entre o volume especifico dos gases queimados e nao
queimados situa-se entre 4 e 15. Assim, os gases queimados tendem a se expandir
empurrando a onda de deflagracdo e gerando uma onda de compressao sobre o0s
gases nado queimados. Esta onda de compressdo vai aumentar a temperatura dos
gases nado queimados a sua frente, aumentando a respectiva velocidade do som como
uma das consequéncias. Com o aumento da temperatura dos gases a frente da onda
de combustdo, a velocidade da chama nestes gases também sera maior, o que ira
acelerar ainda mais os gases nao queimados a frente, iniciando um escoamento
turbulento. A turbuléncia fortalecera ainda mais a combustdo, aumentado a velocidade
de queima e a onda de compressédo. A sucessao e auto-alimentacdo destes processos

fara com que surja uma onda de choque capaz de promover a ignigdo da mistura a
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frente. E, a zona de reacédo iniciada pela ignicdo ira produzir uma continua onda de
compressao que ira alimentar a onda de choque.

Conforme a figura (2.7) o quadrante | representa a regido de ocorréncia da
detonacdo. Neste quadrante a curva de Hugoniot apresenta dois segmentos: o
segmento “B”, que vai desde a intersecgado da linha vertical de massa especifica
constante até o ponto “J”, e o segmento “A”, que vai desde o ponto “J” até o final da

curva. Ha também uma nova curva de Hugoniot, afastada da original em direcao ao
ponto “1” (Pl,l/pl). Esta nova curva passa pelo ponto “1” e representa o caso de um

processo sem adi¢cao de calor, a chamada curva de choque.

De modo similar ao quadrante da detonagao tem-se:

Segmento “A”: detonagdo forte, P, > P,, p, > p,, M, >1;

Segmento “B”: detonagao fraca, P. <P, p, <p,, M, <I;
Para a regiao “A” tem-se que a curva segue além do ponto J, onde os gases

queimados tém M, =1. A analise do diagrama de Rayleigh mostra que no caso do

segmento “A” tem-se M <1 (maiores detalhes em Glassman 1996). Isto faz com que
u, neste segmento seja menor do que u, no ponto J, ou seja, no segmento “A” a

velocidade dos gases queimados com relagdo a onda de detonagao € menor do que a
velocidade do som nos gases queimados. Assim uma onda de rarefagdo que surja atras

da onda de choque podera alcanga-la, pois ela viaja a velocidade do som. Isto ira

alterar os valores de pressdo fazendo com que os valores de P, e p, retornem ao

ponto “J”. A rarefacdo pode ser introduzida por transferéncia de calor, turbuléncia, atrito,
o que faz com que a regido “A” seja um estado transitorio. Sdo poucos os trabalhos que
conseguem obter ondas de detonagdo na regido “A”. Assim a existéncia de ondas nesta
regiao é fisicamente possivel, mas € observada somente em regimes transientes.

Para a analise da regido “B” inseriu-se uma reta no diagrama de Hugoniot. Esta

“ eil

reta esta na figura (2.7). Ela parte do ponto “1” (P1 ,1/,01) passando pelos pontos “w”,

({71

z" e “x”. Esta reta possui um angulo alfa, que & proporcional a u,. Assim os pontos “W”,

[T}

Z” de detonacgao fraca e forte respectivamente, teriam a mesma velocidade para seus

gases queimados em relagdo a onda de detonacgéao.
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O ponto “x” corresponde a onda de choque. Por definicdo, a onda de detonagao

€ uma onda de choque seguida de reagdes quimicas. Assim conforme a estrutura da

onda de detonagéao, ocorreria um processo desde o ponto “1” até o ponto “x”, e entédo a

liberacdo da energia quimica, levando até o ponto “Z’. Para que o ponto “w” fosse

alcancado mais energia quimica deveria ser liberada. Esta liberagdo € impossivel de

ocorrer, pelo fato de que todo o calor possivel ja foi liberado na combustdo. Assim o

segmento “B” é fisicamente impossivel sendo mais uma zona proibida na curva de
Hugoniot.

Assim para o quadrante da detonagao havera um unico ponto possivel, o ponto

“J”. As condi¢des no ponto “J” sdo conhecidas como condigdes de Chapman-Jouguet e,

o ponto leva o mesmo nome. A figura (2.8) mostra os pontos de Chapman-Jouguet

superior J e inferior K e as respectivas regides de detonagao e deflagragéo.

| Regiao "A"

Regido "C"
________.K

1/p,

Figura 2.8 — Curva de Hugoniot: regides possiveis para os gases queimados.

Nao sera demonstrada nesta se¢do a metodologia de obtencéo da velocidade de
detonacdo. No entanto sabe-se que a velocidade comum para uma onda de detonacéao
€ muito superior a velocidade encontrada para uma onda de deflagracéo. A tabela (2.4)

mostra alguns valores caracteristicos de condicbes de detonacdo e para algumas

misturas 02 -combustivel.
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Tabela 2.4 — Velocidade de detonagao de algumas misturas para pressao e temperatura iniciais de 1 atm
e 298 K . Adaptado de Glassman (1996).

Valores Medidos

Velocidade Velocidade P> T

medida (m/s) (m/s) (atm) (K)
4H; + O2 3390 3408 17,77 3439
2H, + O, 2825 2841 18,56 3679
H, + 30, 1663 1737 14,02 2667
CHs + Oy 2528 2639 31,19 3332
CH4 + 1,50, 2470 2535 31,19 3725
0,7C2Nz + Oy 2570 2525 45,60 5210

PO =1 atm, TO = 298 K.

2.3 CINETICA QUIMICA

A cinética quimica descreve a velocidade das reacdes quimicas e os fatores que
nela interferem. Como exemplo cita-se a reagéo entre o hidrogénio H, e gas bromo Br;

formando duas moléculas de brometo de hidrogénio, segundo
H,+ Bro, > 2HBr 2.26

Esta equacdo € uma representacdo onde a reagdo ocorre em uma etapa
somente, uma reacgao global. Assim, a medida que os reagentes sao consumidos, 0s
produtos aparecem. Com isto pode-se relacionar a velocidade da reagdo com a taxa de
desaparecimento dos reagentes ou aparecimento dos produtos. Ou ainda, a taxa de
reagao sera proporcional a concentragao de reagentes ou dos produtos.

Uma forma genérica de representagcado de uma reagéo quimica é,

o 01)= 500
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onde v, € o coeficiente estequiométricos para reagentes, V, € o coeficiente

estequiométricos para produtos, M ¢é uma denominacgédo arbitraria para cada espécie
quimica e n € o numero de espécies quimicas envolvidas. Como exemplo, considere a
reagao de recombinacdo de atomos de hidrogénio na presenga de hidrogénio. Para

esta reacéo,

H+H+H->H, +H
n=2, M =H, M,=H,;

Il
[E—

v =3, v =1, v, =0, v
A lei da agdo das massas estabelece que a taxa de reacédo (RR) de um sistema
reagente é proporcional ao produtério da concentracdo de cada espécie elevada ao seu

respectivo coeficiente estequiométrico:

RR~T[(M,)", ou RR=K[[(M,)" 2.28

J=1
onde k é uma constante de proporcionalidade denominada de coeficiente especifico

de taxa de reagao. Na equag&o acima a quantidade ZU] € também denominada #n, a

ordem da reagao. Assim para um sistema reagente, a taxa de variagdo da concentragao

de uma dada espécie quimica j é dada por:

M)

J

dt

=[v] —v JRR =) —v T T (0, ) 229

pois para cada U/ moles de M  formados s&o consumidos U'/. moles de M .. Para o

exemplo de recombinagao do hidrogénio resultaria d(H)/dt = —2k(H)3 :
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2.3.1 A equacao de Arrhenius para a constante cinética de reagao

Muitas reacdes quimicas ocorrem devido a colisdo de duas moléculas. Estas séo
denominadas reagdes bimoleculares e apresentam taxa de reacdo de 22 ordem. Uma
reacao bimolecular genérica pode ser expressa como,

A+B->C+D 2.30

Como exemplo, cita-se a formagao de NO por colisdoe O e Nz,

O+N,—->NO+N 2.31

Para a reagao genérica, a taxa de reagao elementar é,

~RR = D ~k(A)B)=- dc(lf) =- dth) 2.32

a utilizacdo da notagédo das espécies quimicas entre parénteses significa concentragao
dada em moles por metro cubico.

A utilizacdo desta metodologia n&o implica que a cada choque molecular tem-se
consumo de reagentes ou aparecimento de produtos. Arrhenius (1889) propds uma
teoria na qual somente moléculas com energia cinética acima de um valor £ possuem
a probabilidade diferente de zero de reagir. A energia cinética é relacionada a condigao
termodinémica a que estdo submetidas. Apds a colisdo das duas moléculas reagentes
forma-se um complexo ativado que tanto pode avancar na direcdo da formacao dos
produtos como decair novamente na direcdo dos reagentes. Portanto, existe uma

probabilidade de que uma colisdo bimolecular resulte em formacdo de produtos.
Arrhenius modelou esta probabilidade como proporcional a exp(—E/RT).

Considerando o numero de colisbes bimoleculares por unidade de tempo e volume, o
numero de choques bimoleculares que resultam em reacao quimica pode ser expresso

como,
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RR =7, exp(— E/RT) 2.33

onde Z, é freqiéncia de colisio dos reagentes e exp(—E/RT) & o fator de
Boltzmann. A teoria cinética dos gases mostra que o fator de Boltzmann é a fragdo das
colisGes que possui energia maior do que E .

Da teoria cinética dos gases idéias, o termo Z , pode ser escrito como

Z,=(4)(B)o?, [87k, T/ ] 2.34
onde o, é o didmetro de colisdo entre as espécies A e B, k, € a constante de
Boltzmann, 4 € massa reduzida [mAmB /(mA +mB)] e m € a massa das espécies
quimicas. ZAB pode ser representado também como

Z,=7,,(4B) 235

AB
onde Z , =0, [87szT/,u]l/ *. Assim, a equagio de Arrhenius para a taxa de reagéo

fica:

RR=7,(A)B)exp(- E/RT)

Quando se compara esta equagao de Arrhenius com a taxa de reagdo segundo a lei da

acao das massas equacao (2.27), segue-se que:
k=27 exp(-E/RT)=Z ,T" exp(— E/RT) 2.36

Uma importante conclusdo a partir da equacédo (2.36) € que o coeficiente
especifico de taxa de reagao € diretamente proporcional a temperatura. Além disso,
sera independente da concentracdo das espécies quimicas.

Um refinamento da equacéo (2.36) ainda é possivel, levando em consideragao

que, para moléculas complexas, nem todos os choques tem orientagcdo correta para
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resultar em reagao quimica. Assim pode-se inserir um fator que leve em consideragao a
orientagdo entre as moléculas por meio de um fator probabilistico.

De forma a englobar os fatores envolvidos, a forma de Arrhenius para o

coeficiente especifico de taxa de reacao fica:
k=AT" exp(—E/RT)= Aexp(—E/RT) 2.37

onde A é o fator pré-exponencial que engloba os fatores acima citados e, é
independente da concentragcdo das espécies. Além disso, apresenta uma dependéncia
proporcional a Tl/z, que muitas vezes permite que o fator seja considerado constante

com 7T'.

A equacgao (2.37) € um bom modelo para muitas reagdes. Se isto for verdade diz-
se que esta reagdo segue a cinética de Arrhenius. Construindo um gréafico de Ink em
funcdo de 1/7T para este tipo de reagdo obtém-se uma reta, cuja inclinacdo vale
—Ea /R . Assim através do grafico de Arrhenius, obtido exprimentalmente, pode-se

obter a energia de ativagdo de uma dada reacéo.

In k Incinagéo= -E /R

1/T
Figura 2.9 — Grafico de Arrhenius. Adaptado de Glassman (1996).



48
2.4 COMBUSTAO TURBULENTA EM REAGENTES PRE-MISTURADOS

A natureza de escoamento reativo da combustdo pode induzir o surgimento da
turbuléncia. Com a combustdo turbulenta havera alteragdes nas taxas difusivas, na
superficie da chama e na velocidade de queima.

As taxas difusivas de calor e massa estdo relacionadas a coeficientes de
transporte molecular. Uma vez no regime turbulento, a transferéncia de massa, calor e
quantidade de movimento aumenta. A velocidade de queima turbulenta, segundo
Glassman (1996), é a taxa de consumo de massa por unidade de area dividida pela
densidade dos gases nao queimados. Assim a velocidade turbulenta depende do
campo de turbuléncia presente e da configuracdo do escoamento, sendo portanto, a
similitude da difusdo turbulenta, uma propriedade do escoamento.

Para baixos numeros de Reynolds quando a dimensado caracteristica das
menores escalas da turbuléncia € maior que a espessura da chama laminar, um

balanco de massa através da chama fornece:
(S,/8,)=(4,/4,) 2.38

onde S, é a velocidade de chama turbulenta, S, é a velocidade de chama laminar, 4,
€ a area total de superficie laminar contida numa area de chama turbulenta cuja area
média ponderada no tempo vale AT. Para esse regime com baixo numero de Reynolds

foi postulado que a turbuléncia apenas alteraria a area da chama como foi quantizado
acima, sem interferir nas taxas difusivas e na estrutura laminar da mesma.
Damkohler (1940) prop6s uma relagdo para quantificar o quociente entre as

areas de queima laminar e turbulenta na forma,:
(4,/4,)=1+(u,/S,) 239

onde u, ¢ a intensidade turbulenta dos gases néo queimados a frente da chama.

Substituindo a equacgao (2.38) na equagao (2.39) resulta em
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S, =8, +u, 2.40
ou

(S,/8,)="(u,/S,)+1 2.41

A medida que a dimensao caracteristica das pequenas escalas de turbuléncia
torna-se menor que a espessura espessura da chama laminar, Damkohler propés que a
turbuléncia alteraria as propriedades difusivas da chama, de forma que a viscosidade
cinematica molecular v seria alterada para o coeficiente turbulento de transferéncia .

Estes se relacionariam da seguinte forma:
(S,/8,)=(g/v)" 2.42

12 /2

Esta equacao foi obtida levando em consideragdo que SL ~a” ~y' para

gases com numero de Prandtl préximo a unidade. Através de analise dimensional

supondo, que 9 ~ u [, chega-se a:
S, ~S,[1+(4/2)]" 2.43

onde A é o coeficiente de transferéncia de calor por difusdo e lTé o coeficiente

turbulento de transferéncia de calor.

O estabelecimento destas diferentes relacbes para diferentes escalas de
turbuléncia € um indicio de que haja diferentes regimes de combustdo turbulenta.
Borghi (1985) propés um diagrama que mostra os diferentes regimes de combustéo
turbulenta. A figura (2.10) mostra o diagrama de Borghi.

O diagrama de Borghi € baseado em numeros adimensionais caracteristicos da
combustao turbulenta. Inicialmente, ReT =1 marca a transi¢éo do regime laminar para

o turbulento e isto € mostrado como a linha tracejada na figura (2.10).
Além da divisdo entre regimes laminar e turbulento o diagrama de Borghi traz

subivisdes dentro do regime turbulento, quais sao:



50
12 regido: Re, <1. Regime laminar de combustdo quando a superficie da onda

é totalmente lisa;
22 regido: Re, >1, Ka <1, u'/S, <1. Nesta regido o tempo caracteristico de

reagao quimica (ou da chama laminar) € menor do que o tempo caracteristico de
Kolmogorov. Assim a velocidade caracteristica da reagdo quimica € superior a
velocidade caracteristica dos fendmenos turbulentos. A regido € entdo caracterizada
por uma cinética quimica rapida e por uma estrutura da chama laminar ndo alterada. No
entanto a presenca da turbuléncia fard com que a superficie da chama fique enrugada.

Esta regido muitas vezes é chamada de regido de flamelets enrugados;

3% regido: Re, >1, Ka <1, u'/S, > 1. Regido similar a regido descrita acima.
No entanto a intensidade turbulenta é maior, o que ira gerar interagcbes chama/chama.
Neste regime bolsbes contendo reagentes podem ser arrancados da chama e

penetrarem na regido de gas queimados e vice-versa. Esta regido muitas vezes é

chamada de regido de flamelets corrugados;
42 regido: Re, >1, Ka>1, Da>1. Nesta regido o valor do tempo
caracteristico da chama Ilaminar situa-se entre os valores para as escalas

caracteristicas da turbuléncia: 7, <7, <7,. Neste caso as pequenas escalas de

Kolmogorov podem dominar a estrutura destruindo a estrutura dos flamelets corrugados

originando uma regido de reacgao distribuida. Pode ocorrer extingdo local da chama;
52 regidgo: Re, > I, Da<1. Esta regido caracteriza-se por um tempo

caracteristico da turbuléncia maior do que o tempo caracteristico para reagdo quimica.
A turbuléncia ira promover a mistura molecular entre reagentes e produtos o que ira
criar um reator perfeitamente misturado. Para este caso a cinética quimica domina a
combustao.

Maiores informagdes sobre a construgdo do diagrama de Borghi podem ser
obtidos em Glassman (1996) e Law (2006).

Os fundamentos descritos neste capitulo permitem uma visdo geral dos
fendmenos relacionados com a propagacédo de chamas em reagentes pré-misturados.
A seguir, enfoca-se nas chamas que se desenvolvem em reator de volume constante.
Com referéncia aos assuntos tratados neste capitulo, sera considerado que as ondas

de interesse serdo ondas de deflagracdo laminares. Os efeitos de cinética quimica,
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embora sejam fatores fundamentais para a ocorréncia da propagagdo da chama nao
serdo tratados explicitamente. O tratamento que se segue € puramente cinematico e

termodinamico.

1000
Regiao de reagentes
perfeitamente misturados
(combustao distribuida)
100 ~
Regiao de reacgéo
A distribuida
U'J"SL = (chama espessa_enrugada‘
0’2) pode ocorrer extingédo da chama)
10 ~
N a=
~.A K ¥ Chama corrugada
\\@? g 0@7 (chama enrugada com bolsdes)
S 7 ,
TR u ,SL =1
14 RS
Chama .y
laminar =4
s . Chama enrugada
\
0,1 T T T
0,1 1 10 100 1000
48,

Figura 2.10 — Diagrama de Borghi mostrando as regides de queima laminar e turbulenta.
Adaptada de Glassman (1996).

3 MODELAGEM DE CHAMA EM REATOR DE VOLUME CONSTANTE

3.1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

As taxa de combustao, velocidades de chama e de queima em reator de volume
constante, foram estudadas por diversos pequisadores. Elas foram medidas para
diversas misturas entre as quais metano, propano, hidrogénio e gas natural com ar
(Checkel and Ting, 1993; Cashdolar et al., 2000; Huang et al., 2006), dimetil-éter
(Huang et al., 2007) e etanol (Nomura et al., 2003; Liao et al., 2007).

Experimentos de Metghalchi e Keck (1980, 1982), Bradley et al. (1996), Bradley
et al. (1998) e Aung et al. (1997) trouxeram resultados para hidrogénio, metano,
isoctano, n-heptano, metanol, indoleno pré-misturados com ar, para diferentes razdes
de equivaléncia, temperatura e pressoées iniciais em reatores de volume constante com

atmosfera quiescente. Eles apresentaram o potencial dos métodos experimentais e
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modelos para interpretacdo dos resultados. Checkel e Ting (1993) analizaram a
combustao de misturas de propano e metano com ar em um reator de volume constante
para diferentes razdes de equivaléncia e niveis de turbuléncia iniciais gerados por uma
placa perfurada. A propagacado da chama é afetada pelas flutuagbes turbulentas. Os
resultados mostraram uma relagdo proporcional entre a velocidade da chama e a
intensidade turbulenta. O coeficiente, no entanto, aumenta linearmente com o aumento
do raio da chama, mais pronunciadamente quando a turbuléncia incial tem um pequeno
comprimento caracteristico para as grandes escals da turbuléncia. Cashdolar et al.
(2000) apresentaram um estudo sobre limites de inflamabilidade para misturas entre
metano, propano, hidrogénio e deutério com ar utilizando reatores de volume constante
com 20 e 120 litros. Eles mediram os limites inferiores e superiores de inflamabilidade,
taxas de aumento de presséo e a maxima pressao relacionados com riscos de explosao
para as misturas entre combustiveis e comburente. Song e Sunwoo (2000) estudaram o
desenvolvimento inicial da combustao em fungédo da energia da centelha para misturas
entre indoleno e ar. Eles desenvolveram um modelo tedrico para a igni¢cao e
crescimento da esfera composta pelos gase queimados e compararam com resultados
obtidos em um reator de volume constante. Nomura et al. (2003) estudaram a
propagagao de chama em um reator de volume constante para misturas de etanol
atomizado em ar em regime pré-misturado. Os resultados mostraram a influéncia de
combustivel liquido na velocidade da chama. A velocidade de chama e a maxima
pressdao aumentaram para razbes de equivaléncia menores do que a unidade e
diminuiram para razdes de equivaléncia superiores a unidade. Este efeito se mostrou
dependente também do tamanho das gotas. Smallbone at al. (2006) mediram a
velocidade de queima para misturas entre hidrogénio e ar pré-misturados em um reator
de volume constante equipado com um ventilador para agitacdo da mistura para
diferentes pressbes e razbdes de equivaléncia iniciais. Foram propostas fungdes
corretivas para aplicagdes nos resultados obtidos. Huang et al. (2006) mediram
velocidades de chama para misturas entre gas natural e hidrogénio com ar para
diferentes fracbes de hidrogénio e razbes de equivaléncia. Foram propostas
correlacbes para a velocidade de chama nédo estirada. Huang et al. (2007) mediram
velocidades de chama em um reator de volume constante para misturas entre dimetil
éter com ar para diferentes pressdes e razdes de equivaléncia. Liao et al. (2007)

mediram a velocidade de chama de misturas entre etanol e ar pré-misturadas em um
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reator de volume constante e propuseram correlagdes em fungdo da razédo de
equivaléncia e da temperatura e pressao dos reagentes.

Estendendo os resultado iniciais e métodos de medicdo apresentados por
Metghalchi e Keck (1980, 1982), Bradley et al. (1996) e Bradley et al. (1998), Gu et al.
(2000) e Rahim et al. (2001) publicaram resultados para reatores cilindricos e esféricos
aplicados a misturas entre metano/ar e metano/oxigénio/argbnio para diferentes
temperaturas, pressdes, razdes de equivaléncia e concentracdo de diluentes.
Parsinejad (2005) apresentou medi¢des utilizando os mesmos reatores de Metghalchi,
para os combustiveis JP-8, JP-10 e combustivel de reforma (gas pobre) submetidos a
altas temperaturas e pressées. Rahim et al. (2008) re-analizaram o modelo
termodinédmico de Metghalchi e colaboradores e propuseram novos fatores de corregao
para aplicagdo sobre os valores medidos. Estas medicbes e modelamentos serdo

analisadas nas segdes que seguem.

3.2 DESCRIGAO DO PROBLEMA FiSICO E MODELAGEM CINEMATICA

Considere um reator de volume constante preenchido com reagentes pré-
misturados em condi¢des de inflamabilidade. Uma vez iniciada a onda de combustéo
ela ira se propagar com uma velocidade em relac&o ao reator, a ja definida velocidade
de propagacéo da chama.

Os gases queimados saem da zona de reacdo no interior da onda, ou sao

“abandonados” pela mesma, a uma temperatura Tf que é aproximadamente a

temperatura da chama. Ja a frente da zona de reagao, os gases ndo queimados estdo a

uma temperatura 7| abaixo de 7. Assim havera difus&o de calor entre 7, e 7; numa

regido de comprimento o que é a espessura da chama e que contém a zona de
reacao. A figura (3.1) ilustra o fendmeno no contexto de um reator de volume constante,
conforme o estabelecido pela figura (2.1) sobre propagacédo da chama e figura (2.3)
sobre a teoria de Mallard e Le Chatellier.

Inicialmente, sera analisado o que ocorre nos instantes iniciais de propagagao,
quando a pressao do reator mantém-se essencialmente constante. Com o aquecimento
dos gases nao queimados a frente da onda de combustao eles sofrerdao um aumento

em seu volume especifico. Com isso ocorrera uma expansao, com um consequente
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deslocamento destes gases em relagido ao reator, sob uma determinada velocidade. Ja
0s gases queimados, saem da regido da chama, ou sdo abandonados por ela, sem que
haja mudanga de temperatura, ndo ocorrendo entdo esta expansao. Assim a velocidade

dos gases queimados em relagdo a onda sera a propria velocidade de chama, em

sentido contrario (V.. =—S,)-
T 1
T i \
Regiao de gases X Regiao de gases
queimados LN nao queimados
pb! Tb=Tf ; “\ pu! TU=T{)
\
\
\‘\
\
\
S E S .
t : : -
r=0 | o ": r

(centro do reator)

Figura 3.1 — Representagdo da distribuicdo aproximada de temperatura no interior de um reator de

volume constante esférico.

A velocidade da chama foi definida como a velocidade da onda de combustao
com relag&o ao reator, ou seja, a variagao do raio da onda com o tempo. A velocidade

dos gases queimados em relagao ao reator € definida pela equagao (3.1):

GQ/Reator = VGQ/Onda + VOnda/Reator 3.1
Sendo:
Onda/Reator = SL e VGQ/(mda = _SL

Chega-se a,
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=0 3.2

GQ/Reator

que era de se esperar ja que nao ha nem expansao nem compressao dos gases
gqueimados quando estes sdo abandonados pela chama.

Ja a velocidade de queima é definida como (Glassman, 1996) “o volume de
gases nao queimados consumidos por unidade de tempo, dividido pela respectiva area
formada pelo raio do volume dos reagentes ja consumidos”. Neste sentido pode-se

definir

m,=p A4S, 3.3
E a velocidade de queima como:

S,=m,/p,A, 3.4

onde 711, é a vazdo massica dos reagentes através da chama, p, é a massa especifica

dos gases nao queimados (reagentes), AU € a area da esfera definida pelo raio da

chama medido pelo lado dos gases n&o queimados. De forma cinematica

complementar, pode-se definir a velocidade de queima como a velocidade da onda em
-V

relagdo aos gases ndo queimados V/, NOJOnda”

Onda/GNQ =
A vazéao dos gases que deixam a zona de reacao sera proporcional a velocidade
com que a zona de reagao se propaga em relagao ao reator, ou seja, proporcional a

velocidade de chama. Assim:

g, = p,A4,S, 35
onde mGQ € a vazao massica dos gases queimados que deixam a zona de reagéo, P,

€ a massa especifica dos gases queimados, AB € a area da esfera definida na interface

dos gases queimados com a zona de reagao e SL € a velocidade de chama.
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Considerando a espessura de chama nula num determinado instante de tempo,
sendo entdo AU e AB iguais e aplicando-se o principio da conservagdo da massa tem-

se que

s =| Pl 3.6

O fato de assumir-se que AU e AB sao iguais imputa erros a equacao (3.6), isto
por que esta consideragao traz consigo a necessidade de se ter uma chama plana com
espessura nula, o que nao ocorre. Assim sa0 necessarias corregbes a equacao.
Algumas proposicdes para estas correcdes serao mostradas mais adiante.

A velocidade de queima sera sempre menor do que a velocidade de chama para

uma onda de deflagracéo. Esta diferenga sera proporcional ao quaciente entre a massa
especifica dos gases queimados p, e ndo queimados p e também a espessura da
chama 0. A difuséo de calor que provoca a expansdo dos gases a frente da chama é
responsavel pelo deslocamento dos respectivos gases, dificultando o consumo dos
reagentes. Assim a existéncia de uma velocidade dos gases a frente da chama faz com

que haja diferenga entre a velocidade de chama e a velocidade de queima.

A velocidade dos gases a frente da zona de reacdo em relagao ao reator sera

chamada de velocidade dos gases (ug) e é calculada, com o sentido positivo conforme

a figura (3.1), como:

VGNQ/Reator = VGNQ/Onda + VOnda/Reator 3.7
u =—S,+S,=5,-5, 3.8

Um caso especial de chama a presséo constante sdo as chamas estacionarias,
como em um queimador plano. Neste caso a chama esta estacionaria sendo entao a
velocidade de chama nula e a velocidade de queima igual a velocidade dos gases, que

sera a propria velocidade média do escoamento dos reagentes.
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A relacéo entre a velocidade de chama e a velocidade de queima é importante

nos métodos experimentais que se baseiam em medi¢des 6Oticas de deslocamento da

frente de chama. A tabela (3.1) traz as definicbes adotadas neste trabalho.

Tabela 3.1 — Definicdes para velocidade de chama, velocidade de queima e velocidade dos gases a

frente da chama.

Nomenclatura | Férmula para o calculo Origem tedrica
Velocidade de chama S, S = dr/dt Cinematica:
propagacgao da onda.
Veloci im — imica:
eloc dade de que a SB SB - reagentes / p reagentes ~ ~chama Qu ca
taxa de consumo de
reagentes.
Velocidade dos gases u u =8,-S, Termodinamica:
g g
a frente da chama expansao de gases.

3.3 ESTIRAMENTO DE CHAMA

O estiramento da chama € um fendmeno hidrodinamico que influencia a superficie
da mesma alterando caracteristicas de interesse como as velocidades de chama e de
queima. Segundo Law (2006) o estiramento da chama é consequéncia de um conjunto
de fatores como a nao uniformidade do escoamento, ou dos escoamentos interno e
externo na vizinhanga da chama, da curvatura da chama e da transitoriedade da chama
e do escoamento. Ainda, segundo Law, é possivel computar todas estas influéncias

através da equacao (3.9):

1 dA
a=—— 3.9
A dt

Onde « € a taxa de estiramento da chama em unidade de (I/S), A ¢é a érea da chama

e ¢t é o tempo. O estiramento de chama sera um parametro importante no calculo de
sua velocidade de propagacéo. Isto € valido principalmente para os instantes iniciais de
propagagao, onde os métodos Oticos sdo aplicados. Este trabalho enfoca

principalmente os métodos termodinamicos, como sera explicado a seguir.
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Maiores informacdes sobre teoria hidrodinamica de chama podem ser obtidas em
Law (2006).

3.4 OBTENGAO DA VELOCIDADE DE QUEIMA

A taxa de queima dos reagentes 71, e consequentemente a velocidade de

queima laminar SB, esta diretamente relacionada com a taxa de liberagdo de energia

do sistema reagente.

Metghalchi e Keck (1982) propuseram um modelo termodinamico que permite o
calculo da velocidade de queima através de valores de pressdo medidos em reatores
de volume constante com mistura ignitada por eletrodos. O modelo baseia-se no
conceito de conservagao de volume para obter uma solug&o analitica para a velocidade
de queima. Metghalchi trabalhou com as seguintes hipoteses simplificativas como base
de seu modelo:

e Os reagentes estdo inicialmente em repouso e possuem distribuicdo de
temperatura e concentragédo uniformes;
e A espessura da zona de reagdo é negligenciavel e o gas dentro do reator

consiste de uma fragdo de massa x de gases queimados somada a uma fragao
de massa (1 —x) de gases nao queimados em equilibrio termodinamico local e

composicao quimica fixa;
e A pressao é uniforme no interior do reator, porém é fungao do tempo;
e A frente da reacgao é lisa e esférica.
Com estas hipéteses, os autores desenvolveram um método semi-analitico cuja
solugdo resulta na taxa de variagdo de x com o tempo, denotada x. Para o calculo da

velocidade de queima utilizaram entdo a equacao (3.4)
S,=m/pA=mxv |A 3.4

onde SB é a velocidade de queima laminar, m é a massa inicial dos reagentes, x €

taxa de aparecimento dos gases queimados, v, € o volume especifico dos gases nao



59

queimados e AC € a area da chama. Para o calculo da area da chama o raio foi

calculado conforme com a equagao (3.10)

V,=xvm=—nxr 3.10

onde V, é o volume dos gases queimados e 7. ¢é o raio da chama.

O modelo proposto por Metghalchi e Keck considera apenas duas regides no

interior do reator. Rahim et al. (2001) propés um modelo parecido com o modelo de

Metghalchi e Keck. Rahim utilizou um reator cilindrico e um reator esférico para os

experimentos. As hipoteses utilizadas, complementando as utilizadas por Metghalchi e
Keck (1982), foram:

A espessura da chama é negligenciavel para chamas com raio superior a dois ou
trés centimetros;

A frente de chama é lisa e esférica. Esta hipétese foi verificada por Rahim em
observagdes experimentais por meios 6ticos, utilizando o reator cilindrico;

Os gases queimados e ndo queimados sao considerados ideais;

Os gases nao queimados s&o comprimidos isentropicamente, desde sua
condicdo inicial, durante o processo de combustao;

Os gases queimados sao dividos em cascas com temperatura uniforme. No
entanto a temperatura varia de casca para casca. Os gases no interior de cada
casca estdo em equilibrio quimico e sdo comprimidos isentropicamente conforme
a pressdo aumenta no reator;

Os autores dividem os gases queimados em duas partes: o nucleo (em inglés
core) dos gases queimados e a camada limite O junto a parede do reator.

A fragdo de massa dos gases queimados e a temperatura dos gases queimados

sdo obtidas através da resolucdo do sistema de equacdes do modelo termodinamico

proposto.

Conservacgao do volume:
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VoAS |

———=|vdx +|vdx 3.11
J‘h _[u
m Wl 0 X

Conservagao de energia:

B4y d5'=>xedx'+ledx' 3.12
E Ajp j b I u
m m o 0 X

onde A é a area do reator, e ¢ a energia interna especifica, £ € a energia inicial total
dos gases no reator, 0 € a espessura da camada limite junto as paredes do reator, x é
fracdo dos gases queimados, X é variavel de integragéo, v é o volume especifico, V é
o volume do reator. Os subscritos b e u referem-se aos gases queimados e n&o
queimados respectivamente.

As equacgdes (3.11) e (3.12) entdo, sdo resolvidas utilizando o método das
cascas (em inglés, Shells Method). Este método propde que a cada nova interagao
surja uma nova casca somada as cascas anteriores que compde os gases queimados,
conforme a penultima hipotese listada para o modelo proposto por Rahim. O objetivo do

método entdo é calcular as propriedades da ultima casca. As equacdes (3.11) e (3.12)

tornam-se:
V Aé‘ n—1 n—1
_+_=vaixi+vbnxn+(1_in_xn)vu 313
m m i=0 i=0
E A ) , n—1 n-1
———[pds =Zebixi+ebnxn+(I—in—x”)eu 3.14
m m o i=0 i=0

onde x , ¢, e Vv, sao a fragdo de massa, a energia interna especifica e o volume

especifico da ultima casca e x,, ¢, e v, sé@o a fragdo de massa, a energia interna

especifica e 0 volume especifico das cascas surgidas em instantes anteriores. O
sistema de equagdes acima foi resolvido por Rahim utilizando o método de Newton

Raphson. A velocidade de queima é entdo calculada com a equacéo (3.4).
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O modelo de Rahim levou em consideragdo somente as perdas de energia

devido ao gradiente térmico da camada limite junto a parede do reator. O tratamento da

camada limite térmica € um artificio termodinamico utilizado para aproximar o modelo

com as perdas de energia, que se supdem influir nos experimentos. Além disso, o

meétodo das cascas permite calcular a compressao isentrépica dos gases queimados,
que ird consumir uma parte da energia liberada na combustao.

Parsinejad (2005) propOs alguns adendos ao modelo de Rahim. A exemplo do
que ja havia sido proposto por Metghalchi em 1982, Parsinejad em sua tese de
doutoramento, inseriu uma camada limite, entre a chama e os gases nao queimados,
zona de pré aquecimento (em inglés, pre heat zone). Foi introduzido também um fator
de perda de energia associada a transferéncia de calor por radiagao entre a superficie
da chama e a parede reator. A figura (3.2) mostra a distribuicdo das regides dentro de

um reator esférico de um experimento tipico de Parsinejad.

Na figura (3.2) R_, é o raio da camara esférica, R. é o raio da chama, V, é o

volume dos gases queimados, V., é o volume dos gases ndo queimados, 1. é a

temperatura da chama, 7T’ » € a temperatura da parede do reator, é'zp € a espessura da

zona de pré-aquecimento e 5CL € a espessura da camada limite junto a parede do

reator. Deve-se atentar a variagao radial da distribuicdo de temperatura no interior dos
gases queimados devido as sucessivas compressdes isentropicas de cada casca bem
como variacao radial da distribuicdo da temperatura no interior das camadas limites.
Além das perdas de energia através de radiagcdo de calor Parsinejad levou em
consideracao a perda de calor por conducao para os eletrodos no interior do reator bem
como as perdas por condugao para a parede do reator. Estas duas ultimas relacionadas
com as respectivas camadas limite.

Quanto as camadas limites na zona de pré aquecimento e na parede do reator,
Parsinejad considera que ali existe um “consumo” energético (energy defect)
relacionado com o gradiente térmico em seu interior. O sistema de equacdes utilizado
por Parsinejad € similar ao utilizado por Rahim: uma equagdo de conservagdo de

volume e outra de conservagao de energia, escritas na forma,
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TA

Gases | Gases ndo
queimados| queimados |

Figura 3.2 — Regides dentro de um reator esférico em um experimento tipico descrito por Parsinejad.
Adaptado de Parsinejad (2005).

Xp

I(V’“ (T"p)_vm)dx‘ =V 7V +(Vcle +Vcl +Vzp)/m 3.15

0

Xp

I(ebs (T',p)—eus)dx' =e —e, +(pVZP /(7, —1)—Qr)/m 3.16

0
onde Vv, (T',p) € o volume especifico dos gases queimados comprimidos
isentropicamente, v € o volume especifico dos gases ndo queimados comprimidos

isentropicamente e dx ¢ a variavel de integracdo em termos da fragdo de massa dos

gases queimados, v, representa o volume especifico inicial dos reagentes, che éo

volume da camada limite que envolve os eletrodos de ignigéo, ch € o volume da
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camada limite junto a parede do reator, Vzp € o0 volume de pré-aquecimento e mé a

massa inicial dos reagentes. Com relagdo a equagao para energia os subscritos
seguem o mesmo padrao descrito acima. A excecgéo é Qr que é o calor transferido por

radiagcdo da chama até a parede do reator.

As corregbes podem ser importantes para obter-se um modelo mais exato. No
entanto, deve-se ter ponderar a influéncia de cada uma delas em termos da relacao
custo beneficio de cada abordagem experimental.

Segundo Parsinejad apud Metghalchi (1982) as perdas por condugédo de calor
para a parede do reator induzem em menos de 4% de erro no valor da velocidade de
queima. Parsinejad mostra que os efeitos de transferéncia de calor radiativa, radiagéao
da superficie da chama, s&o inferiores a 2%. Ja com relagao a influéncia da perda de
calor para os eletrodos Parsinejad mostra que ela se torna negligenciavel para chamas
com raios superiores a 2 mm. Para o calculo da velocidade de queima, Parsinejad usou
dados onde a chama possuia raio acima de 38 mm. Ainda com relagdo aos eletrodos,
ha correcbes devido a centelha dos eletrodos. Parsinejad cita trabalhos de Bradley
(1996) e seus colaboradores para tomar os efeitos da centelha como despreziveis para
chamas com raio superior a 5 mm, bem abaixo do valor de 38 mm.

O estiramento da chama foi negligenciado tanto por Rahim como Parsinejad.
Segundo Rahim (2001), a partir de um raio de chama normalizado, pelo raio do reator,
com valor de 0,5, a necessidade de correcdo para a velocidade de chama torna-se

negligenciavel. Parsinejad adotou o mesmo valor.

3.5 OBTENGAO DA VELOCIDADE DE CHAMA

A medicao da velocidade de chama permite o calculo da velocidade de queima.
Bradley et al. (1998) apresentaram um trabalho com resultados de velocidade de
chama para misturas de isoctano-ar e isoctano-heptano-ar. Os experimentos foram
realizados em um reator esférico de volume constante com 380 mm de didmetro. Para
efeito de comparacéo, os trabalhos de Metghalchi e colaboradores foram realizados em

um reator esférico com 152,4 mm de didmetro.
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Bradley utilizou o método ético de medi¢do. O reator esférico possuia 3 pares de

janelas opostas de quartzo. A visualizagao foi feita pelo método de Schlieren. Bradley

realizou medicbes do raio da chama em fungcdo do tempo. O equipamento otico

utilizado tem a capacidade de realizar 5000 fotos por segundo, similares a figura (2.2).

Com isso foi obtida a evolugéo da frente de chama com o tempo, possibilitam o calculo
da velocidade de chama usando

S, _dn, 3.17
dt

onde 7, € o raio da chama avaliado pelo lado dos gases ndo queimados. Este raio foi

definido por Bradley como o local da isoterma de 305 K, 5 K acima da temperatura dos
reagentes.

No método utilizado por Bradley, deve-se ter cuidado com o calculo e definicdo
do raio da chama. No caso do método Schlieren utilizado por Bradley, a medi¢ao se
baseia na variagdo da trajetoria da luz no interior da mistura, devido a mudanga da
massa especifica da mesma. O método Schilieren fornece uma imagem cuja variagéao
da intensidade de brilho relaciona-se com a magnitude da primeira derivada da massa
especifica com relacdo ao raio. O valor maximo desta derivada estaria proximo a
temperatura de ignicdo da mistura, bem préxima a interface entre a chama e os gases
queimados, ou seja, uma isoterma muito acima de 305 K. Bradley (1996) prop6s uma

forma de corrigir o valor do raio das imagens Schlieren por:

r =r,+1,9506, [ij 3.18
P,

onde 7, € o raio da chama medido pelo método Schlieren e J, é a espessura da

chama calculada como &, = U/SL onde v é a viscosidade cinematica linear dos gases
nao queimados para numero de Lewis unitario.
Com o valor de SL calculado pode-se obter o valor da velocidade de queima

utilizando a equacéo (3.6). No entanto a equacéo (3.6) foi obtida considerando-se que
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as areas avaliadas pelo lado dos gases queimados e pelo lado dos gases néao
queimados sao iguais, de modo que a chama tenha espessura nula. Isto de fato ndo
ocorre e Bradley (1996) propdés uma equagao que leva a espessura da chama em

consideracgao:

S, =SL(&]S 3.19
P,

onde S é uma fungdo generalizada que depende da espessura da chama, do raio da

chama e da razao entre as massas especificas de reagentes e produtos:

2.2 2272
S=1+1,2 5(&j ~0,15 i(pu} 3.20
.\ p, .\ p,

Os resultados experimentais apresentados por Bradley et al. (1998) foram
baseados em relagdes propostas pelo mesmo Bradley em 1996. Este trabalho de 1996
consistia em uma gama de resultados computacionais obtidos através de alguns
interessantes modelos propostos no mesmo trabalho. Bradley discutiu as diferencas
encontradas nos resultados experimentais obtidos por diversos autores. Foram
analisados alguns métodos experimentais e seus respectivos tratamentos matematicos
através de modelos fisicos.

Uma das analises realizadas por Bradley foi com relagdo a taxa de estiramento
de chama. Ao encontro do definido por Law (2006), porém anterior a ele, Bradely trata o
estiramento da chama como composto por dois fatores principais: estiramento devido a
curvatura da chama e estiramento devido a deformacao imposta a superficie da chama

por fatores hidrodinamicos. Assim:

a=a.+a, 3.21
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onde . é a taxa de estiramento devido aos efeitos de curvatura e «, a taxa de
estiramento devido aos efeitos de deformacao superficial (subescrito s relativo a palavra
inglesa strain). Maiores informagdes sobre o tratamento matematico para o estiramento
de chama proposto por Bradley podem ser encontrados em Bradley (1996).

Bradley mostrou resultados para a velocidade de queima estirada em fungao da

taxa de estiramento. Para a taxa de estiramento zero foi definida a velocidade de
queima nao estirada SE_n. As velocidades de queima estirada SB e nao estirada SE_”,

as taxas de estiramento e o comprimento de Markstein se relacionam da seguinte

forma:

S, =S, =(l.a.+1a,) 3.22

B-n

onde /. e /  sdo os comprimentos de Markstein relativos aos efeitos de curvatura e

deformagao respectivamente e .S, ¢ a velocidade de queima n3o estirada.

Este modelo é semelhante a expresséo proposta por Clavin

S . =S =la«a 3.23

L

onde S, ¢ a velocidade de chama nao estirada e ¢, é comprimento de Markstein

para os gases queimados. Percebe-se uma semelhanca entre os dois modelos

Com relacédo a equagao (3.23), o comprimento de Markstein esta relacionado a
influéncia da taxa de estiramento na respectiva velocidade de chama, isto é, se a
velocidade aumentara ou diminuira com a variagdo na taxa de estiramento. A figura (3
.3) ilustra um exemplo onde pode-se aplicar a expressao de Clavin.

Através da figura (3.3) pode-se obter a velocidade de chama nao estirada, que é
a velocidade de chama laminar. Para isso basta extrapolar a curva de SL em fungao de

o até o valor da taxa de estiramento zero.
O valor da velocidade de chama n&o estirada € um parametro que é utilizado

para a obtengdo da velocidade de queima n&o estirada por,
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S =S | &= 3.24

Gu et al. (2000) realizaram um trabalho experimental utilizando o mesmo aparato
de Bradley (1998). Eles apresentaram resultados de velocidade de queima e velocidade
de chama em funcdo da taxa de estiramento para misturas de metano e ar. Nos
resultados experimentais de Gu, a influéncia da taxa de estiramento sobre a velocidade
de queima altera-se com a razdo de equivaléncia. Isto pode ser devido a difusdo
preferencial de moléculas de combustivel ou comburente em cada estequiometria.
Alteracbes locais de concentracdo devido ao estiramento da chama podem acentuar o
fendbmeno da difusdo preferencial. Maiores informacdes podem ser encontradas em
Kido (2001).
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Figura 3.3 — Velocidade de chama estirada §, em fung&o da taxa de estiramento da chama. S&o

mostradas curvas para varias razées de equivaléncia, compreendendo misturas pobres e ricas. Adaptado
de Bradley (1996).
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Bradley (1998) apresentou resultados para a velocidade de queima estirada em
funcdo da taxa de estiramento da chama para varias razdes de equivaléncia de
misturas entre isoctano e ar.

A figura (3.4) mostra que ha uma mudanca no comportamento da mistura
quando esta deixa de ser pobre e passa a ser rica em combustivel. A tendéncia das
misturas pobres é de diminuicdo da velocidade de queima com o aumento da taxa de
estiramento. Ja para as misturas ricas o aumento na taxa de estiramento causa
aumento na velocidade de queima. Este aumento acentua-se com o aumento da razao

de equivaléncia da mistura.

0.51 6=1.1
_ 5=1.0
2
6=12
041 $=09
(dp]
] e
0.3
$=038
0O 100 200 300 400
o (1/5)

Figura 3.4 — Velocidade de queima estirada SB em fungdo da taxa de estiramento da chama. Sao

mostradas curvas para varias razdes de equivaléncia, compreendendo misturas pobres e ricas entre

isoctano e ar a temperatura de 358 k e pressao de 1 bar. Adaptado de Bradley (1998).

No mesmo trabalho Bradley mostra uma curva que ilustra resultados de
velocidade de queima em funcdo da taxa de estiramento para diversas razdes de
equivaléncia de misturas de ar e isoctano. Esta curva é reproduzida na figura (3.5). No

entanto a velocidade de queima mostrada na figura (3.5) € uma velocidade de queima
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avaliada através da taxa de aparecimento de gases queimados S, ,,

enquanto que S,
é a velocidade de queima avaliada através do consumo de gases nao queimados.

A analise da figura (3.5) mostra que a velocidade de queima avaliada atraves
dos gases queimados, no intervalo de razdes de equivaléncia mostrado, diminui com o
aumento da taxa de estiramento.

A comparacédo das figuras (3.4) e (3.5) mostra que para a mesma mistura
reagente, o comportamento da velocidade de queima muda, conforme sua base de
analise: o consumo dos gases nao queimados ou o aparecimento dos gases
queimados. No entanto € interessante observar que em ambos os graficos ha dois

grupos de retas que convergem: um grupo que compreende as retas para ¢ =0,8 e
@ =1,2 e outro grupo que compreende as retas para #=0,9, ¢p=1,0 e p=1,1. Para

o primeiro grupo a velocidade de queima nao estirada vale aproximadamente 0,405 m/s

e para o segundo grupo 0,46 m/s, valido para ambos os graficos.
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Figura 3.5 — Velocidade de queima estirada §, , em fungéo da taxa de estiramento da chama. S&o

mostradas curvas para varias razdes de equivaléncia, compreendendo misturas pobres e ricas entre

isoctano e ar a temperatura de 358 k e pressao de 1 bar. Adaptado de Bradley (1998).
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Bradley (1996) obteve as expresssbes para as velocidades de queima em
questdo, partindo do equacionamento para a taxa de consumo de gases nao

queimados, na forma

dm
“=—4xr’p S 3.25
r « PP
chegando a:
S, = 1 i(rj;h)zﬂSﬁim 3.26
3 p, dt P, 3p, di
e
S, = 21 i_frzpb PP\ gr+ 21 4 _frzpu PP g | 327
P, dth P, =P, nop, dt| o P, =P,

onde p é a massa especifica avaliada em r e p é a massa especifica média. O

primeiro termo do lado direito da equagdo é a velocidade de queima avaliada pelo
aparecimeno dos produtos e o segundo termo é a velocidade de queima avaliada pelo

consumo dos reagentes. O primeiro termo torna-se entéo a equagao (3.28):

ij L ]dr 3.28
p, dts P, =P,

Segundo Bradley a equagao (3.28) descreve resultados como os medidos pelo

meétodo termodinémico utilizado por Metghalchi e Keck (1982), que estdo diretamente
relacionados com o aumento de pressao no reator. A relagdo entre as velocidades de
queima avaliada pelo aparecimento de gases queimados, velocidade de queima

avaliada pelo consumo dos reagentes e a velocidade de chama fica entéo:

S, , =—2—(5,-8,) 3.29
£, — P,
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Bradley chama a atengao para o fato de que conforme a taxa de estiramento
tende a zero com o aumento do raio da chama, as velocidades de queima avaliadas
pelo aparecimento de gases queimados e a velocidade de queima avaliada pelo
consumo dos reagentes tendem ao mesmo valor, a velocidade de queima laminar ndo
estirada. A figura (3.6) mostra este fato. Cabe lembrar que Metghalchi e colaboradores

realizaram os calculos para a velocidade de queima em uma regidao onde a taxa de
estiramento da chama é considerada desprezivel e SB_P = SB. O apéndice B traz uma

comparagao entre as velocidades apresentadas neste trabalho.

0.7
== S, eq. (3.26)
~@®~ S,eq.(38) _
Sall - nearens SpUp
0.6 i S:n.p SL[)hj[}u
— 5, , 80 (3.28) e

0.5

burning velocity (m/s)

T T T T T
0 200 400 600 800 1000

stretch a (1/5)
Figura 3.6 — Velocidades de queima estirada SB em fungdo da taxa de estiramento da chama.

Sao mostradas curvas para varias formas de calculo da velocidade de queima. Mistura estequiométrica
de metano e ar a 1 atm e 298 K. Adaptado de Bradley (1996).

3.6 VELOCIDADES DE COMBUSTAO PARA SISTEMAS REAGENTES DE
INTERESSE

As discussdes a respeito das formas de calculo para as taxas de combustao,
seja por método o6tico ou termodindmico, sdo importantes para definir meios de
comparacao. Cada método tem suas aplicagdes, particularidades, limitagdes e dominio

de aplicagdo. A figura (3.7) mostra os intervalos para a aplicagdo do método 6tico,
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utilizados por Bradley e colaboradores, e do método termodinamico utilizado por
Metghalchi e colaboradores.

Observa-se que os métodos o6ticos e termodindmicos s&do complementares. A
razao disto é que grande parte da propagacdo da chama, ou seja, aumento do raio
observado no método 6tico ocorre com pequena variagdo de pressao, muitas vezes da
ordem da sensibilidade do sensor de pressdo. Quando a pressdo aumenta tornando
possivel a aplicagdo do método termodinamico, a chama ja se encontra proxima ao raio
do reator e no limite do campo de visdo do método 6tico, como pode ser observado em
Parsinejad (2005) e Rahim et al. (2008). Gu et al. (2000) apresentaram resultados para
misturas de metano/ar utilizando os materiais e métodos de Bradley e colaboradores. A
figura (3.8) mostra alguns resultados para diferentes razées de equivaléncia obtidos por
Gu et al. (2000).

Presséao

45 - A Método dtico - curva suavizada o | 70

© Meétodo termodindmico - curva suavizada
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Figura 3.7 — Velocidades de queima laminar SB em funcdo do raio da chama. S&do mostradas

curvas para resultados obtidos utilizando dois métodos distintos de medicao. Mistura estequiométrica de
metano e ar a 298 K e 1 bar. Adaptado de Parsinejad (2005).

As trés curvas da figura (3.8) trazem, além dos pontos experimentais, linhas
continuas e tracejadas. As linhas continuas representam o ajuste dos pontos

experimentais utilizando relagdes do tipo
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Figura 3.8 — Velocidades de queima n&o estirada SH em fungao da temperatura inicial dos

reagentes. Sao mostradas curvas para diferentes pressodes iniciais e razées de equivaléncia das misturas
de metano e ar. Lembrando que a velocidades de queima néao estirada é a propria velocidade de queima

laminar. Os simbolos representam os pontos obtidos nos experimentos. Adaptado de Gu et al (2000).

onde S, , ¢é a velocidade de queima nao estirada para I, e P, «, e 3, séo

,0
constantes obtidas no processo de ajuste. Ja as linhas pontilhadas representam os

valores calculados utilizando a equagao:
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0,5(C
P, 2RT,

B-n

onde (€), € uma constante que depende da pressdo e da temperatura iniciais dos

reagentes. Tanto valores para a constante (C)p como valores da energia de ativagao

reduzida £ estdo mostrados em forma tabular no trabalho de Gu. A formulagéo
proposta por Gu permite calcular a energia de ativagdo de reagentes sob condi¢des de
interesse a partir de valores da velocidade de queima n&o estirada. Gu apresentou
também resultados da velocidade de queima n&o estirada em funcdo da razdo de
equivaléncia, conforme mostrada na figura (3.9). Rahim et al. (2001) apresentaram
também resultados da velocidade de queima nao estirada da razdo de equivaléncia,
comparados com resultados de outros autores, conforme mostrado na figura (3.10). No
seu trabalho original, Rahim apresenta seus resultados sob a forma de velocidade de
queima laminar, que na pratica € a mesma velocidade de queima ndo estirada

apresentada por Gu et al.

0.4

0.3
)
=

- 02
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®* Resultados experimentais obtidos por Gu
(d) Resultados utilizando GRI-Mech
00 1 M 1 i 1 M 1 i 1
0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

Figura 3.9 — Velocidades de queima nao estirada SB—n em fungdo da razdo de equivaléncia dos

reagentes metano e ar pré misturados. Além dos resultados obtidos por Gu e através da aplicagao do
esquema de cinética quimica GRI Mech, sdo mostradas curvas com resultados obtidos por diferentes
autores: (b) D. Bradley et al. (1996), (c) J. Goéttgens et al. (1992), (d) M. Bui-Pham (1994), (e) M.
Frenklach et al. (1992), (f) J. Warnatz et al. (1996). Adaptado de Gu et al. (2000).
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Van Oostendrop (1990)
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Figura 3.10 — Velocidades de queima nao estirada SH em fungdo da razdo de equivaléncia dos

reagentes metano e ar pré misturados a 298 K e 1 atm. Adaptado de Rahim et al. (2001).

Parsinejad (2005) apresentou uma equagao similar a equacgao (3.30) para o
calculo da velocidade de queima ndo estirada em funcdo da temperatura e pressao

iniciais dos reagentes. A tabela (3.2) mostra os coeficientes o e S para diversos

combustiveis. Segundo a formulagao,

a B
TY(P
Se =S50 = : 3.32
\7,) \ R

Tabela 3.2 — Coeficientes para aplicagdo na equacéo (3.32) para temperatura e pressao de referéncia de
450 K e 1 atm respectivamente. Adaptado de Parsinejad (2005).

Combustivel S, . a B
Metano 38,6 2,01 -0,24
Metanol 32,69 2,11 -0,13
Propano 31,9 2,13 -0,17
Isoctano 27 2,26 -0,18
Indoleno 25,21 2,26 -0,13
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Pesquisadores da Xi’an Jiaoting University na China tém utilizado o método ético
para medicdo de velocidade de queima de combustiveis de interesse, incluindo
combustiveis alternativos como etanol. Liao et al. (2006) publicaram resultados para
etanol e Huang et al. (2007) publicaram resultados para dimetil éter. Em ambos os
trabalhos foi utilizada a mesma metodologia descrita na sec¢ao (3.5) utilizando um reator
com geometria de um paralelepipedo reto com dimensdes de 108 x 108 x 135 mm.
Bradely et al. (2009) apresentaram resultados para etanol utilizando os materiais e
meétodos descritos na sec¢ao (3.5). Os resultados obtidos por Liao et al. (2006) utilizando
o reator de geometria retangular e os resultados obtidos por Bradley et al. (2009)

utilizando o reator esférico sdo semelhantes.

4 MODELO TERMODINAMICO PARA CALCULO DE VELOCIDADE DE QUEIMA

Neste trabalho, propde-se um modelo termodinamico para o calculo da
velocidade de queima de reagentes pré-misturados em reator de volume contante. O
modelo sera aplicado a medigdes de pressdo versus tempo para experimentos
disponiveis na literatura. Este modelo € composto de duas equagdes principais, uma
para energia interna e outra para volume especifico, com as seguintes hipoteses
simplificativas:

e O volume de controle é a propria fronteira do reator. No caso de um reator
esférico a fronteira do reator é a superficie descrita pelo seu raio interno;

e A combustéo no interior do reator ocorre a volume constante;

e N&o ha transferéncia de calor pela fronteira do volume de controle;

e Os efeitos viscosos e difusivos no interior do volume de controle sé&o
negligenciaveis;

e Nao ha variacdo de energia cinética e potencial no interior do volume de
controle;

e Nao ha realizagdo de trabalho sobre ou pela fronteira do volume de controle;

e O volume de controle é preenchido por gases que estao divididos em reagentes
e produtos, ou gases nao queimados e queimados. Ambos sao considerados

gases ideais;
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e Os reagentes sao uma mistura entre ar seco padrdo e o combustivel de
interesse;

e Os produtos sao compostos por diéxido de carbono, agua e nitrogénio molecular
em equilibrio quimico;

e A interface entre os gases queimados e ndo queimados € a propria chama que
sera considerada lisa, perfeitamente esférica, com espessura nula e livre de
efeitos de estiramento;

e A pressao € uniforme no interior do reator;

e Os gases queimados e ndo queimados sao comprimidos isentropicamente
durante o processo de combusto;

A velocidade de queima é proporcional a taxa de aparecimento da fracdo de
massa dos gases queimados. O sistema de equagdes utilizado no modelo proposto tem
como incognitas a fragdo de massa e a temperatura dos gases queimados. Como
equagdes complementares utilizam-se as equagdes de conservagdo da massa no
interior do volume de controle, compresséo isentrépica e variagcao de pressao no interior
do reator durante um experimento de interesse. Neste trabalho desenvolveram-se dois
modelos. O primeiro, denominado modelo simplificado, negligencia a compressao dos
produtos. O segundo, denominado meétodo das cascas, calcula a compressao dos
produtos em cada passo de tempo. Para a resolugcédo do sistema de equacgdes nao-

lineares utilizou-se o método de Newton-Raphson.

41 Método de Resolugao de Sistemas de Equagdées Nao-Lineares

Um dos principais métodos para resolugdo de sistemas de equagbes nao-
lineares € o método de Newton-Raphson. Ele foi desenvolvido no século XVII e é
amplamente utilizado em aplica¢des de engenharia (Hildebrand, 1974).

A figura (4.1) mostra a utilizacdo do método de Newton-Raphson para encontrar

a raiz de uma equagdo unidimensional. O valor inicial estimado ¢ X, e o valor

encontrado como raiz pelo método é Xx,. A férmula geral para o método de Newton-

Raphson unidimensional é:
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ACH)

X =X ——= 4.1

n+l n f (xn )

onde x € o valor inicial estimado para a raiz da equagao f(x) X

n+l

€ um valor mais
proximo da raiz da equagéo, f(x )é o valor da fungéo avaliada em x e f (x) éa
derivada da fung&o avaliada em X . O calculo da equagéo (3.74) prossegue até que

/() atinja zero.

10,

6

i)

ra

Figura 4.1 — Esquema do funcionamento do método de Newton-Raphson (obtido no sitio

http://en.wikipedia.org/wiki/Newton%27s_method).

O método de Newton-Raphson converge rapidamente para a raiz da equagéao
desde que o valor inicial estimado esteja suficientemente préximo a esta raiz.
Para um sistema de equagado com duas ou mais incognitas o método de Newton-

Raphson é também indicado. Dado um sistema com duas equagdes e duas incénitas e

aplicando série de Taylor as equagdes f(x,y) e g(x,y) temos que:

Fn) = FGor)+ Lact Lavs £ (0) 42
X oy

%) %)
g(xnmym):g(xn,yn)+—gAX+—gAy+g(0) 4.3
ox oy
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onde os subscritos para X e y seguem o mesmo padrgo utilizado na equacéo (4.1),
6( )/8x e 6( )/6y s&o as derivadas parciais de uma funcédo de interesse em relagéo

a x e a y respectivamente e f(O) e g(O) sdo termos relacionados a derivadas
parciais com ordem igual ou superior a 2. Com a aplicagdo da série de Taylor obtém-se

valores das fungbes para os pontos x e y ., que estdo na vizinhanga dos valores

1

das fungbes em x e y . Assim se deseja-se encontrar as raizes das equagoes

f(x,y) e g(x,y) devese ter que f(x,.»,.) e g(x,,,»,,) selam nulas.

Desprezando os termos de ordem superior tem-se:

—afo+—afAy=—f(xn,y”) 4.4
ox oy

og og

= Ax+—=Ay=-g(x,, 4.5
o~ o y=-g(x,,y,)

Aplicando a regra de Cramer ao sistema de equagdes composto pelas equagdes
(4.4) e (4.5) obtem-se:

nee( g%, O (T3 o 6
oy 0y Ox 0y 0Oy Ox

w-(rB-c¥) /(23 "
ox ox Ox 0y Oy Ox

E de forma similar a equacao (4.1) tem-se o método de Newton-Raphson 2D:

X, =x +Ax 4.8

Vou=Y +Ay 49
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4.2 MODELO TERMODINAMICO SIMPLIFICADO

Para simplificagdo adicional do modelo descrito acima a compressao
isentropica dos produtos sera negligenciada. Somente os reagentes sdo comprimidos
isentropicamente e o estado de referéncia sera o estado inicial determinado pela
temperatura e pressao iniciais dos reagentes. As equagdes componentes do sistema

termodinamico simplificado sao:

V=V +V 4.10
reagentes produtos

m=m +m 4.11
reagentes produtos

Em termos de volume especifico:

Vv vV m m
__ ' reagentes produtos _ reagentes reagentes produtos produtos
— = + = + 412
m m m m m
reagentes produtos
ou seja,
vV=y X v X 4.13
reagentes” " reagentes produtos ”” produtos

Aplicando a equagé&o dos gases perfeitos, pv = RgT , a equagao (4.13):

_ g ,reagentes reagentes g,produtos™ produtos
V= reagentes produtos 4 1 4
p P
onde R e R sdo as constantes particulares dos gases para a mistura
g ,reagentes g, produtos

reagente e produto respectivamente e p € a pressao no interior do reator.

Para a equacdo de conservagdo de energia interna, conforme as hipoteses

simplificativas tém-se:

_ + _ + 4.15
m m m m m m

reagentes produtos

U reagentes produtos reagentes mreagentex produtos mpradutax
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ou,
u= ureagentex xreagentex +u produtos xprodutos 4 1 6
Com a hipdtese de gas ideal, a energia interna da mistura pode ser calculada
por,
=u’ + jc dT 417
reagentes f ,reagentes Vreagentes
_ [
produtos - uf, produtos + J. Cme/mm dT 418
onde
N, componentes
c, = ) Xxc 4.19
mistura -1 i
N, componentes
[ _ o
uf,mistum - Zl xiuf,i 420
i
onde uf €U ~ sdo as energias internas especificas de formacado a
f ,reagentes f,produtos

temperatura de referéncia dos reagentes e produtos respectivamente e ¢, é o calor

especifico a volume constante. O valor de u; assumindo comportamento de gas ideal,

é calculado como:

u; =hl—pyv,=h —RT, 4.21

Assim a equacgéo (4.16) torna-se:

U=x h’ +x h’ —RT

reagentes  ~ f ,reagentes produtos” " f, produtos g7 0

Tragotes Iy 4.22
dl +x . I c
produtos

Ty Ty

reagentes J. Cv reagentes v produtos
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Para o céalculo da compresséao isentropica dos reagentes utiliza-se,

pinicial
]':’eagentes - 7—;m'cial ( 423
P
onde ¥ € arazdo de calores especificos (¢ /c ).
P v
Neste sistema de equagbes as incognitas sao: p, X cagentes * X proditos L reagentes
T s - A\ €quacao derivada da conservagao da massa,
produtos
=1 4.24

reagentes X produtos

completa o sistema.

Com as equacgdes (4.14), (4.22), (4.23) e (4.24) juntamente com o histérico da
variagcao da pressao no interior do reator obtida nos experimentos, pode-se calcular a
velocidade de queima de determinada mistura reagente. Para o calculo da velocidade
de queima sao utilizadas as equacgdes (3.4) e (3.10) que ja foram descritas na segao 3.4

(sao repetidas aqui para maior clareza na apresentagao do modelo).

S, =mxv, /A 3.4

4
Vbzvam=§7zr3 3.10

c

As propriedades iniciais dos reagentes foram obtidas através do codigo em
FORTRAN CEA/NASA — Chemical Equilibrium with Applications. Alguns parametros e

propriedades iniciais de interesse sdo mostrados na tabela (4.4). Para o calculo de ¢,

foram utilizados polinébmios obtidos do sitio do Glenn Research Center da NASA,
através da ferramenta iterativa Chemical Equilibrium with Applications. Os polinbmios

possuem a forma geral
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c =c —R 4.25

v P u

7
. i-3
c,=R Z:l: alT™ e

onde R ¢ a constante universal dos gases, T é a temperatura e a, é o respectivo

coeficiente do polinbmio. A equacédo (4.25) tem a unidade de [kJ/kmol—K]- Os

polinbmios sao divididos em faixas de temperatura, que geralmente variam de 200 a
1000 K, 1.000 a 6.000 K e 6.000 a 20.000 K. Para o caso da mistura reagente a
temperatura varia desde a temperatura ambiente, 298 K, até a temperatura da
compressao isentrépica causada pela propagagdo da chama. Esta temperatura nao
alcanga 1.000 K, dadas as dimensdes do reator. A tabela (4.1) traz os coeficientes para
a mistura reagente. Ressalta-se que a utilizagdo do codigo em Fortran e a consulta no

sitio na internet trazem os mesmos resultados. De posse do polindmio para o calculo de

calor especifico procedeu-se a integracéo de jcvdT .

Tabela 4.1 — Coeficientes dos polindbmios para calculo de calor especifico a pressao constante. A faixa de

temperatura é de 200 a 1.000 K. Fonte: www.grc.cea.nasa.gov.

Coeficiente Metano Oxigénio Nitrogénio
a, —1,7668E+05 —3,4255E+04 2,2103E+04
a, 2,7861E+03 4,8470E+02 —3,81840E+02
a, —1,2025E+01 1,L1990E+00 6,0827E+00
a, 3,9176E-02 4,2938E-03 —8,5309E-03
a, -3,6191E-05 —-6,8363E-07 1,3846E-05
a, 2,0268E-08 —2,0234E-09 -9,6257E-09
a, —4,9767E-11 1,0390E-12 2,5197E-12

Para os produtos a temperatura pode alcangar valores em torno de 3.000 K.
Assim sao necessarios polindmios especificos para cada faixa de temperatura. As
tabelas (4.2) e (4.3) trazem os coeficientes para a mistura produto. As propriedades
inicias para os reagentes estao listadas na tabela (6.4).

A entalpia € entdo obtida da integragéo analitica do polinbmio de calor especifico

na forma

¢, =R (a7’ +a,T" +aT+aT +aT +aT +aT") 4.26



Tabela 4.2 — Coeficientes dos polinbmios para calculo de calor especifico a presséo constante. A faixa de

temperatura é de 200 a 1.000 K. Fonte: www.grc.cea.nasa.gov.

Coeficiente | Dioxido de carbono Agua Nitrogénio
a, 4,9436E+04 —-3,9479E+04 2,2103E+04
a, —6,2641E+02 5,7557E+02 —3,81840E+02
a, 5,3017E+00 9,3187E-01 6,0827E+00
a, 2,5038E-03 7,2227E-03 —8,5309E-03
a, -2,1273E-07 —7,3425E-06 1,3846E-05
a, —7,6899E-10 4,9550E-09 —-9,6257E-09
a, 2,8496E-13 —-1,3369E-12 2,5197E-12

Tabela 4.3 — Coeficientes dos polindbmios para calculo de calor especifico a pressao constante. A faixa de

temperatura é de 1.000 a 6.000 K. Fonte: www.grc.cea.nasa.gov.

Coeficiente | Dioxido de carbono Agua Nitrogénio
a, 1,1769E+05 1,0349E+06 5,8771E+05
a, —1,7887E+03 —2,4126E+03 —2,2392E+03
a, 8,2915E+00 4,6461E+00 6,0669E+00
a, -9,2231E-05 2,2919E-03 —6,1396E-04
a, 4,8636E-09 —6,8368E-07 1,4918E-07
a, -1,8910E-12 9,4264E-11 -1,9231E-11
a, 6,3300E-16 —4,8223E-15 1,0619E-15
Finalmente, a energia interna € obtida de
2 3
_ a (T -T a (T -T
~a,(T-T) " +a,In| — |+ A7) + T=T))
. . 2 3
=yt M]\} 4 5 6
|, a(r-1) a(T-1) a(T-T,) 227
4 5 6
R
——(T-T,)
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Tabela 4.4 — Parametros iniciais de interesse termodinamico para a mistura estequiométrica de metano e

ar seco padrao simplificado. Pressédo 1 atm e temperatura 298 K.

Propriedade Valor Unidade Comentario
R 0,077 m Reator
Vv 0,001912 m?3 Reator
m 0,00216 kg reagentes
X_CH4 0,05519 adimensional Fracdo de massa
X_02 0,2202 adimensional Fracao de massa
X_N2 0,7247 adimensional Fracao de massa
u_j -345,02 kd/kg Energia interna inicial
V_j 0,8909 m?3/kg Volume especifico
inicial
Y 1,3559 adimensional c,/c
h;)-,cm -17,895 kcal/mol Entalpia de formacéao
h° -98,054 kcal/mol Entalpia de formacéao
fHy0
h° -57,798 kcal/mol Entalpia de formacéao
1.€0,

4.2.1 Algoritmo computacional para o modelo termodinamico simplificado

O codigo computacional para o calculo da velocidade de queima utilizando o

modelo termodinamico simplificado foi escrito em linguagem FORTRAN. O algoritmo

pode ser descrito como:

i. Lé as propriedades termodinamicas iniciais listadas na tabela (4.4);

ii. L& o valor de pressao obtido em experimento (conforme a fungao ajustada para

pressdo versus tempo);

iii. Calcula os valores de calor especifico e razéo de calores especificos y para os

reagentes utilizando a temperatura dos reagentes da iterag&o anterior;

iv. Calcula a compresséo isentropica para os reagentes utilizando a presséao

obtida em experimento;

v. Armazena os valores iniciais estimados para a temperatura e fragdo de massa

dos produtos;
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vi. Inicia a rotina Newton-Raphson;
vi-a. Lé os valores para temperatura e fracdo de massa dos produtos
armazenados no passo (v) caso seja O primeiro passo ou |é os valores
calculados no passo vi-f;

vi-b. Calcula os valores de calor especifico e razdo de calores especificos ¥

para os produtos utilizando a temperatura dos produtos lida em (vi-a);
vi-c. Calcula os valores das equagdes para energia interna e volume especifico;
vi-d. Calcula os valores das quatro derivadas parciais das equagdes para energia
interna e volume especifico;
vi-e. Calcula os valores dos incrementos para fragdo de massa e temperatura
dos produtos;
vi-f. Calcula os novos valores para fragdo de massa e temperatura dos produtos
utilizando os incrementos calculados;
vi-g. Volta ao passo (vi-a) caso o numero de iteragées programadas para a rotina
de Newton-Raphson nao tenha sido atingido;
vii. Calcula o valor da velocidade de queima;
viii. Incrementa o tempo;
ix. Volta ao passo (ii) caso o numero de iteragdes n nao tenha atingido o numero
de iteragdes Nmaximo Programadas;

x. Fim do algoritmo.

Deve-se tomar cuidado com os valores iniciais estimados para a fragcdo de
massa e temperatura dos produtos. Eles podem ter uma grande influéncia na
convergéncia do codigo.

Com relacdo ao item (ix), as iteragbes mencionadas estdo relacionadas a
discretizagcao temporal proposta pelo usuario. Divide-se o tempo total de reacéo pelo
numero de iteragdes desejado obtendo-se entdo a discretizacdo temporal. Para cada
iteracéo o respectivo tempo em segundos é entdo inserido na equagao da pressao em
funcdo do tempo obtida em experimento, retornando entdo o valor da pressao para

aquela iteracao.
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4.3 METODO DAS CASCAS

O método das cascas é utilizado para que se possa calcular a compressao
isentropica dos gases queimados utilizando um estado de referéncia conhecido, apés a
sua respectiva combustdo. No método termodindmico simplificado os reagentes sao
comprimidos isentropicamente com relacdo ao estado termodinédmico definido pela
temperatura e pressao iniciais.

No método das cascas, a compressao isentrépica dos reagentes continua sendo
calculada da mesma forma, utilizando o mesmo referencial. A diferenca principal € o
referencial para o calculo da compressao isentropica das cascas que vao se formando
conforme a combustao se processa.

As hipoteses simplificativas utilizadas no método das cascas sdo as mesmas
utilizadas no método simplificado. Ha uma alteracdo com relacéo a hipétese de que:

o volume de controle é preenchido por gases que estéo divididos em reagentes e

produtos, ou gases ndo queimados e queimados. Ambos sao considerados gases

ideais.

No método das cascas os produtos ou gases queimados sao divididos em cascas
e 0 numero de cascas sera proporcional a duragdo da combustdo. Conforme a
combustao se processa vao surgindo novas cascas. A figura (4.2) mostra o esquema do
meétodo das cascas. Uma ultima hipotese simplificativa € de que nao ha difusédo de calor
Ou massa entre as cascas.

Imagine uma casca intermediaria no interior do reator. No inicio da combustao
esta casca ainda nao existe para o cédigo computacional. Conforme a combustédo se
processa ela sera acresentada, no seu respectivo tempo, conforme a discretizagcao
temporal. No interior desta casca existem reagentes que estdo sendo comprimidos
isentropicamente, com relacdo ao estado inicial dos mesmos. Quando na casca em
questao ocorre a combustao, a sua temperatura sofrera um aumento abrupto, saltando
para a respectiva temperatura de combustao. Apods isto esta casca passara a existir
para o cédigo numérico como produto e passara a ser comprimida isentropicamente
com relacdo a um novo referencial. Este novo referencial sera a temperatura de
combustdo calculada para esta casca. A figura (4.3) mostra este processo para uma

casca que sera queimada no tempo, normalizado com relacdo ao tempo total de
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combustao, de 0,5. Até o tempo 0,45, a casca € composta de reagentes. Apds o tempo
0,5, a casca é composta de produtos.

O sistema de equacgdes utilizado no método das cascas € muito parecido com o
utilizado no método simplificado. No entanto as equag¢des para a energia interna e
volume especifico sdo alteradas para:

n—l1 n—1
gi = Z(es'xs ) + en'xn + ereagentes (1 - Z xcasca - xn ) 428

casca=1

onde & representa a propriedade de interesse, energia interna ou volume especifico e
S é um contador que varia de 1 até (n—l), onde n & o numero total de cascas. O

primeiro termo do lado direito da equacéao representa o somatério do produto entre as
propriedades de interesse e as respectivas fracbes de massas para as cascas ja
queimadas. O segundo termo representa a casca que esta sendo queimada no instante
n. O terceiro termo representa as propriedades relacionadas aos reagentes. As
incégnitas do sistema de equagbes, temperatura e fragdo de massa, sdo entdo as

relativas ao segundo termo do lado direito da equagéao (4.28).

Parede do

Linha de
simetria

Gases nao
queimados

amada n
dos gases
queimados

Figura 4.2 — Esquema da divisdo interna do reator proposta com o método das cascas.
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Figura 4.3 — Compressao isentrépica para uma determinada casca que sera queimada no tempo

normalizado de 0,5. O tempo foi normalizado com relagdo ao tempo total de combustao.

4.3.1 Algoritmo computacional para o método das cascas

O algoritmo computacional para o calculo da velocidade de queima utilizando o
método das cascas €& muito parecido com o algoritmo utilizado no método
termodinamico simplificado. (Observe as diferengas, com relagdo ao algoritmo utilizado
no método simplificado, a partir do item v):

i. Lé as propriedades termodinamicas iniciais listadas na tabela (4.4);

ii. L& o valor de pressao obtido em experimento (conforme a fungéo ajustada para

pressao versus tempo);

iii. Calcula os valores de calor especifico e razdo de calores especificos ) para os

reagentes utilizando a temperatura dos reagentes da iterag&o anterior;

iv. Calcula a compressao isentropica para os reagentes utilizando a presséo

obtida em experimento;

v. Se n > 2 inicia tratamento das cascas ja queimadas;
v-a. Calcula os valores de calor especifico e razdo de calores

especificos y para a casca queimada 1 até a casca queimada

n—1;



90
v-b. Calcula a compressao isentropica para a casca queimada 1 até

a casca queimada n—1;
v-c. Calcula os valores de energia interna e volume especifico da
casca queimada 1 até a casca queimada n —1;
v-d. Calcula o somatoério do produto entre a energia interna e
volume especifico com as respectivas fragbes de massa de cada
casca, da casca queimada 1 até a casca queimada n —1;
vi. Armazena os valores iniciais estimados para a temperatura e fragcdo de massa
da camada n;
vii. Inicia a rotina Newton-Raphson;
vi-a. L& os valores para temperatura e fragdo de massa dos produtos
armazenados no passo (vi) caso seja o primeiro passo da rotina Newton-
Raphson ou |é os valores calculados no passo vii-f;

vii-b. Calcula os valores de calor especifico e razdo de calores especificos J

para a camada n utilizando temperatura lida e (vii-a);
vii-c. Calcula os valores das equacgdes para energia interna e volume especifico,
na forma da equacao (4.28);
vii-d. Calcula os valores das quatro derivadas parciais das equagdes para
energia interna e volume especifico;
vii-e. Calcula os valores para os incrementos relativos a fragdo de massa e
temperatura da camada n;
vii-f. Calcula os novos valores para fragdo de massa e temperatura da camada n
utilizando os incrementos calculados em (vii-e);
vii-g. Volta ao passo (vi-a) caso o numero de iteracbes programadas para a
rotina de Newton-Raphson nao tenha sido atingido;
viii. Calcula a velocidade de queima;
ix. Incrementa o tempo;
x. Volta ao passo (ii) caso o numero de iteragbes n nao tenha atingido o numero
de iteragdes Nmaximo Programadas.
xi. Fim do algoritmo.
O apéndice C traz os coédigos numeéricos para o modelo simplificado e para o

método das cascas.
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5 RESULTADOS

A fim de testar o modelo termodindmico simplificado e o método das cascas
utilizou-se uma curva de pressao adaptada de Parsinejad (2005). A figura (5.1) mostra
a curva da pressdao em fungdo do tempo construida a partir dos valores medidos por
Parsinejad.

Para a aplicagcdo dos modelos foi considerada uma camara esférica com 7,6 cm
de raio conforme Parsinejad (2005). Os reagentes sdo compostos pela mistura
estequiométrica entre metano e ar seco padrdo, a 1 atm e 298 K. Assumiu-se
combustao completa para dioxido de carbono, agua e nitrogénio molecular.

Foi realizada uma simulagcdo com o aplicativo STANJAN para o calculo da
combustido a volume constante para o sistema descrito acima. Para a combustdo a
volume constante o aplicativo retornou a temperatura adiabatica de 2.822 K e pressao
de 9,47 atm. Utilizando o mesmo aplicativo, com os mesmos reagentes para as
mesmas condi¢gdes iniciais, porém considerando dissociacdo para os produtos
compostos de uma mistura de CO,, CO, H,0, H, O, HO, H,0,, NO, NO, e N, obteve-se
a temperatura adiabatica de 2.632 K e pressédo de 8,92 atm. Comparando com a figura
(5.1) observa-se que a pressao final do experimento relatado por Parsinejad esta
abaixo do previsto pelo aplicativo STANJAN.

O T T T T T T

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07
Tempo (s)

Figura 5.1 — Variagdo da presséo no interior de uma camara esférica durante a combustdo de uma
mistura estequiométrica de metano e ar sob condi¢des iniciais de 1 atm e 298 K. Adaptado de Parsinejad
(2005).
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51 RESULTADOS PARA O MODELO TERMODINAMICO SIMPLIFICADO

Para que se possam utilizar os resultados fornecidos pelo modelo
termodinédmico € necessario verificar o sentido fisico destes resultados. Para isso
efetuou-se algumas comparagdes com valores de referéncia. A primeira comparacao foi
para valores de energia interna. Elegeram-se um valor de temperatura representativo
para os reagentes e outro para os produtos, valores estes préximos aos respectivos
limites superiores de temperatura. A tabela (5.1) traz a comparacgéao entre os resultados
obtidos através de consulta ao sitio do Glenn Research Center da NASA

(cea.grc.nasa.gov) e os valores retornados pelo cdédigo numérico simplificado.

Tabela 5.1 — Comparagao entre os valores de energia interna obtidos através de consulta ao sitio

cea.grc.nasa.gov e os obtidos através do cédigo numérico do método termodinamico simplificado.

Temperatura ureagentes [k]/ kg ] u produtos [k]/ kg ]
(K) GRCINASA | Cédigo GRCINASA Cédigo

500 -184,60 -183,50 i i
2800 - - 2369,00 -367,89

Depois de verificados os resultados para energia interna, a curva da figura (5.1)
foi aplicada no codigo simplificado através de um polindmio de grau oito. A figura (5.2)
mostra a variacdo da temperatura dos produtos com o aumento da pressao no interior
do reator quando comparado com o resultado fornecido pelo STANJAN para produtos
sem dissociagdo. A figura (5.4) mostra a variagdo da fragcdo de massa dos produtos
com o aumento da pressao no interior do reator. Observa-se que utilizando a curva de
pressdao adaptada de Parsinejad os resultados com o modelo simplificado para
temperatura e fracdo de massa n&o alcangaram os valores esperados, a temperatura
calculada pelo aplicativo STANJAN e a fragcdo de massa unitaria respectivamente.

A fim de verificar o comportamento do cédigo simplificado para pressdes acima
de 800 kPa, mais proximas ao valor fornecido pelo STANJAN, foi utilizado outra
equacao para pressao em fungcdo do tempo. Foi construida uma fungdo exponencial
com a topologia similar a curva mostrada na figura (5.1), porém com valores mais
elevados de pressao. A figura (5.3) mostra a curva exponencial comparada com a curva
da figura (5.1). As figuras (5.5) e (5.6) mostram a variacdo da temperatura e da fragao

de massa dos produtos para este caso.
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Figura 5.2 — Temperatura dos produtos em fungéo da pressao no reator utilizando o modelo simplificado.
E mostrada também a temperatura calculada utilizando o aplicativo STANJAN. Deve-se notar que o
aplicativo STANJAN né&o calcula o andamento da combustdo, mas somente o estado de equilibrio final

para a combustao a volume constante.

—e—Fungéao polinomial
9 & Fungéo exponencial

Presséo (atm)

0 T T T T T T

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07
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Figura 5.3 — Pressédo em fungéo do tempo da combustdo para uma funcéo polinomial, a mesma utilizada
para a construgcdo da figura (5.1), e para uma fungdo exponencial. As duas fungbes tem topologia
parecida, porém a fungcdo polinomial foi obtida em experimento e a fungcdo exponencial € uma

aproximacgao para teste de desempenho de cédigo do método simplificado.
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Figura 5.4 — Fracdo de massa dos produtos em fungdo da pressdo no reator utilizando o modelo

simplificado. E mostrada também a fragdo de massa unitaria.

A topologia das curvas utilizando-se a equagao polinomial e a equagao

exponencial € muito parecida, diferindo somente nos valores finais. Os valores

calculados utilizando o aplicativo STANJAN e os retornados pelo cddigo simplificado,

quando alimentado com a equagao exponencial estdo bem proximos. A tabela (5.2) traz

a comparagao dos resultados.

Tabela 5.2 — Comparagao entre resultados obtidos utilizando o aplicativo STANJAN e os obtidos através

do cédigo numérico do método termodinamico simplificado.

STANJAN Cddigo
Temperatura (K) 2822 2819
Pressao (kPa) 959,54 960,4
Fracdo de massa 1,00 1,01
Raio de chama (m) 0,076 0,0764

*Valores nao fornecidos pelo STANJAN.

Da tabela (5.2) nota-se que quando a pressao atinge o valor previsto pelo

STANJAN, a fragcdo de massa calculada converge para 1 indicando que o codigo em

FORTRAN reproduz resultados coerentes. A seguir descreve-se os resultados do

método das cascas.
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Figura 5.5 — Temperatura dos produtos em funcdo da pressédo no reator para pressdes finais mais
elevadas utilizando o modelo simplificado. E mostrada também a temperatura calculada utilizando o
aplicativo STANJAN. Deve-se notar que o aplicativo STANJAN nao calcula o andamento da combustéo,

mas somente o estado de equilibrio final para a combustdo a volume constante.
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Figura 5.6 — Fracdo de massa dos produtos em fun¢édo da pressdo no reator para pressdes finais mais

elevadas utilizando o modelo simplificado. E mostrada também a fragédo de massa unitaria.
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5.2 RESULTADOS PARA O METODO DAS CASCAS

Com o método das cascas pode-se calcular a compressao isentropica dos
gases queimados para cada passo da discretizagao temporal proposta, que é o numero
de cascas ao final da combustdo. As primeiras cascas que vao surgindo sofrem um
maior numero de compressdes isentropicas e assim sua temperatura vai se elevando
mais, conforme a distribuicdo de temperatura mostrada na figura (4.2). Com isso a
energia interna associada a cada casca também aumenta, fazendo com que a energia
total, o somatdrio de todas as cascas, associada aos produtos aumente com relagéo ao
calculado utilizando o modelo termodinamico simplificado. A figura (5.7) mostra a
comparacao entre a energia interna dos reagentes para o modelo simplificado e para o
método das cascas. E mostrada também a energia interna para os produtos utilizando o
modelo simplificado e para a 12 casca queimada utilizando o método das cascas.

Ha uma grande diferenga entre a energia interna associada a primeira casca e
a energia interna dos produtos calculada utilizando o método simplificado. No entanto a
primeira casca queimada esta associada a uma pequena fracdo de massa,
aproximadamente 5 milésimos da massa total. Assim a sua parcela numérica na
equacao (4.28) nao sera tao discrepante como o observado na figura (5.7).

Esta diferenca entre a energia interna dos gases queimados utilizando o modelo
simplificado e o método das cascas influencia os valores finais de fragdo de massa,
fazendo com que o método das cascas reflita 0 experimento com maior exatidao.

A figura (5.8) mostra a temperatura de cada casca que vai sendo queimada
conforme a combustdo avanga e n tende a nmaximo- A temperatura de cada casca que
vai sendo queimada, a temperatura de queima, vai aumentando de forma que seu valor
tende ao valor calculado pelo aplicativo STANJAN. A oscilagdo observada para os
pontos iniciais sera discutida mais tarde.

A figura (5.9) mostra a fragdo de massa dos produtos em fungéo da presséo no
reator. A figura (5.10) mostra o raio da chama em fungao da pressédo no reator. Séo
mostrados também os valores esperados para o final da combustado, fracdo de massa
unitaria e o raio do reator respectivamente, como uma linha pontilhada. Nota-se que os

resultados tendem a estes valores finais esperados.
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Figura 5.7 — Energia interna dos reagentes e produtos calculada utilizando o modelo termodinémico
simplificado e o método das cascas.
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Figura 5.8 — Temperatura da casca n que esta sendo queimada em fungdo da pressdo no reator
utilizando o método das cascas.
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Figura 5.9 — Fragdo de massa dos produtos em funcdo da pressao no reator utilizando o método das
cascas.
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Figura 5.10 — Raio da chama em fung¢ao da pressao no reator utilizando o método das cascas.

Os resultados de velocidade de queima calculados utilizando o método das

cascas foram comparados com os resultados obtidos por Rahim et al. (2008). Os
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resultados publicados sdo para uma mistura estequiométrica entre metano e ar a 298 K
e 1 atm. Neste trabalho os autores compararam também os resultados numéricos

obtidos utilizando o cdédigo Chenkim com o mecanismo GRIMECH 3, para diversas
condi¢des de diluicdo dos reagentes com uma mistura de 86% de N2 e 14% de COz.

A figura (5.11) mostra os resultados obtidos para quatro condigbes de diluicao
comparadas com as previsdes do cédigo Chemkin. A figura (5.12) mostra os resultados
obtidos utilizando o método das cascas, sobrepostos a figura (5.11) para a condigao de
diluicdo de 0%. Observa-se que para pressoes acima de 200 kPa os resultados obtidos
utilizando o método das cascas sdo muito parecidos com o resultados obtidos por
Rahim. As previsdes obtidas por Parsinejad usando Chemkin superestimaram os

valores de velocidade de queima.

I ¥ I L I bl I K I J T
60 - — Premix
)
E pl .
8 0 0%
® ’_//74/
% 40 | f—.i i.i.'....'.o.. 7
g_ ' .’I.' ® 270
g ...—-—'—'_ mE gu=m " g "
o 30F 1...."-“ ‘/,HJ/n .
= L T A A A
© r A uﬂl“‘l‘*h“‘ 0 ]
% r /:"J/F}
20+ T R L B
o a2 *
= "W\”‘# **%e
- *
*
10 | M 1 M 1 M 1 M 1 " | L L

1 2 3 4 5 6 7
Pressao na camara (atm)

Figura 5.11 — Velocidade de queima laminar obtida utilizando o modelo termodinamico de Parsinejad
(2005). Os numeros percentuais representam a diluicdo dos reagentes com a mistura entre nitrogénio e
diéxido de carbono. Mistura estequiométrica de metano e ar a 298 K e 1 atm. Adaptado de Rahim &
Parsinejad et al (2008).
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Figura 5.12 — Velocidades de queima prevista neste trabalho utilizando o método das cascas. Mistura

estequiométrica de metano e ar a 298 K e 1 atm. Os resultados foram sobrepostos aos resultados de

interesse da figura (5.11).

A ocorréncia de oscilagbes nos valores de temperatura calculada para baixas

pressodes é analisada a seguir.

5.3 ANALISE NUMERICA PARA O MODELO TERMODINAMICO SIMPLIFICADO

O método de Newton-Raphson € conhecido por apresentar rapida convergéncia
(Hildebrand, 1974). No entanto, a solugédo pode divergir se o valor inicial estimado para
as variaveis de interesse nao estiver suficientemente proximo da raiz da equacéo.
Ainda, caso a fungdo ndo seja monotdnica, o0 método pode convergir para um minimo
local.

Verificou-se que tanto para o modelo simplicado como para o método das cascas
o valor inicial arbitrado para o inicio da iteracdo de temperatura tem pouca influéncia
nos resultados finais. Valores iniciais entre 1.000 K e 3.500 K ndo provocaram
alteragdes nos resultados finais. Ja para a fracdo de massa ha maior sensibilidade.
Assim, para promover a convergéncia do método de Newton-Raphson, a cada nova
iteragao foram utilizados como valores iniciais, tanto para temperatura como para fragéo

de massa, os valores calculados na iteragao anterior.
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Para se estudar o comportamento do sistema de equagdes, isolando a
influéncia do método de convergéncia, utilizou-se o software EES — Engineering
Equation Solver 6.883 3D para o calculo do sistema de equagdes do modelo
simplificado. A energia interna foi obtida através de biblioteca interna ao software, ao
invés de integracdo de polindmios. Utilizou-se a mesma fungdo polinomial para a
variagao de pressado com o tempo, adaptada de Parsinejad (2005).

Os resultados obtidos com o software EES permitiram a vizualizacdo do
comportamento do sistema de equacgdes. A figura (5.13) mostra a temperatura dos
produtos em funcdo da fracdo de massa dos produtos. A fracdo de massa tem um
aumento praticamente linear com o aumento de pressao. A topologia da figura (5.13) é
muito parecida com a da figura (5.2), obtida com o cddigo simplificado em FORTRAN,
sendo que nas duas observa-se a presenca de um minimo local. A fracdo de massa
nao atinge o valor unitario devido as mesmas limitagdes do modelo simplificado
expostas na segao (5.2).

O minimo local corresponde a um valor de fracdo de massa de
aproximadamente 0,02. Os valores de temperatura crescem para valores de fracdo de
massa menores que 0,02. Iste deve-se ao fato de que para pequenos valores de fragao
de massa, as magnitudes dos termos do lado direito das equagdes (4.14) e (4.22) sao
muito proximas. Quanto menor for a fragdo de massa maior se torna a temperatura dos

produtos para que a energia total permanega constante (isto pode ser observado

-0, T

produtos produtos

aplicando o limite para a equacéao (4.22)). No limite, quando x —> 0.
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Figura 5.13 — Temperatura dos produtos em fungéo da fragdo de massa dos produtos. Observa-se um

minimo local para a temperatura.
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Assim, se a discretizacao temporal € muito refinada, podem ocorrer instabilidades
na solugao para os instantes iniciais,

A fim de se verificar a influéncia da discretizagdo temporal na convergéncia do
modelo simplificado, o codigo foi testado utilizando Nmaxime cOM 0s valores de 20, 50 e
90. A figura (5.14) mostra a variagao da temperatura dos produtos com o tempo da
combustao para os trés valores de nmaximo. EmM todos os casos ha a presenga do minimo
local e a topologia das trés curvas € igual.

Outro fator importante no codigo numérico é o mecanismo de convergéncia do
método de Newton-Raphson. Dentro deste mecanismo as derivadas parciais das
funcbes de interesse sdo muito importantes. Para o caso do modelo simplificado as

derivadas parciais das equacoes (4.14) e (4.23) séo:

ov(x,T)
g, produtos~ produtos g ,reagentes— reagentes
=— + 5.1
axprodutos p p
6v(x, T ) R X
g, produtos”™” produtos
=— 5.2
produtos p
ou(x,T)
o = (T ) U ( ) 5.3
8 produtos produtos reagentes reagentes
produtos
ou (x, T )
- produtos Cv, produtos ( produtos ) 54
produtos

Estas derivadas expressam a sensibilidade das variaveis intensivas v e u com

relagdo a x

produtos € 4 prodttos *

As figuras (5.15), (5.16), (5.17) e (5.18) mostram o comportamento das equagdes
(5.1), (5.2), (5.3) e (5.4) utilizando Nmaximo cOM 0s valores de 20, 50 e 90. A duragao da
combustdo € de 60 ms conforme a figura (5.1). Para todas as equagdes mostradas o
comportamento das derivadas parciais ndo sofreu alteracdo com o aumento da

discretizagado temporal da combustéao.
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Figura 5.14 — Temperatura dos produtos com o tempo da combustdo para diversas discretizagcoes
temporais da combustéo utilizando o modelo simplificado. Observa-se a presenga de um minimo local em

todas as curvas.
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Figura 5.15 — Variagdo com o tempo da derivada parcial da fungéo volume especifico em relagéo a fragéao
de massa dos produtos para diversas discretizagbes temporais da combustdo utilizando o modelo
simplificado.
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Figura 5.16 — Variacdo com o tempo da derivada parcial da fungdo volume especifico em relagdo a

temperatura dos produtos para diversas discretizagdes temporais da combustdo utilizando o modelo

simplificado.
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Figura 5.17 — Variagdo com o tempo da derivada parcial da fungdo energia interna em relagdo a fragao
de massa dos produtos para diversas discretizagbes temporais da combustdo utilizando o modelo

simplificado.
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Figura 5.18 — Variagdo com o tempo da derivada parcial da funcdo energia interna em relacdo a
temperatura dos produtos para diversas discretizagdes temporais da combustdo utilizando o modelo
simplificado.

Na figura (5.15), observa-se que existe maior sensibilidade, expressa pela
magnitude da derivada parcial, do volume especifico em relagao a fragdo de massa dos

produtos nos instantes iniciais da combustédo. Este efeito € originado dos altos valores

de T quando x

produtos produtos

tende a zero, conforme a equacgao (5.1).

A energia interna apresenta uma sensibilidade a fragdo massica que tende a

—00 quando Xx tende a zero (n&o mostrado na figura (5.17)). Quando x

produtos produtos

cresce, a sensibilidade torna-se positiva e atinge um valor positivo maximo em algum
valor intermediario de tempo (préximo a 0,01 s na figura (5.17)).

Este crescimento da sensibilidade na diregdo de um valor maximo positivo se
deve ao crescimento do termo correspondente aos reagentes com a compressao

isentropica destes, superando em maédulo o valor do primeiro termo.

As sensibilidades de v e u com relagéo a Tp aumentam (em maddulo)

rodutos

monotonicamente com o tempo da combustao, conforme as equacgdes (5.2) e (5.4).
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5.4 ANALISE NUMERICA PARA O METODO DAS CASCAS

Conforme discutido na segéao (4.3), as fungdes para energia interna e volume
especifico sdo calculadas de forma diferente no método das cascas relativamente ao
modelo simplificado. Isto é devido a compresséo isentropica das cascas que constituem
os produtos. Com isto as raizes das equacobes, temperatura e fracdo de massa da
camada n a ser queimada, se alteram. Para que estas raizes se alterem as derivadas
parciais das fungdes devem também se alterar. As figuras (5.19), (5.20), (5.21) e (5.22)
mostram os valores das derivadas parciais (sensibilidades) utilizando Nmaximo COM 0s
valores de 20 para o modelo simplificado e para o método das cascas. A duracédo da
combustao € de 60 ms conforme a figura (5.1). As derivadas parciais para o método das
cascas sao calculadas com as mesmas equagdes utilizadas no modelo simplificado

porém, utilizando os valores calculados pelo método das cascas.

O T T T T T T
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07

Derivada parcial do volume especifico com
relacédo a fragdo de massa

—— Modelo Simplificado
—=— Método das cascas

Tempo (s)

Figura 5.19 — Variagcdo com o tempo da derivada parcial da fungéo volume especifico em relacéo a fragédo

de massa dos produtos utilizando o modelo simplificado e o método das cascas.
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Figura 5.20 — Variagdo com o tempo da derivada parcial da fungdo volume especifico em relagdo a

temperatura dos produtos utilizando o modelo simplificado e o método das cascas.
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Figura 5.21 — Variagdo com o tempo da derivada parcial da fungdo energia interna em relagdo a fragao

de massa dos produtos utilizando o modelo simplificado e 0 método das cascas.
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Figura 5.22 — Variagdo com o tempo da derivada parcial da fungdo energia interna em relagdo a

temperatura dos produtos utilizando o modelo simplificado e 0 método das cascas.

Observa-se uma oscilagao dos valores das sensibilidades que se refletirdo em
uma oscilagdo dos valores calculados com o modelo de cascas para os tempos iniciais
da combustao.

E interessante notar que as derivadas parciais que requerem a fracdo de massa
para o seu calculo apresentam a maior diferenga entre os calculos utilizando o modelo
simplificado e o método das cascas. Esta diferenca esta em torno de uma ordem de
grandeza, conforme pode ser verificado nas figuras (5.20) e (5.22).

Conforme a figura (5.4) obtida utilizando-se o modelo simplificado, a fracéo de
massa dos produtos cresce linearmente com o aumento da pressao. Este resultado
sera considerado como representativo do fendémeno fisico, embora ja se tenha
demonstrado que o método simplificado apresenta deficiéncia para descrever o
experimento de referéncia. Estas deficiéncias, no entanto nao alteram a relacao linear
entre o0 aumento de pressao e a fragdo de massa, alteram apenas o coeficiente desta
relagdo. Quanto maior a discretizagdo da curva de pressao versus tempo, menor € a

variagdo de massa observada entre dois instantes consecutivos.
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A tabela (5.3) mostra os valores de fracdo de massa da primeira casca

queimada para diferentes discretizagdes temporais.

Tabela 5.3 — Valores da fragdo de massa da primeira casca queimada para diferentes discretizagdes

temporais utilizando o método das cascas.

Nmaximo (NUMero total de Fracdo de massa da primeira casca queimada (n=1)
10 0,008013
20 0,004033
30 0,003214

Como foi discutido na secgéo (5.3) quando x -0, T —>o0. Assim a

produtos produtos
discretizacdo temporal ira afetar os resultados em termos de fragdo de massa e de
temperatura. Se na mesma secao (5.3) mostrou-se que os resultados para o modelo
simplificado ndo sao afetados pela discretizacdo temporal o mesmo nédo pode ser
afirmado para o método das cascas. A figura (5.23) mostra a variagdo da temperatura
da primeira casca queimada para diversas discretizagdes temporais utilizando o método
das cascas. Cada curva representa uma linha isentrépica diferente.

Cada casca sera comprimida isentropicamente com relagdo a temperatura de
sua respectiva combustdo, conforme descrito na segao (4.3). Assim se a temperatura
de referécia é diferente, a temperatura resultante da compresséo isentropica também
sera outra. A curva isentropica sera diferente. Além disso, como a razao entre calores

especificos y € fungdo da temperatura este sera mais um fator que ira interferir no

calculo da compressao isentropica das cascas queimadas, ja que estara sendo
calculada utilizando as temperaturas de uma determinada linha isentropica conforme a
temperatura de referéncia. A figura (5.24) mostra a variagao da raz&o entre calores
especificos da primeira casca queimada para diversas discretizacbes temporais
utilizando o método das cascas.

A figura (5.25) mostra a variagdo da energia interna da primeira casca queimada
para diversas discretizagbes temporais utilizando o método das cascas. A energia

interna é avaliada utilizando as temperaturas mostradas na figura (5.26). A figura (5.27)
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Figura 5.23 — Variagdo com o tempo da temperatura da primeira casca queimada utilizando o método das
cascas para diversas discretizagdes temporais da combustdo. A temperatura € mostrada somente a partir
da segunda iteragdo.
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Figura 5.24 — Variagdo com o tempo da razéo entre calores especificos da primeira casca queimada
utilizando o método das cascas para diversas discretizagdes temporais da combustdo. A razdo é
mostrada somente a partir da segunda iteragéo.
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Figura 5.25 — Variagdo com o tempo da energia interna da primeira casca queimada utilizando o método
das cascas para diversas discretizagdes temporais da combustdo. A energia interna é mostrada somente

a partir da segunda iteracao.

mostra o somatério do produto entre a energia interna e sua respectiva fracdo de
massa para as cascas queimadas. Este somatorio corresponde ao primeiro termo do
lado direito da equacgédo (4.28). Observa-se que embora a variagdo de 7 e u sejam
monotodnicas, a variacdo de x néo é, resultando na oscilagéo observada em (5.25).

As figuras (5.26), (5.27), (5.28) e (5.29) mostram a variacdo das derivadas
parciais (sensibilidades) calculadas com as equagdes (5.1), (5.2), (5.3) e (5.4) utilizando
Nmaximo COM 0s valores de 10, 20 e 30 para o método das cascas.

Observa-se que conforme nmaximo Cresce, aumentam as oscilagdes nos valores
das derivadas parciais. Pode-se também observar que as derivadas parciais que
utilizam a fracdo de massa em seu calculo apresentam as maiores diferencas nos
valores finais. Estas diferengas nos valores das derivadas parciais motram que a fungao
de interesse, energia interna ou volume especifico, tera raizes diferentes conforme se

altere a discretizacao temporal.
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Figura 5.26 — Variagcdo com o tempo do somatdrio do produto entre a energia interna e a respectiva

fragdo de massa para as cascas queimadas utilizando o método das cascas para diversas discretizagbes

temporais da combustdo. O somatério € mostrado somente a partir da segunda iteragao.

Derivada parcial do volume especifico com
relagédo a fragdo de massa

00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

01

——10n
—A—20n
—=-30n

Tempo (s)

Figura 5.27 — Variagdo com o tempo da derivada parcial da fungéo volume especifico em relagéo a fragéo

de massa dos produtos para diversas discretiza¢cdes temporais da combustéo utilizando o método das

cascas.
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Figura 5.29 — Variagdo com o tempo da derivada parcial da fungédo energia interna em relagdo a fragao
de massa dos produtos para diversas discretiza¢cdes temporais da combustéo utilizando o método das

cascas.
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Figura 5.30 — Variagdo com o tempo da derivada parcial da fungcdo energia interna em relagcdo a
temperatura dos produtos para diversas discretizagbes temporais da combustéo utilizando o método das

cascas.
E possivel que uma mudanca no método numérico utilizado pudesse levar a
melhores caracteristicas de convergéncia. Outros métodos ndo foram explorados neste

trabalho.

5.4.1 Analise do Numero de Cascas Necessarias

Como foi discutido na secéo (5.4) a discretizagao temporal altera o resultado final
do método das cascas, o que ndo ocorreu para o modelo simplificado. No entanto o
modelo simplificado mostrou ndo ser exato na descricdo do experimento de interesse.
Assim se faz necessario que se encontre o ponto de operagdo, em termos de
discretizagcao temporal, para o método das cascas.

Os parametros principais de comparagado para a determinagdo do ponto de
operacao do método das cascas sdo a temperatura dos produtos, a fracdo de massa
dos produtos e o raio do reator. A fracdo de massa e o raio da chama ao final da
combustao devem ter o valor unitario e o valor do raio do reator respectivamente. Estes
serdo usados como parametros para checar se a solugdo do método das cascas

converge para valores finais coerentes.
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discretizagbes temporais da combust&o utilizando o método das cascas.
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As figuras (5.31) e (5.32) mostram a variacdo da fracdo de massa e raio da
chama calculados em fungdo do tempo para diferentes discretizacbes da curva de
pressao.

Para a o raio da chama a diferenca entre os valores calculados com diferentes
Nmaximo € pequena. Ja para a fragdo de massa ela € maior em termo percentuais.
Observa-se na figura (5.31) que um valor de npnaximo €ntre 20 e 30 fornece valores finais
adequados. A tabela (5.4) mostra os valores finais de fragdo de massa e raio da chama

para diferentes discretizagcbes temporais.

Tabela 5.4 — Valores da fragdo de massa da primeira casca queimada para diferentes discretizagbes

temporais utilizando o método das cascas.

Nmaximo (NUMero total de cascas) | Fragcado de massa (adim) | Raio da chama (m)
22 1,02285 0,076319
23 1,00312 0,076210
24 0,97619 0,076057

Deve-se também considerar o efeito do numero de cascas na taxa de
aparecimento de gases queimados que aparece na férmula para o calculo da

velocidade de queima. Esta taxa é expressa como o quociente entre a variacdo da
fracdo de massa dos produtos com a variagdo do tempo (dx/dt). A figura (5.33) mostra

a variagao da taxa de aparecimento dos gases queimados com o tempo da combustao
para diversas discretizagdes temporais utilizando o método das cascas. Como era de se
esperar, existem elevadas oscilagdes.

A fim de amortecer as oscilagbes mostradas na figura (5.33) construiu-se uma
funcédo exponencial para a fragdo de massa dos gases queimados em fungao do tempo.
Para se obter a taxa de aparecimento de gases queimados basta que se derive a
funcao polinomial em relacdo ao tempo. A fungao foi construida utilizando-se os dados
obtidos com o método da casca para uma discretizacdo temporal com 23 cascas, 0
ponto de operagédo selecionado. A figura (5.34) mostra os resultados de fragdo de
massa obtidos com o coédigo computacional e a curva exponencial ajustada a estes
valores. A equacédo (5.5) é a equagao ajustada. A equagao (5.5) foi utilizada para a
obtenc&o dos resultados mostrados na figura (5.12).

(1) =0,0074*exp(81,75*7) 55

xprodutos
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Figura 5.33 — Variagcdo com o tempo da taxa de aparecimento de gases queimados para diversas

discretizagbes temporais da combustao utilizando o método das cascas.
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Figura 5.34 — Variagdo com o tempo da fracdo de massa de gases queimados obtidos com o cédigo

numérico para o metodo das cascas e através da equagao (6.5).

A figura (5.35) mostra a variacdo da temperatura da camada n conforme a

combustdo avanga para diversas discretizagbes temporais. Os instantes iniciais da
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combustdo sdo marcados por grandes oscilagbes que sdo mais acentuadas para

maiores discretizagdes temporais.
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Figura 5.35 — Variagdo com a pressao da temperatura da casca n para diversas discretizagcées temporais

da combustdo utilizando o método das cascas.

6 CONCLUSOES E RECOMENDAGOES

Neste trabalho contribuiu-se para o desenvolvimento do estudo da propagagéao
de chamas pré-misturadas em reator de volume constante. Desenvolveram-se as
condi¢gdes tedricas necessarias para a obtencdo de velocidade de queima de
combustiveis de interesse utilizando reatores de volume constante bem como para o
entendimento fisico do fenbmeno da propagacdo da chama. Estabeleceram-se de
forma clara e consistente definicbes para velocidades de queima e de chama.
Descreveram-se as principais medotodologias para a obtencdo de velocidade de
queima de reagentes pré-misturados em reator de volume constante. Propuseram-se
ferramentas de anadlise termodindmicas para o estudo da propagacéo de chama de
reagentes pré-misturados em reator de volume constante que pudessem ser
comparadas com dados disponiveis na literatura.

A partir dos resultados obtidos no desenvolvimento do trabalho pode-se concluir

que:
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Ha dois métodos principais para obtencdo da velocidade de queima de
reagentes pré-misturados em reator de volume constante. S&o eles o método
otico e o método termodinamico;
O método otico é aplicavel no inicio da combustdo e tem seus resultados
influenciados pela espessura da chama, pelo fenbmeno do estiramento da
chama e pode ainda sofrer influéncia da energia depositada pelos eletrodos. Ja o
método termodinamico € aplicavel para raios de chama com valores superiores a
50% do raio do reator e seus resultados sao pouco influenciados pela espessura
e estiramento da chama bem como pela energia depositada pelos eletrodos;
O método o6tico permite o estudo de instabilidades hidrodinamicas na superficie
da chama enquanto o método termodindmico ndo leva em consideragao a
topologia da superficie da chama;
O método dtico fornece resultados de velocidade de chama que devem ser
transformados para a respectiva velocidade de queima. O método termodinamico
fornece diretamente resultados de velocidade de queima;
O método otico permite a determinacao, por experimento, de um ponto de
velocidade de chama, e consequentemente de queima, ou seja, um ponto de
velocidade de queima versus pressdo e temperatura dos reagentes a cada
experimento. Ja o método termodinédmico fornece uma curva, uma colegdo de
pontos, de velocidade de queima versus pressao e temperatura dos reagentes a
cada experimento;
Pode-se construir uma bancada experimental que utilize tanto o método 6tico
como o0 método termodindmico, inclusive, permitindo o uso dos dois
simultaneamente;
Os modelos termodindmicos propostos neste trabalho construidos com base nas
conclusdes anteriores e em conceitos termodinédmicos se mostraram aplicaveis
para o calculo da velocidade queima de reagentes pré-misturados em reator de
volume constante;
O método simplificado forneceu resultados coerentes de pressao e temperatura
finais dos produtos, apresenta boa estabilidade numérica (ndo ha oscilagdo dos
resultados para os instantes iniciais da combustdo) e ndo é afetado pela

discretizagcao temporal da combustdo. No entanto o método simplificado fornece
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resultados de fracdo de massa dos produtos defasados em relagcdo ao
observado no experimento de referéncia, o que inviabiliza a obtencdo de
resultados de velocidade de queima;

O método das cascas forneceu resultados coerentes de pressido e temperatura
finais dos produtos, apresentou instabilidades numéricas para os instantes
iniciais da combustdo e seus resultados foram diferentes conforme a
discretizacdo temporal da combustdo (numero de cascas). Foi necessario uma
metodologia para encontrar um ponto de operagdo em termos do numero de
cascas para a combustdo. O calculo no ponto de operagao forneceu resultados
de velocidade de queima semelhantes aos resultados de referéncia obtidos na
literatura;

O modelo simplificado foi importante para o acoplamento entre os mecanismo
fisicos da propagacéo da chama e sua descricdo matematica. Isto se deu atraves
da verificagdo dos polinbmios para o calculo de calor especifico a pressao
constante e para o calculo de energia interna, do estudo do comportamento da
temperatura e fragdo de massa dos produtos com o desenvolvimento da
combustao além do estudo do comportamento do método de Newton-Raphson.
O método das cascas foi o método efetivamente utilizado para o calculo da

velocidade de queima de interesse no trabalho;

Com base nas conclusdes acima listadas recomenda-se que:

Iniciar a utilizagdo do método das cascas para fragcbes de massa com valor de
no minimo 10 centésimos do total de modo a evitar instabilidades numéricas nos
instantes iniciais da combust&o;

Testar outros métodos de solugdo de sistemas ndo lineares, incluindo métodos
de procura, de forma a utilizar algum algoritmo mais estavel para as iteracoes,
principalmente para os instantes iniciais da combustao;

Acoplar o cédigo numérico do método das cascas com o cddigo numérico
CEA/NASA — Chemical Equilibrium with Applications. Este ultimo codigo calcula
as propriedades termodinamicas de equilibrio para cada casca sob determinada

temperatura e pressdo. A casca poderia entdo ser composta por uma mistura de
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gases com a presengca de CO e NO entre outras espécies quimicas,
aproximando o cédigo das condi¢des reais do experimento;

Projetar e construir um reator de volume constante para geragdo de dados
experimentais de velocidade de chama e de queima;

Com relagédo ao projeto de um reator de volume constante recomendado

acima, deve-se levar em consideracgao:

Dimensdes minimas de chama para medicdes éticas, afetadas pela quantidade
de energia depositada pelos eletrodos de igni¢ao;

Dimensdes maximas de chama para medi¢des o6ticas, limitadas pelo aumento de
pressdo no interior do reator que resulta no aumento da complexidade
matematica da relacao entre velocidade de chama e de queima;

Dimensdes minimas de chama para medigdes termodinamicas de forma que
exista sensibilidade para medi¢cdes de acréscimo de pressao;

Dimensdes de inicio de instabilidade superficiais de chama quando esta cresce
até um certo valor critico;

Relacgdes entre dimensdes de chama e dimensdes do reator com surgimento de
instabilidades hidrodindmicas na superficie da chama;

Relagdes entre as dimensdes do reator, da chama e transi¢do para o regime de
combustao turbulenta;

Relacao entre medigbes termodinamicas e superficie da chama (esfericidade,
instabilidades superificiais, combustao turbulenta);

Relacdes entre as dimensdes e geometria do reator afetando a esfericidade da

chama;

Assim, sugere-se uma geometria cilindrica para um reator experimental, onde o

didmetro seja levemente diferente do comprimento, para que se atenue um possivel

fendbmeno de ressonancia acustica. O reator cilindrico € de mais construgao facil,

considerando a utilizagdo do método 6tico e termodindmico em um unico aparato. Além

disso pode-se estudar o efeito de uma geometria ndo esférica na propagacédo da

chama.
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APENDICE A: EXPERIMENTO PARA OB:I'EN(;AO DE VELOCIDADES DE
COMBUSTAO

Para o projeto e fabricagdo de um reator experimental deve-se prever as

cargas maximas a que ele estara sujeito, em termos de temperatura e pressédo. Dada as
caracteristicas do ensaio, descritas a frente, o fenbmeno da fadiga nao foi considerado.
A figura (A.1) mostra a temperatura de chama adiabatica da mistura entre metano e ar
seco padrao. A legenda refere-se a temperatura e pressao dos reagentes. Observa-se
que os valores para 0s grupos com as mesmas temperaturas iniciais nao variam com a
pressdo. Ja a figura (A.2) mostra a pressao correspondente a combustdo adiabatica da
mesma mistura. Os valores foram obtidos utilizando o aplicativo STANJAN
considerando combustdo completa para razdo de equivaléncia unitaria, sendo os
produtos considerados com presenga de oxigénio para mistura pobre e mondxido de

carbono e metano para mistura rica.
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Figura A.1 — Temperatura da chama adiabdtica a volume constante em funcao da razao de equivaléncia

para a mistura entre metano e ar seco padréo.
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Figura A.2 — Pressdo para combustao adiabatica a volume constante em funcao da razao de equivaléncia

para a mistura entre metano e ar seco padrao.

A combustao tem duracao aproximada de 60 ms, de forma que a sensibilizagao
térmica da estrutura de aco do reator tem pequena chance de ocorrer. O parametro
mais importante em termos de projeto mecanico é a pressao maxima a qual o reator
estara submetido. A figura (A.2) mostra que para o caso do metano com os reagentes
inicialmente a 10 atm a pressdo maxima atingira, teoricamente, 95 atm. Cuidado
especial deve ser dedicado ao projeto da janela de visualizagéo (Tse et al. 2000).

A presencga da janela é fundamental para:

e Medicao de velocidade de queima para os momentos iniciais de aumento
de presséo quando o método termodinamico é limitado;

e Medir diretamente a taxa de estiramento que ocorre especialmente para
pequenos valores de raio de chama;

e Verificar a existéncia e desenvolvimento de estruturas superficiais
celulares (enrugamento) tipico de instabilidades hidrodindmicos e com
origem em difusividades térmicas e massicas. A instabilidade é

intensificada quando a frente se torna fina em alta pressao.
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e Verificar distorcbes causadas por efeitos de flutuacdo sobre a chama,
especialmente para misturas que levam a baixa velocidade de chama

(misturas pobres e diluidas);

A.1 Projeto do Reator

Basicamente, o experimento proposto consiste em pressurizar e pré-aquecer
uma mistura reagente de composi¢cado desejada, provocar a igni¢ao por uma faisca e,
durante a propagacao da chama, medir o aumento transiente da presséo e temperatura
na camara de combustdo, além da filmagem com cémara de alta velocidade da frente
de chama. Para isto precisa-se de um reator robusto para suportar as pressées dos
testes e com acesso Otico ao campo onde ocorrera a combustdo. A andlise de
combustdo em regime turbulento requer meios de provocar-se turbuléncia inicial
conhecida. Para isto, deve-se prever dois tipos de reatores. O primeiro € um reator
bipartido, conforme mostrado na Figura (A.3). Este reator permite experimentos que
visam estabelecer os métodos de medicdo e permite pressdo maxima até 50 bar. O
volume interno é na forma de um cilindro com 13,14 cm de didmetro e 13 cm de
comprimento. Sera munido de janelas de quartzo para acesso otico. Estas janelas
permitirdo uma excelente qualidade de acesso 6tico, tornando este conceito o mais
adequado para medi¢Oes detalhadas no estudo de propagacédo de chamas em volume

constante.

(a) (b)
Figura A.3: Reator de volume constante bi-partido, para os ensaios iniciais, limitado a baixas pressées:

(a) Vista do reator montado e (b) Vista explodida.
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O segundo reator é tri-partido, conforme mostrado na Figura A.4. Este reator
permite os experimentos com niveis variados de turbuléncia e permite testes com
pressdo maxima até 150 bar. Tem um volume interno ligeiramente maior que o volume
do reator bipartido. Sera munido de janelas de safira para acesso 6tico, capazes de
resistir as pressdes mais elevadas. Estas janelas permitirdo uma razoavel qualidade de
acesso oOtico. A secdo intermediaria do reator permitira a injecdo da mistura
comburente/combustivel gerando um escoamento turbilhonado (swirl) com elevado

nivel de turbuléncia.

(a) (b)
Figura A.4: Reator de volume constante tri-partido, para realizagdo dos testes com alta turbuléncia e em

pressdes elevadas: (a) Vista do reator montado e (b) Vista explodida.

Com relagéo a construgao e operagao do experimento observa-se que o projeto
atendera as restricbes de resisténcia mecanica do cilindro e de qualidade o6tica das
janelas (as janelas de quartzo e safira sdo transparentes nos comprimentos de onda de
luz visivel e ultravioleta), as necessidades de vedagdo (usando anéis tipo o’ring)
admissao controlada de combustivel e comburente, evaporacdo do combustivel antes
do teste, coleta de amostras para cromatografia; uso do método Schilieren para
“fotografar” a propagacao da frente de chama e sincronizacao entre centelha, inicio de

aquisicao de presséao e temperatura, e inicio da sequéncia de fotografias.

A.2 Metodologia
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A mistura reagente (mistura combustivel-comburente) selecionada sera inserida

no reator a determinadas condi¢des de relacdo combustivel-comburente, pressédo e
temperatura. O sistema de alimentagdo sera composto por uma pré-camara de mistura
e 0s acessorios necessarios para dosar os reagentes. A alimentagao sera regulada por
valvulas com abertura proporcional, do tipo solendide acionadas eletronicamente. Da
pré-camara, a mistura reagente sera alimentada no reator. A figura (A.5) mostra um
esquema do sistema de alimentacdo. Para a medicdo da pressao deve-se atentar para
o fato de que o reator devera ser alimentado com combustiveis que podem estar
inicialmente no estado liquido ou gasoso, mas que no instante de teste deveréo estar
no estado gasoso. Além disso, havera a alimentacdo dos comburentes que estardo no
estado gasoso. Por isso serao inseridos quatro transdutores de pressao no sistema: um
na linha dos gases, outro na saida da pré-camara, outro logo apos a pré-camara na
tubulagcdo entre esta e o reator e o ultimo imediatamente antes da valvula de
alimentacado do reator. Para o controle de temperatura seréo utilizados aquecedores e
isolantes térmicos do tipo manta. A poténcia elétrica dos aquecedores também sera
controlada eletronicamente. Para acompanhar a temperatura dos fluidos serao
instalados termopares do tipo K dentro do evaporador de combustiveis liquidos e na

linha de alimentacg&o do reator.

Reservatdrio

de combustivel
liguido

Bomba de Adquecedor + isolamento térmico.

combustivel

automotiva.
F Mz Metano
p

Ar ]2
Legenda;

@ E E E Z wa: valvulas de fluxo;
P: Transdutores

de presséo;

Pré-camara

Agquecedor + isolamento térmico. T: Transdutores
T / de temperatura;

F: Transdutores

Z B
L T———_L_nl/ de fluxo de
massa,
Bics REATOR
injetor _ — Saida
automotivo. la cromatografo.
_Z_
Bomba de
Exaustao YA
de gases

Figura A.5: Esquema do sistema de alimentacdo do reator. As siglas Ar, O2 e N2 significam os gases

argbnio, oxigénio e nitrogénio respectivamente.
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Para a tarefa de controle e sincronizagdo dos ensaios sera concebido um
sistema de controle eletrdbnico que devera receber os sinais de temperatura e pressao
enviados pelos respectivos transdutores, enviar sinais de abertura e fechamento para
as valvulas do tipo solendide, controlar a poténcia de aquecimento do sistema de
alimentagédo e controlar a ignicdo do reator e inicio de operagdo da camera de alta
velocidade. Para realizar tais fungcbes o sistema sera composto por um sistema de
aquisicao de dados mais placa tipo slot, uma placa de processamento munido de
microprocessador tipo “PIC” e um microcomputador com software supervisorio (tipo
Labview). Com o sistema proposto o operador ira controlar e monitorar todo o
experimento a partir do microcomputador: podera controlar outros pardmetros de ensaio
e outros sistemas de medig¢ao, como, transdutor de pressao dindmica do reator, camera
de alta velocidade e eletrodos de igni¢ao. A figura (A.6) apresenta um diagrama de
blocos e de fluxos entre o sistema de controle eletrénico, sistema de alimentacao, reator

de volume constante e camera de alta velocidade.

LEGERNDA:
SISTEMA DE

WLIMENT AGAC ‘ % Fluxo de informagdes.
SISTEMA DE CONTROLE EMONTORAMENTO i
‘ \H/ ‘ : Fluxo de matéria.
< DATALLOGER
MICRD AGILENT <
| COMPUTADOR i
PARA
CONTROLE

REATOR DE VOLU
E MONITORA | _—7 |ME CONSTANTE

MENTO % IRCUITO ELETRO|

ICO +FIC :
CAMERA DE ALTA
ELOCIDADE
TIPOCCD

:> AMBIENTE

Figura A.6: Diagrama de blocos e de fluxos entre o sistema de controle eletrénico, sistema de

alimentacgao, reator de volume constante e camera de alta velocidade.

Para cada ensaio serdo adquiridos dados experimentais de temperatura e
pressdao em fungdo do tempo. Com os dados de pressao sera possivel alimentar o

modelo termodinamico apresentado na seg¢ao (5) e prever a taxa de liberagéo de
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CCD Camera

Dlirr o 2

Light 3mace
Figura A.7: Sistema Schlieren/Shadowgraph tipo Z (Z-type) (Parsinejad, 2005).

18 ms 15 ms
Figura A.8: Evolugao da frente de combustao esférica para uma mistura de combustivel de aviagéo e ar a
1 atm e a 5 atm de pressao inicial, obtidas pela técnica de Shadowgraph tipo Z (Z-type). A legenda em

cada quadro indica o tempo decorrido apds a ignicao. As duas hastes que aparecem no campo de visao

s&o os eletrodos de ignicdo (Parsinejad, 2005).
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energia e com os dados de temperatura, pode-se validar alguma modelagem para a
taxa de liberacdo de energia. O tempo de deslocamento da frente de chama até uma
determinada posi¢ao dentro do reator sera determinado a partir da analise de imagem
das medi¢gdes com Schlieren. A figura A.7 mostra um esquema de medigao tipico para
Schlieren/Shadowgraph tipo Z (Parsinejad, 2005).

A visualizagao e analise de imagem também permitirdo verificar se o formato da
frente de combustdo evolui de forma esférica, até que esta interaja com as paredes
cilindricas do reator, e o instante e magnitude do enrugamento da superficie da frente
de combustdo. Por exemplo, a figura (A.8) mostra a evolugdo da frente de combustao
esférica para uma mistura de combustivel de aviacdo e ar a 1 atm e a 5 atm de pressao
inicial, obtidas pela técnica de Shadowgraph tipo Z (Z-type) Parsinejad (2005). A
legenda em cada quadro indica o tempo decorrido apds a ignigdo. Nota-se que, embora
a mistura esteja quiescente no momento da ignigdo e que a chama se propague de
forma laminar, no tempo de 15 ms a 5 atm surge um enrugamento da superficie da
chama, tipico do desenvolvimento de instabilidades que levam a uma propagacgao
turbulenta. Cada lote de comburentes/combustiveis sera ensaiado em condigbes
idénticas por um numero minimo de 5 até 8 vezes, conforme a repetibilidade
apresentada pelos experimentos, de forma a ter representatividade estatistica de cada

resultado.

A.3 Procedimento

Um ensaio tipico consistiria de:

1. Limpeza de gases da pré-camara e reator utilizando fluxo de nitrogénio seguido por
aplicacao de vacuo.

2. Admissao da mistura comburente (argdnio e oxigénio, ou ar sintético): liga-se o pré-
aquecimento da pré-camara e do reator. Promove-se um escoamento em baixa vazao
através da pré-camara e do reator saindo para o ambiente externo. Apds certo tempo
de escoamento, a valvula de saida da pré-camara € fechada e tanto a pressao interna
como a temperatura s&o estabilizados nos valores iniciais desejados.

3. Injecdo na pré-cdmara de uma quantidade calibrada de combustivel liquido ou
gasoso de forma a obter a proporcdo combustivel-comburente desejada. Parte do

combustivel injetado ndo evaporara imediatamente, havendo deposi¢cao nas paredes e
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evaporacdo por efeito de transferéncia de calor com as paredes do reator. A pressao
final sera alterada de acordo com a quantidade de combustivel injetada. Isto sera
previsto na regulagem da pressdo do comburente. A composi¢do da mistura € entéo
verificada por cromatografia.

4. Retiram-se os gases da tubulacdo de alimentagdo e do reator com a bomba do
vacuo. Abertura da valvula solendide ligando a pré-camara com o reator causando o
enchimento do reator. Se forem desejadas condi¢cbes laminares, espera-se que haja a
dissipacdo do escoamento e que a mistura torne-se estacionaria. Se forem desejadas
condigOes turbulentas, a ignigao é realizada imediatamente.

5. Realizag&o da ignigao através da deposigao local de energia nos eletrodos.

6. Observacao da propagacédo da chama e armazenamento dos dados de pressao e
temperatura.

7. Imediatamente apds o final da propagagdo da chama, coleta-se nova amostra de
gases para a cromatografia.

8. Abertura da valvula de alivio, descarregando a mistura na atmosfera.

9. Espera-se tempo suficiente para resfriamento da camara. Checa-se novamente a
distancia entre eletrodos e a camara esta pronta para novo teste.

Prevé-se que cada teste com cada mistura reagente demore cerca de 4 horas para se

finalizado. Pode-se obter com isto, provavelmente, 2 testes por dia.
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APENDICE B: NOMENCLATURA PARA VELOCIDADES DE COMBUSTAO

A tabela B.1 mostra a relagdo entre a simbologia utilizada por Bradley e

colaboradores (grupo de Leeds), Metghalchi e colaboradores (grupo de Northeastern) e

a adotada neste trabalho. No contexto da tabela B.1 os parametros de interesse para a

comparacao sao a velocidade de queima laminar apresentada neste trabalho como SB,

apresentado por Rahim et al. (2008) como Sh e a velocidade de queima laminar nao

estirada apresentada por Gu et al. (2000) como ,.

Tabela B.1 — Definicdes para velocidade de chama, velocidade de queima e velocidade dos gases a

frente da chama.

Nomenclatura

deste trabalho.

Nomenclatura de Bradley

e colaboradores.

Nomenclatura de Metghalchi

e colaboradores.

Velocidade de

chama laminar

S

L

u,

S

S

Velocidade de

chama estirada

Velocidade de
chama nao

estirada

Velocidade de

queima laminar

Velocidade de
queima laminar

estirada

Velocidade de
queima laminar

nao estirada

Velocidade de
queima massica

estirada

Velocidade dos
gases a frente

da chama
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APENDICE C: CODIGOS NUMERICOS

C.1 CODIGO NUMERICO PARA O MODELO TERMODINAMICO SIMPLIFICADO

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA

DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA MECANICA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA MECANICA
LABORATORIO DE COMBUSTAO E ENGENHARIA DE SISTEMAS TERMICOS

Cddigo Numérico para calculo de velocidade de queima de reagentes pré-misturados em reator
de volume constante

Modelo Termodinamico simplificado

Construido por: Engenheiro Ricardo Morel Hartmann

ricardo@labcet.ufsc.br

Floriandpolis, outubro de 2009.

module var

implicit none

Real*8 R_u, R_reagentes, R_produtos, T_0, T_i, p_i, u_i, v_i, r_¢c, N_0O2, N_N2, N_CH4, N_COz2,
N_H20, N_N2_prod, MM_CH4,MM_02, MM_N2, MM_CO2, MM_H20, Total_moles, fv_CH4, fv_02,
fv_N2, fv_CO2, fv_H20, MM_reagentes, MM_produtos, Total_massa, fm_CH4, fm_02, fm_N2,
massa_prod, fm_CO2, fm_H20, DeltaH_form_CH4, DeltaH_form_CO2, DeltaH_form_H20O, DeltaH_CH4,
DeltaH_CO2, DeltaH_H20, DeltaH_reagentes, DeltaH_produtos, V_camara, A_camara, m, tempo(0:100),
p(0:100), p_atm(0:100), T_nq(0:100), gama_reagentes(0:100), cp_CH4(0:100), cp_02(0:100),
cp_N2(0:100), cv_CH4(0:100),cv_02(0:100), cv_N2(0:100), cp_reagentes(0:100), cv_reagentes(0:100),
k_reag(0:100), v_reag(0:100), Dif_term_reag(0:100),rho_reag(0:100) soma_vb_k(0:100,0:100),
soma_ub_k(0:100,0:100), soma_vb(0:100), soma_ub(0:100), soma_xi(0:100), T_n(0:100,0:100),
x_n(0:100,0:100), cp_CO02_n(0:100,0:100), cp_H20_n(0:100,0:100), cp_N2_n(0:100,0:100
cv_CO02 n(0:100,0:100), cv_H20O_n(0:100,0:100), cv_N2_n(0:100,0:100), cv_produtos_n(0:100,0:100
integral_reagentes(0:100),integral_produtos_sup(0:100,0:100), integral_produtos_inf(0:100,0:100
u_reagentes(0:100,0:100)u_g(0:100),fluxo(0:100), f1(0:100,0:100), f2(0:100,0:100
integral_produtos(0:100,0:100), u_n(0:100,0:100), v_camada_n(0:100,0:100), rho_n(0:100,0:100),
f1_xn(0:100,0:100), f1_Tn(0:100,0:100), f2_xn(0:100,0:100),f2_Tn(0:100,0:100), delta_xn(0:100,0:100),
delta_Tn(0:100,0:100), Erro_x(0:100,0:100), Erro_T(0:100,0:100), rho_produtos(0:100,0:100),
v_produtos(0:100,0:100), y_n(0:100), x_b(0:100), r_chama(0:100), vy b(0:100), A_chama(0:100),
x_pol(0:100), R_pol(0:100), R_dot(0:100), x_dot(0:100), S_b(0:100), S_c(0:100), S_b_produtos(0:100),
Sb_Bb(0:100), Sb_Bu(0:100), alfa(0:100), Sb_Met(0:100), T_med

)

—_ — — ~—

integer n, s, j, k, r, i, err,nmax
end module

Program Modelo_Ric
Use var

I*** Dados Termodindmicos iniciais

R u=8.314 lifmol-K ou kJ/kmol-K

R _reagentes = 0.3009 Valor obtido do EES: R_u/MassaMolecular

R_produtos = 0.3009 Valor obtido do EES: R_u/MassaMolecular

T_0=298.15

T_i=300.D0

p_i=101.325 kPa

u_i =-345.02 Walor calculado através do algoritmo Cea2.f para a mistura
estequiométrica de metano e ar a 300 K e 1 bar.

v_i=0.8909 Walor calculado através do algoritmo Cea2.f para a mistura

estequiométrica de metano e ar a 300 K e 1 bar.
r ¢c=0.076 IRaio da camara de combustao
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I*** Quantidades Molares Estequiométricas
N_02 =2.D0
N_N2 =7.52
N_CH4 =1.D0
N_CO2 =1.D0
N_H20 =2.D0
N_N2_prod =7.52 IN = numero de moles
MM_CH4 = 16.D0
MM_0O2 = 32.D0
MM_N2 = 28.D0
MM_CO2 =44.D0
MM_H20 = 18.D0
Total_moles =N_0O2 + N_N2 + N_CH4
fv_CH4 = N_CH4/Total_moles
fv_02 = N_O2/Total_moles
fv_N2 = N_N2/Total_moles
fv_CO2 = N_CO2/Total_moles
fv_H20 = N_H20O/Total_moles
MM_reagentes = fv_CH4*MM_CH4 + fv_02*MM_0O2 + fv_N2*MM_N2
MM_produtos = fv_CO2*MM_CO2 + fv_H20*MM_H20 + fv_N2*MM_N2

1*** Fragbes Massicas Estequiométricas
Total_massa = N_CH4*MM_CH4 + N_N2*MM_N2 + N_O2*MM_02
fm_CH4 = N_CH4*MM_CH4/Total_massa
fm_02 = N_0O2*MM_O2/Total_massa
fm_N2 = N_N2*MM_N2/Total_massa
massa_prod = N_CO2*MM_CO2 + N_N2_prod*MM_N2 + N_H20*MM_H20
fm_CO2 = N_CO2*MM_CO2/massa_prod
fm_H20 = N_H20*MM_H20O/massa_prod

1*** Quantidades de Energia

DeltaH_form_CH4 = - 17.895 IEm unidades de kcal/mol. Fonte: Principles of
combustion 1?2 edigao, Kuo, pg. 39."

DeltaH_form_CO2 = - 94.054 IEm unidades de kcal/mol. Fonte: Principles of
combustion 1?2 edigao, Kuo, pg. 39."

DeltaH_form_H20 = - 57.798 IEm unidades de kcal/mol. Fonte: Principles of
combustion 1?2 edicao, Kuo, pg. 39."

DeltaH_CH4 = DeltaH_form_CH4*4.18/(0.001*MM_CH4) IEm unidades de kJ/kg"

DeltaH_CO2 = DeltaH_form_C02*4.18/(0.001*MM_CQ2) IEm unidades de kJ/kg"

DeltaH_H20O = DeltaH_form_H20*4.18/(0.001*MM_H20) IEm unidades de kJ/kg"

DeltaH_reagentes = fm_CH4*DeltaH_CH4
DeltaH_produtos = fm_CO2*DeltaH_CO2 + fm_H20*DeltaH_H20

1*** Calculo das propriedades iniciais dos reagentes

V_camara = 1.3333*3.1415*r_c**3
A_camara = 4*3.1415%r_c**2
m = p_i*V_camara/(R_reagentes*T_0)

1*** Valores iniciais
x_b(0)=0
x_n(0,100) = 0.DO
T_bp(0,100) = 300.DO
T_n(0,100) = 2800.D0
x_n(0,100) = 0.02
p(0) =101.3
tempo(0) = 0.D0
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T_med = 1000.D0 Walor de temperatura intermediario para calculo das integrais de cp, cv e
enrgia interna.
gama_reagentes(0) = 1.4

1*** Arquivos de saida
open(unit=40, file="Velo_ISE.csV')
open(unit=50, file="Velo_ISE.txt')
write(40,*) 'y_b,Presséo,Fracdo de Massa, Temperatura,V. Queima, Temp_nq,Raio’

I*** Inicio da rotina de calculo

nmax = 90 ILocal onde se propdem a segmentagao temporal da combustéo.

do n=1,nmax

tempo(n) = (0.06/nmax)*n

p(n) = 101.1885 + 2340.58115*tempo(n) - 483894.39828*tempo(n)**2 + 7.97122E7*tempo(n)**3 -
6.05393E9*tempo(n)**4 + 2.5037E11*tempo(n)**5 - 5.74913E12*tempo(n)**6 + 6.88518E13*tempo(n)**7
- 3.31395E14*tempo(n)**8

b - Regido para o calculo das propriedade dos gases ndo queimados

T_nq(n) = T_i*(p_i/p(n))**( (1 - gama_reagentes(n - 1))/gama_reagentes(n - 1) )
cp_CH4(n) = R _u*(-1.76685E+5*(1/T_nq(n)**2) + 2.78618E+3*(1/T_nq(n)**1) - 1.20257E+1 +

3.91761E-2*T_nq(n) -  3.61905E-5*T nq(n)*2 +  2.02685E-8*T_nq(n)*3 -  4.9767E-
12*T_ng(n)**4)/MM_ CH4

cp_02(n) = R_U*(-3.42556E+4*(1/T_nq(n)**2) + 4.84700E+2*(1/T_nq(n)**1) + 1.11901E+0 +
4.29389E-3*T_nq( ) - 6.8363E-7*T_nq(n)*2 -  2.02337E-9*T_nq(n)*3  +  1.03904E-

12*T_nq(n)**4)/MM_02

cp_N2(n) = R_u*(2.21037E+4*(1/T_nq(n)*2) - 3.81846E+2*(1/T_nq(n)**1) + 6.08273E+0 -
8.530914E-3*T _nq(n) +  1.38464E-5*T nq(n)*2 -  9.62579E-9*T nq(n)*3 +  2.5197E-
12*T_nq(n)**4)/MM_N2

eexeeex Polinbmios validos para o intervalo de 200 a 1000 K. Fonte: http://cea.grc.nasa.gov
xxxxxxx - Os resultados deste algoritmo e dos valores do sitio referenciado foram iguais para o intervalo de
interesse.

cv_CH4(n) = cp_CH4(n) - R_u/MM_CH4

cv_02(n) = cp_02(n) - R_u/MM_0O2

cv_N2(n) = cp_N2(n) - R_u/MM_N2

cp_reagentes(n) = fm_CH4*cp_CH4(n) + fm_0O2*cp_02(n) + fm_N2*cp_N2(n)

cv_reagentes(n) = fm_CH4*cv_CH4(n) + fm_O2*cv_02(n) + fm_N2*cv_N2(n)

gama_reagentes(n) = cp_reagentes(n)/cv_reagentes(n)

k_reag(n) = 1.99163E-4 + 9.82643E-5"T_nq(n) - 3.97507E-8*T_nqg(n)**2 + 1.39945E-
11*T_nq(n)**3 + 1.79678E-16*T_nq(n)**4

v_reag(n) = R_reagentes*T_nq(n)/p(n)

rho_reag(n) = 1/v_reag(n)

Dif_term_reag(n) = k_reag(n)/(cp_reagentes(n)*rho_reag(n))

end if

soma_vb(1) =

soma_ub(1) =

soma_xi(1) =

T_n(n,1) = T_n(n - 1,100) IChute inicial para o método de Newton-Raphson
x_n(n,1) =x_n(n - 1,100)

! Regido para o calculo da energia interna para a camada "n". Método de Newton-
Raphson (NR)

doj=1,99
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cp_CO2_n(n,j)) = R_u*(1.17696E+5*(1/T_n(n,j)**2) - 1.78879E+3*(1/T_n(n,j)**1) + 8.29152 -
9.22315E-5*T_n(n,j) + 4.86367E-9*T_n(n,j)**2 -  1.89105E-12*T_n(n,j))**3 +  6.330037E-
16*T_n(n,j)**4)/MM_CO2

cp_H20_n(n,j) = R_u*(1.034976E+6*(1/T_n(n,j)**2) - 2.41269E+3*(1/T_n(n,j)**1) + 4.64611E+0 +
2.29199E-3*T_n(n,j) -  6.83683E-7"T_n(n,j)**2 + 9.42646E-11*T_n(n,j)**3 -  4.82238E-
15*T_n(n,j)**4)/MM_H20

cp_N2_n(n,j) = R_u*(5.87712E+5*(1/T_n(n,j)**2) - 2.23924E+3*(1/T_n(n,j)**1) + 6.06694E+0 - &
6.13968E-4*T_n(n,j) +  1.49180E-7*T_n(n,j)**2 - 1.92310E-11*T_n(n,j)**3 +  1.061954E-
15*T_n(n,j)**4)/MM_N2
[Fe==err Polinbmios validos para o intervalo de 1000 a 6000 K. Fonte: http://cea.grc.nasa.gov

cv_CO2_n(n,j) = cp_CO2_n(n,j) - R_u/MM_CO2

cv_H20 _n(n,j) = cp_H20 _n(n,j) - R_u/MM_H20

cv_N2_n(n,j) = cp_N2_n(n,j) - R_u/MM_N2

cv_produtos_n(n,j) = fm_CO2*cv_CO2_n(n,j) + fm_H20*cv_H20 n(n,j) + fm_N2*cv_N2_n(n,j)

f1(n,j) = v_i - R_produtos*T_n(n,j)*x_n(n,j)/p(n) - (1 - x_n(n,j))*R_reagentes*T_nq(n)/p(n)

integral_reagentes(n) = ( fv_CH4*R_u*(1.76685E+5*(1/T_nq(n) - 1/T_0) +

2.78618E+3*((log(T_nq(n))/log(2.718282)) - (log(T_0)/log(2.718282))) - 1.20257E+1*(T_nq(n) - T_0) +
(3.91761E-2/2)*(T_nq(n)**2 - T_0**2) - (3.61905E-5/3)*(T_nq(n)**3 - T_0**3) + (2.02685E-8/4)*
(T_nq(n)**4 - T_0**4) - (4.9767E-12/5)*(T_nq(n)**5 - T_0**5)) + fv_0O2*R_u*(3.42556E+4*
(1/T_ng(n) - 1/T_0) + 4.84700E+2*((log(T_nq(n))/log(2.718282)) - (log(T_0)/log(2.718282))) +
1.11901E+0*(T_nq(n) - T_0) + (4.29389E-3/2)*(T_nq(n)**2 - T_0**2) - (6.8363E-7/3)*(T_nq(n)**3 -
T_0**3) - (2.02337E-9/4)*(T_nq(n)**4 - T_0**4) + (1.03904E-12/5)*(T_nq(n)**5 - T_0**5)) + fv_N2*R_u*(-
2.21037E+4*(1/T_nq(n) - 1/T_0) - 3.81846E+2*((log(T_nqg(n))/log(2.718282)) - (log(T_0)/log(2.718282))) +
6.08273*(T_nq(n) - T_0) - (8.530914E-3/2)*(T_nq(n)**2 - T_0**2) + (1.38464E-5/3)*(T_nq(n)**3 - T_0**3) -
(9.62579E-9/4)*(T_nq(n)**4 - T_0**4) + (2.5197E-12/5)*(T_nq(n)**5 - T_0**5)) )MM_reagentes -
R_u*(T_nq(n) - T_0)MM_reagentes

integral_produtos_inf(n,j) = ( fv_CO2*R_u*(-4.9436E+4*(1/T_med - 1/T_0) -
6.26411E+2*((log(T_med)/log(2.718282)) - (log(T_0)/log(2.718282))) + 5.301725*(T_med - T_0) +
(2.503813E-3/2)*(T_med**2 - T_0**2) - (2.127308E-7/3)*(T_med**3 - T_0**3) - (7.689988E-
10/4)*(T_med**4 - T_0**4) + (2.849677E-13/5)*(T_med**5 - T_0**5)) +
fv_H20*R_u*(3.94796E+4*(1/T_med& - 1/T_0) + 5.75573E+2*((log(T_med)/log(2.718282)) -
(log(T_0)/log(2.718282))) + 9.31782E-1*(T_med - T_0) + (7.222712E-3/2)*(T_med**2 - T_0**2) -
(7.34557E-6/3)*(T_med**3 - T_0**3) + (4.95504E-9/4)*(T_med**4 - T_0**4) - (1.33693E-12/5)*(T_med**5
- T_0**5))+ fv_N2*R_u*(-2.210371E+4*(1/T_med - 1/T_0) - 3.818461E+2*((log(T_med)/log(2.718282)) -
(log(T_0)/log(2.718282))) + 6.08274*(T_med - T_0) - 4.2654E-3*(T_med**2 - T_0**2) + 0.4615E-
5(T_med**3 - T_0**3) - 24064E-9*(T_med**4 - T_0**4) + 0.5039E-12*(T_med**5 -
T_0**5))))MM_produtos - R_u*(T_med - T_0)/MM_produtos

integral_produtos_sup(n,j) = ( fv_CO2*R _u*(-1.17696E+5*(1/T_n(n,j) - 1/T_med) -
1.78879E+3*((log(T_n(n,j))/log(2.718282)) - (log(T_med)/log(2.718282))) + 8.29152*(T_n(n,j) - T_med) -
(9.22315E-5/2)*(T_n(n,j)**2 - T_med**2) + (4.86367E-9/3)*(T_n(n,j)**3 - T_med**3) - (1.89105E-
12/4)*(T_n(n,j)**4 - T_med**4) + (6.330037E-16/5)*(T_n(n,j)**5 - T_med**5)) + fv_H20*R_u*(-
1.034976E+6*(1/T_n(n,j) - 1/T_med) - 2.41269E+3*((log(T_n(n,j))/log(2.718282)) -
(log(T_med)/log(2.718282))) + 4.64611*(T_n(n,j) - T_med) + (2.29199E-3/2)*(T_n(n,j)**2 - T_med**2) -
(6.83683E-7/3)*(T_n(n,j)**3 - T_med**3) + (9.42646E-11/4)*(T_n(n,j)**4 - T_med**4) - (4.82238E-
15/5)*(T_n(n,j)**5 - T_med**5)) + fv_N2*R u*(-5.87712E+5*(1/T_n(n,j) - 1/T_med) -
2.23924E+3*((log(T_n(n,j))/log(2.718282)) - (log(T_med)/log(2.718282))) + 6.06694*(T_n(n,j) - T_med) -
3.0698E-4*(T_n(n,j)**2 - T_med**2) + 0.49726E-7*(T_n(n,j)**3 - T_med**3) - 0.480775E-11*(T_n(n,j)**4 -
T _med**4) + 0.21239E-15*(T_n(n,j)**5 - T_med**5)) )/MM_produtos - R u*(T_n(n,j) -
T_med)/MM_produtos

integral_produtos(n,j) = integral_produtos_inf(n,j) + integral_produtos_sup(n,j)
f2(n,j) = u_i + R_reagentes*T_0 - (DeltaH_produtos + integral_produtos(n,j))*x_n(n,j)&

- (DeltaH_reagentes + integral_reagentes(n))*(1 - x_n(n,j))
u_reagentes(n,j) = (DeltaH_reagentes - R_reagentes*T_0 + integral_reagentes(n))
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u_n(n,j) = (DeltaH_produtos - R_produtos*T_0 + integral_produtos(n,j))

v_camada_n(n,j) = R_produtos*T_n(n,j)/p(n)
rho_n(n,j) = 1/v_camada_n(n,j)

f1_xn(n,j) = - R_produtos*T_n(n,j)/p(n) + R_reagentes*T_nq(n)/p(n)
f1_Tn(n,j) = - R_produtos*x_n(n,j)/p(n)

f2_xn(n,j)) = - (DeltaH_produtos + integral_produtos(n,j)) + (DeltaH_reagentes +
integral_reagentes(n))
f2_Tn(n,j) = - x_n(n,j)*cv_produtos_n(n,j) Vamos utilizar a derivada com a fung¢do cp para

altas temperaturas pois a derivada é avaliada & temperatura alta (3500 K)

delta_xn(n,j)
delta_Tn(n,j)

= (-f1(n,j)*f2_Tn(n,j) +f2(n,j)*f1_Tn(n,j) )/( f1_xn(n,j)*f2_Tn(n,j) - f1_Tn(n,j)*f2_xn(n,j))
= (f1(n,j)*f2_xn(n,j) - 2(n,j)*f1_xn(n,j) Y( f1_xn(n,j)*f2_Tn(n,j) - f1_Tn(n,j)*f2_xn(n,j) )
v_produtos(n,j) = R_produtos*T_n(n,j)/p(n)

rho_produtos(n,j) = 1/v_produtos(n,j)

T n(n,j+1)= T_n(n,j) + FR_T*delta_Tn(n,j)
x_n(n,j+1)= x_n(n,j) + FR_x*delta_xn(n,j)
Erro_x(n,j) = x_n(n,j + 1) - x_n(n,j)

Erro_T(n,j) =T_n(n,j+ 1) - T_n(n,j)

end do IFim do lago Newton Raphson.

! Regido para o célculo da taxas de combustao
x_b(n) =x_b(n - 1) + x_n(n,100)
r_chama(n) = (0.2387*x_n(n,100)*v_produtos(n,99)*m)**0.333
y_b(n) = (4.18*(r_chama(n)**3))/V_camara IFragao volumétrica dos gases queimados

A_chama(n) = 4*3.1415*r_chama(n)**2
x_dot_dif(n) = 82.998%0.00558*exp(82.998*tempo(n))  'Valido para a curva de pressdo de
Persinejad.

S_b(n) = m*v_reag(n)*x_dot_dif(n)/A_chama(n)

S_c(n) = (r_chama(n) - r_chama(n - 1))/(tempo(n) - tempo(n - 1))

u_g(n) =S_c(n) - S_b_2(n)
Velocidade de queima calculada pelo lado dos gases queimados. Bradley 1996!

Sb_Bb(n) = (rho_produtos(n,99)/rho_reag(n))*( (rho_n(n,99) - rho_reag(n))/(rho_produtos(n,99) -
rho_reag(n)) )*r_chama(n)**3
Velocidade de queima calculada pelo lado dos gases nao queimados. Bradley 1996!

Sb _Bu(n) = ( (rho_produtos(n,99) - rho_n(n,99))/(rho_produtos(n,99) - rho_reag(n))
)*'r_chama(n)**3
ITaxa de estiramento da chama

alfa(n) = (2/r_chama(n))*( (r_chama(n) - r_chama(n - 1))/(tempo(n) - tempo(n - 1)) )
IFluxo de massa dos reagentes através da chaama

fluxo(n) = S_b(n)/v_reag(n)

! Amostragem de resultados

open(unit=40, file="Velo_ISE.csV')

write(40,'(7(G15.4,A1))")
tempo(n),',',p(n),".",T_n(n,100),",",x_n(n,100),"',r_chama(n),"."\S_b(n),",",S_c(n)

End do IFim do lago para n.
End IFim do Programa
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C.2 CODIGO NUMERICO PARA O METODO DAS CASCAS

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA

DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA MECANICA

PROGRAMA DE POS-GRADUAGCAO EM ENGENHARIA MECANICA
LABORATORIO DE COMBUSTAO E ENGENHARIA DE SISTEMAS TERMICOS

Cddigo Numérico para calculo de velocidade de queima de reagentes pré-misturados em reator
de volume constante

Método das cascas

Construido por: Engenheiro Ricardo Morel Hartmann

ricardo@labcet.ufsc.br

Floriandpolis, outubro de 2009.

module var

implicit none

Real*8 R_u, R_reagentes, R_produtos, T_0, T_i, p_i, u_i, v_i, r_c, N_0O2, N_N2, N_CH4, N_CO2,
N_H20, N_N2_prod, MM_CH4, MM_02, MM_N2, MM_CO2, MM_H20, Total_moles, fv_CH4, fv_02,
fv_N2, fv_CO2, fv_H20, MM_reagentes, MM_produtos, Total_massa, fm_CH4, fm_02, fm_N2,
massa_prod, fm_CO2, fm_H20, DeltaH_form_CH4, DeltaH_form_CO2, DeltaH_form_H20O, DeltaH_CH4,
DeltaH_CO2, DeltaH_H20, DeltaH_reagentes, DeltaH_produtos, V_camara, A_camara, m, FR_T, FR_x,
tempo(0:100), p(0:100), p_atm(0:100), T_nq(0:100), gama_reagentes(0:100), cp_CH4(0:100),
cp_02(0:100), cp_N2(0:100), cv_CH4(0:100),cv_02(0:100), cv_N2(0:100), cp_reagentes(0:100),
cv_reagentes(0:100), k_reag(0:100), v_reag(0:100), Dif_term_reag(0:100), rho_reag(0:100), Delta(0:100),
T _bp(0:100,0:100), cp_CO2_ise(0:100,0:100), cp_H20 ise(0:100,0:100), cp_N2_ise(0:100,0:100),
cv_CO02_ise(0:100,0:100), cv_H20 ise(0:100,0:100), cv_N2_ise(0:100,0:100),
cp_produtos_ise(0:100,0:100), cv_produtos_ise(0:100,0:100), gama_produtos_ise(0:100,0:100)
x_bi(0:100), integral_Produtos_ise(0:100,0:100), integral_produtos_ise_inf(0:100,0:100)
integral_produtos_ise_sup(0:100,0:100), u_bp(0:100,0:100), v_bp(0:100,0:100), soma_vb_k(0:100,0:100)
soma_ub_k(0:100,0:100), soma_vb(0:100), soma_ub(0:100), soma_xi(0:100), T_n(0:100,0:100),
x_n(0:100,0:100), cp_C0O2_n(0:100,0:100), cp_H20_n(0:100,0:100), cp_N2_n(0:100,0:100
cv_C02 n(0:100,0:100), cv_H20O_n(0:100,0:100), cv_N2_n(0:100,0:100), cv_produtos_n(0:100,0:100
integral_reagentes(0:100), integral_produtos_sup(0:100,0:100), integral_produtos_inf(0:100,0:100
Delta_energia(0:100), Delta_volume(0:100), f1(0:100,0:100), f2(0:100,0:100
integral_produtos(0:100,0:100), u_reagentes(0:100), u_n(0:100,0:100), v_camada_n(0:100,0:100),
rho_n(0:100,0:100), f1_xn(0:100,0:100), f1_Tn(0:100,0:100), f2_xn(0:100,0:100),f2_Tn(0:100,0:100
delta_xn(0:100,0:100), delta_Tn(0:100,0:100), Erro_x(0:100,0:100), Erro_T(0:100,0:100
rho_produtos(0:100,0:100),  v_produtos(0:100,0:100), vy _n(0:100), x_b(0:100), r_chama(0:100
y_b(0:100), A _chama(0:100), x_pol(0:100), R_pol(0:100), R _dot(0:100), x_dot(0:100), S_b(0:100
S ¢(0:100), S_b_produtos(0:100), Sb_Bb(0:100), Sb_Bu(0:100), alfa(0:100), Sb_Met(0:100), T_med,
u_g(0:100),fluxo(0:100),del_p_f1_xn(0:100,0:100), x_exp(0:100), Volume_reagentes(0:100),
Volume_produtos(0:100)

)
)
)
)

’

’

’

~_ — — ~—

’

integer n, s, j, k, r, i, err,nmax
end module

Program Modelo_Ric
Use var

I*** Dados Termodinamicos iniciais

R u=28.314 li/mol-K ou kJ/kmol-K

R _reagentes = 0.3009 Valor obtido do EES: R_u/MassaMolecular

R_produtos = 0.3009 Valor obtido do EES: R_u/MassaMolecular
T_0=298.15

T_i=300.D0

p_i=101.325 lkPa

u_i =-345.02 Walor calculado através do algoriimo Cea2.f para a mistura

estequiométrica de metano e ar a 300 K e 1 bar.
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v_i =0.8909 Walor calculado através do algoriimo Cea2.f para a mistura
estequiométrica de metano e ar a 300 K e 1 bar.
r ¢c=0.076 IRaio da camara de combustao

I*** Quantidades Molares Estequiométricas
N_02=2.D0
N_N2=7.52
N_CH4 =1.D0
N_CO2 =1.D0
N_H20 =2.D0
N_N2_prod = 7.52 IN = numero de moles
MM_CH4 = 16.D0
MM_0O2 = 32.D0
MM_N2 = 28.D0
MM_CO2 =44.D0
MM_H20 = 18.D0
Total_moles =N_0O2 + N_N2 + N_CH4
fv_CH4 = N_CH4/Total_moles
fv_02 = N_O2/Total_moles
fv_N2 = N_N2/Total_moles
fv_CO2 = N_CO2/Total_moles
fv_H20 = N_H20/Total_moles
MM_reagentes = fv_CH4*MM_CH4 + fv_02*MM_0O2 + fv_N2*MM_N2
MM_produtos = fv_CO2*MM_CO2 + fv_H20*MM_H20 + fv_N2*MM_N2

I*** Fragbes Massicas Estequiométricas
Total_massa = N_CH4*MM_CH4 + N_N2*MM_N2 + N_0O2*MM_02
fm_CH4 = N_CH4*MM_CH4/Total_massa
fm_02 = N_02*MM_O2/Total_massa
fm_N2 = N_N2*MM_N2/Total_massa
massa_prod = N_CO2*MM_CO2 + N_N2_prod*MM_N2 + N_H20*MM_H20
fm_CO2 = N_CO2*MM_CO2/massa_prod
fm_H20 = N_H20*MM_H20O/massa_prod

1*** Quantidades de Energia

DeltaH_form_CH4 = - 17.895 IEm unidades de kcal/mol. Fonte: Principles of
combustion 1?2 edicao, Kuo, pg. 39."

DeltaH_form_CO2 = - 94.054 IEm unidades de kcal/mol. Fonte: Principles of
combustion 1?2 edigao, Kuo, pg. 39."

DeltaH_form_H20 = - 57.798 IEm unidades de kcal/mol. Fonte: Principles of
combustion 1?2 edicao, Kuo, pg. 39."

DeltaH_CH4 = DeltaH_form_CH4*4.18/(0.001*MM_CH4) IEm unidades de kJ/kg"

DeltaH_CO2 = DeltaH_form_C02*4.18/(0.001*MM_CO02) IEm unidades de kJ/kg"

DeltaH_H20O = DeltaH_form_H20*4.18/(0.001*MM_H20) IEm unidades de kJ/kg"

DeltaH_reagentes = fm_CH4*DeltaH_CH4
DeltaH_produtos = fm_CO2*DeltaH_CO2 + fm_H20*DeltaH_H20

1*** Calculo das propriedades iniciais dos reagentes

V_camara = 1.3333*3.1415*r_c**3
A_camara = 4*3.1415%r_c**2
m = p_i*V_camara/(R_reagentes*T_0)

I*** VValores iniciais
x_b(0)=0
x_n(0,100) = 0.DO
T_bp(0,100) = 300.DO
T_n(0,100) = 2800.D0
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x_n(0,100) = 0.02

p(0) =101.3

tempo(0) = 0.D0

T_med = 1000.D0 Walor de temperatura intermediario para
calculo das integrais de cp, cv e enrgia interna.

gama_reagentes(0) = 1.4

1*** Arquivos de saida
open(unit=40, file="Velo_ISE.csV')
open(unit=50, file="Velo_ISE.txt')
write(40,*) 'y_b,Pressao,Fracao de Massa,Temperatura,V. Queima,Temp_ng,Raio’

1*** |nicio da rotina de calculo
nmax = 23 ILocal onde se propdem a segmentagao temporal da combustao.
do n=1,nmax

tempo(n) = (0.06/nmax)*n

p(n) = 101.1885 + 2340.58115*tempo(n) - 483894.39828*tempo(n)**2 + 7.97122E7*tempo(n)**3 -
6.05393E9*tempo(n)**4 + 2.5037E11*tempo(n)**5 - 5.74913E12*tempo(n)**6 + 6.88518E13*tempo(n)**7
- 3.31395E14*tempo(n)**8
L et e Regido para o calculo das propriedade dos gases n&o queimados

T_nqg(n) = T_i*(p_i/p(n))**( (1 - gama_reagentes(n - 1))/gama_reagentes(n - 1) )

cp_CH4(n) = R _u*(-1.76685E+5*(1/T_nq(n)**2) + 2.78618E+3*(1/T_nq(n)**1) - 1.20257E+1 +
3.91761E-2*T_nq(n) - 3.61905E-5*T_nq(n)**2 + 2.02685E-8*T_nq(n)**3 - 4.9767E-
12*T_nq(n)**4)/MM_CH4

cp_02(n) = R _u*(-3.42556E+4*(1/T_nq(n)**2) + 4.84700E+2*(1/T_nq(n)**1) + 1.11901E+0 +
4.29389E-3*T_nq(n) - 6.8363E-7*T_nq(n)**2 - 2.02337E-9*T_nq(n)**3 + 1.03904E-
12*T_nq(n)**4)/MM_0O2

cp_N2(n) = R_u*(2.21037E+4*(1/T_nq(n)**2) - 3.81846E+2*(1/T_nq(n)**1) + 6.08273E+0 -
8.530914E-3*T_nq(n) + 1.38464E-5*T_nq(n)**2 -  9.62579E-9*T_nq(n)**3 + 2.5197E-
12*T_nq(n)**4)/MM_N2
Fee=err Polinbmios validos para o intervalo de 200 a 1000 K. Fonte: http://cea.grc.nasa.gov
[Fexxexx - Os resultados deste algoritmo e dos valores do sitio referenciado foram iguais para o intervalo de
interesse.

cv_CH4(n) = cp_CH4(n) - R_u/MM_CH4

cv_02(n) = cp_02(n) - R_u/MM_02

cv_N2(n) = cp_N2(n) - R_u/MM_N2

cp_reagentes(n) = fm_CH4*cp_CH4(n) + fm_0O2*cp_02(n) + fm_N2*cp_N2(n)
cv_reagentes(n) = fm_CH4*cv_CH4(n) + fm_O2*cv_02(n) + fm_N2*cv_N2(n)
gama_reagentes(n) = cp_reagentes(n)/cv_reagentes(n)

k_reag(n) = 1.99163E-4 + 9.82643E-5"T_nq(n) - 3.97507E-8*T_nq(n)**2 + 1.39945E-
11*T_nq(n)**3 + 1.79678E-16*T_nq(n)**4

v_reag(n) = R_reagentes*T_nq(n)/p(n)

rho_reag(n) = 1/v_reag(n)

Dif_term_reag(n) = k_reag(n)/(cp_reagentes(n)*rho_reag(n))

!'Regi&o para o calculo da energia interna dos gases comprimidos
! isentropicamente dentro das camadas dos gases queimados. METODO DAS CASCAS

x_bi(n) =x_n(n - 1,100) Ix_bi por definicdo sempre sera a camada
queimada anterior a camada n.
T bp(n-1,n-1)=T_n(n-1,100)
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cp_CO2_ise(s,n) = R_u*(1.17696E+5*(1/T_bp(s,n - 1)**2) - 1.78879E+3*(1/T_bp(s,n - 1)**1) +
8.29152E+0 - 9.22315E-5*T_bp(s,n - 1) + 4.86367E-9*T_bp(s,n - 1)**2 - 1.89105E-12*T_bp(s,n - 1)**3 +
6.330037E-16*T_bp(s,n - 1)**4)/MM_CO2

cp_H20 ise(s,n) = R_u*(1.034976E+6*(1/T_bp(s,n - 1)**2) - 2.41269E+3*(1/T_bp(s,n - 1)**1) +
4.64611E+0 + 2.29199E-3*T_bp(s,n - 1) - 6.83683E-7*T_bp(s,n - 1)**2 + 9.42646E-11*T_bp(s,n - 1)**3 -
4.82238E-15*T_bp(s,n - 1)**4)/MM_H20

cp_N2_ise(s,n) = R_u*(5.87712E+5*(1/T_bp(s,n - 1)**2) - 2.23924E+3*(1/T_bp(s,n - 1)**1) +
6.06694E+0 - 6.13968E-4*T_bp(s,n - 1) + 1.49180E-7*T_bp(s,n - 1)**2 - 1.92310E-11*T_bp(s,n - 1)**3 +
1.06954E-15*T_bp(s,n - 1)**4)/MM_N2
Fex=err Polinbmios validos para o intervalo de 1000 a 6000 K. Fonte: http://cea.grc.nasa.gov

cv_CO2_ise(s,n) = cp_CO2_ise(s,n) - R_u/MM_CO2

cv_H20 ise(s,n) = cp_H20_ise(s,n) - R_u/MM_H20

cv_N2_ise(s,n) = cp_N2_ise(s,n) - R_u/MM_N2

cp_produtos_ise(s,n)
fm_N2*cp_N2_ise(s,n)

cv_produtos_ise(s,n)
fm_N2*cv_N2_ise(s,n)

gama_produtos_ise(s,n) = cp_produtos_ise(s,n)/cv_produtos_ise(s,n)

T _bp(s,n) = T_bp(s,s)*(p(n)/p(s))**((gama_produtos_ise(s,n) - 1)/gama_produtos_ise(s,n))

fm_CO2*cp_CO2_ise(s,n) + fm_H20*cp_H20_ise(s,n) +

fm_CO2*cv_CO2_ise(s,n) + fm_H20*cv_H20 _ise(s,n) +

cp_CO2_ise(0,0) = R _u*(1.17696E+5*(1/T_n(0,100)**2) - 1.78879E+3*(1/T_n(0,100)**1)
8.29152E+0 - 9.22315E-5*T_n(0,100) + 4.86367E-9*T_n(0,100)**2 - 1.89105E-12*T_n(0,100)**3
6.330037E-16*T_n(0,100)**4)/MM_CO2

cp_H20 _ise(0,0) = R_u*(1.034976E+6*(1/T_n(0,100)**2) - 2.41269E+3*(1/T_n(0,100)**1)
4.64611E+0 + 2.29199E-3*T_n(0,100) - 6.83683E-7*T_n(0,100)**2 + 9.42646E-11*T_n(0,100)**3 -
4.82238E-15*T_n(0,100)**4)/MM_H20

cp_N2_ise(0,0) = R _u*(5.87712E+5*(1/T_n(0,100)**2) - 2.23924E+3*(1/T_n(0,100)**1)
6.06694E+0 - 6.13968E-4*T_n(0,100) + 1.49180E-7*T_n(0,100)**2 - 1.92310E-11*T_n(0,100)**3
1.06954E-15*T_n(0,100)**4)/MM_N2
Peexeexx Polinbmios validos para o intervalo de 1000 a 6000 K. Fonte: http://cea.grc.nasa.gov

cv_CO02_ise(0,0) = cp_CO2_ise(0,0) - R_u/MM_CO2

cv_H20 ise(0,0) = cp_H20 _ise(0,0) - R_u/MM_H20

cv_N2_ise(0,0) = cp_N2_ise(0,0) - R_u/MM_N2

+ +

+

+ +

cp_produtos_ise(0,0)
fm_N2*cp_N2_ise(0,0)

cv_produtos_ise(0,0)
fm_N2*cv_N2_ise(0,0)

gama_produtos_ise(0,0) = cp_produtos_ise(0,0)/cv_produtos_ise(0,0)

fm_CO2*cp_CO2_ise(0,0) +  fm_H20*cp_H20 .ise(0,0) +

fm_CO2*cv_CO2_ise(0,0) + fm_H20*cv_H20 _ise(0,0) +

integral_produtos_ise_inf(s,n) = ( fv_CO2*R _u*(-4.9436E+4*(1/T_med - 1/T_0)
6.26411E+2*((log(T_med)/log(2.718282)) - (log(T_0)/log(2.718282)))&
+ 5.301725*(T_med - T_0) + (2.503813E-3/2)*(T_med**2 - T_0**2) - (2.127308E-7/3)*(T_med**3 -
T_0**3) - (7.689988E-10/4)*(T_med**4 - T_0**4) + (2.849677E-13/5)*(T_med**5 - T_0**5))
fv_H20*R_u*(3.94796E+4*(1/T_med - 1/T_0) + 5.75573E+2*((log(T_med)/log(2.718282))
(log(T_0)/log(2.718282))) + 9.31782E-1*(T_med - T_0) + (7.222712E-3/2)*(T_med**2 - T_0**2) -
(7.34557E-6/3)*(T_med**3 - T_0**3) + (4.95504E-9/4)*(T_med**4 - T_0**4) - &
(1.33693E-12/5)*(T_med**5 - T_0**5))+ fv_N2*R_u*(-2.210371E+4*(1/T_med - 1/T_0)
3.818461E+2*((log(T_med)/log(2.718282)) - (log(T_0)/log(2.718282))) + 6.08274*(T_med - T_0)
4.2654E-3*(T_med**2 - T_0**2) + 0.4615E-5*(T_med**3 - T_0**3) - 2.4064E-9*(T_med**4 - T_0**4)
0.5039E-12*(T_med**5 - T_0**5)))/MM_produtos - R_u*(T_med - T_0)/MM_produtos

+

+

integral_produtos_ise_sup(s,n) = ( fv_CO2*R_u*(-1.17696E+5*(1/T_bp(s,n) - 1/T_med)
1.78879E+3*((log(T_bp(s,n))/log(2.718282)) - (log(T_med)/log(2.718282))) + 8.29152*(T_bp(s,n)
T med) - (9.22315E-5/2)*(T_bp(s,n)**2 - T _med**2) + (4.86367E-9/3)*(T_bp(s,n)**3 - T_med**3) -
(1.89105E-12/4)*(T_bp(s,n)**4 - T_med*4) + (6.330037E-16/5)*(T_bp(s,n)**5 - T_med**5)) +
fv_H20*R_u*(-1.034976E+6*(1/T_bp(s,n) - 1/T_med) - 2.41269E+3*((log(T_bp(s,n))/log(2.718282)) -
(log(T_med)/log(2.718282))) + 4.64611*(T_bp(s,n) - T_med) + (2.29199E-3/2)*(T_bp(s,n)**2 - T_med**2)
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- (6.83683E-7/3)*(T_bp(s,n)**3 - T_med**3) + (9.42646E-11/4)*(T_bp(s,n)**4 - T_med**4) - (4.82238E-
15/5)*(T_bp(s,n)**5 - T_med**5)) + fv_N2*R_u*(-5.87712E+5*(1/T_bp(s,n) - 1/T_med) -
2.23924E+3*((log(T_bp(s,n))/log(2.718282)) - (log(T_med)/log(2.718282))) + 6.06694*(T_bp(s,n) -
T _med) - 3.0698E-4*(T_bp(s,n)**2 - T_med**2) + 0.49726E-7*(T_bp(s,n)**3 - T_med**3) - 0.480775E-
11*(T_bp(s,n)**4 - T_med**4) + 0.21239E-15*(T_bp(s,n)**5 - T_med**5)) )/MM_produtos -
R_u*(T_bp(s,n) - T_med)/MM_produtos

integral_Produtos_ise(s,n) = integral_produtos_ise_sup(s,n) + integral_produtos_ise_inf(s,n)

u_bp(s,n) = DeltaH_produtos - R_produtos*T_0 + integral_Produtos_ise(s,n)
v_bp(s,n) = R_produtos*T_bp(s,n)/p(n)

soma_vb_k(0,n)
soma_ub_k(0,n)
do k=1,s
soma_vb_k(k,n) = soma_vb_k(k - 1,n) + v_bp(k,n)*x_bi(k)
soma_ub_Kk(k,n) =soma_ub_k(k - 1,n) + u_bp(k,n)*x_bi(k)
soma_vb(n) = soma_vb_k(k,n)

soma_ub(n) = soma_ub_k(k,n)

end do ! Fim do loop de "k"

0
0

write(50,*) n,s,T_bp(s,n)

end do I Fimdo loop "s

soma_xi(n) = soma_xi(n - 1) + x_bi(n) IDiscutir melhor se eu utilizo o somatério de xn
ou simplesmente os ultimos valores

end if

soma_vb(1)

soma_ub(1)

soma_xi(1) =0

T n(n,1)=T_n(n-1,100) IChute inicial para o método de
Newton-Raphson

x_n(n,1) =x_n(n - 1,100) IChute inicial para o método de
Newton-Raphson

=0
=0

! Regido para o calculo da energia interna para a camada "n". Método de Newton-
Raphson (NR)

doj=1,99 IRotina Newton-Raphson

cp_CO2_n(n,j) = R_u*(1.17696E+5*(1/T_n(n,j)**2) - 1.78879E+3*(1/T_n(n,j)**1) + 8.29152 -
9.22315E-5*T_n(n,j) + 4.86367E-9*T_n(n,j)*2 -  1.89105E-12*T_n(n,j)**3 +  6.330037E-
16*T_n(n,j)*4)/MM_CO?2

cp_H20_n(n,j) = R_u*(1.034976E+6*(1/T_n(n,j)**2) - 2.41269E+3*(1/T_n(n,j)**1) + 4.64611E+0 +
2.29199E-3*T n(n,) -  6.83683E-7*T n(n,j)™2 +  9.42646E-11°T n(n,j)™3 - 4.82238E-
15*T_n(n,j)**4)/MM_H20

cp_N2_n(nj) = R_u*(5.87712E+5(1/T_n(n,j)*2) - 2.23924E+3*(1/T_n(n,j)**1) + 6.06694E+0 -
6.13968E-4*T n(n,j) + 1.49180E-7*T_n(nj)*2 - 1.92310E-11*T_n(n,j)**3 +  1.061954E-
15*T_n(n,j)**4)/MM_N2

Fee=err Polinbmios validos para o intervalo de 1000 a 6000 K. Fonte: http://cea.grc.nasa.gov
cv_CO2_n(n,j) =cp_CO2_n(n,j) - R_u/MM_CO2
cv_H20 n(n,j) = cp_H20 _n(n,j) - R_u/MM_H20
cv_N2_n(n,j) = cp_N2_n(n,j) - R_u/MM_N2
cv_produtos_n(n,j) = fm_CO2*cv_CO2_n(n,j) + fm_H20*cv_H20_n(n,j) + fm_N2*cv_N2_n(n,j)
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f1(n,j) = v_i - soma_vb(n) - R_produtos*T_n(n,j)*x_n(n.j)/p(n) - R_reagentes*T_nq(n)*
(1 - soma_xi(n) - x_n(n,j))/p(n)

integral_reagentes(n) = ( fv_CH4*R_u*(1.76685E+5*(1/T_nq(n) - 1/T_0) +
2.78618E+3*((log(T_nq(n))/log(2.718282)) - (log(T_0)/log(2.718282))) - 1.20257E+1*(T_nq(n) - T_0) +
(3.91761E-2/2)*(T_nq(n)**2 - T_0**2) - (3.61905E-5/3)*(T_nq(n)**3 - T_0**3) + (2.02685E-8/4)*
(T_ng(n)**4 - T_0**4) - (4.9767E-12/5)*(T_nq(n)**5 - T_0**5)) + fv_02*R_u*(3.42556E+4*(1/T_nq(n) -
1/T_0) + 4.84700E+2*((log(T_nq(n))/log(2.718282)) - (log(T_0)/log(2.718282))) + 1.11901E+0*(T_nq(n) -
T_0) + (4.29389E-3/2)*(T_nq(n)**2 - T_0**2) - (6.8363E-7/3)*(T_nqg(n)**3 - T_0**3) - (2.02337E-
9/4)(T_nq(n)**4 - T_0**4) + (1.03904E-12/5)*(T_nq(n)**5 - T_0**5)) + fv_N2*R_u*(-
2.21037E+4*(1/T_nq(n) - 1/T_0) - 3.81846E+2*((log(T_nq(n))/log(2.718282)) - (log(T_0)/log(2.718282))) +
6.08273*(T_nq(n) - T_0) - (8.530914E-3/2) *(T_nq(n)**2 - T_0**2) + (1.38464E-5/3)*(T_nq(n)**3 - T_0**3)
- (9.62579E-9/4)*(T_nq(n)**4 - T_0**4) + (2.5197E-12/5) *(T_nq(n)**5 - T_0**5)) )/MM_reagentes -
R_u*(T_nq(n) - T_0)MM_reagentes

integral_produtos_inf(n,j) = ( fv_CO2*R_u*(-4.9436E+4*(1/T_med - 1/T_0) -
6.26411E+2*((log(T_med)/log(2.718282)) - (log(T_0)/log(2.718282))) + 5.301725*(T_med - T_0) +
(2.503813E-3/2)*(T_med**2 - T_0**2) - (2.127308E-7/3)*(T_med**3 - T_0**3) - (7.689988E-
10/4)*(T_med**4 - T_0**4) + (2.849677E-13/5)*(T_med**5 - T_0**5)) +
fv_H20*R_u*(3.94796E+4*(1/T_med - 1/T_0) + 5.75573E+2*((log(T_med)/log(2.718282)) -
(log(T_0)/log(2.718282))) + 9.31782E-1*(T_med - T_0) + (7.222712E-3/2)*(T_med**2 - T_0**2) -
(7.34557E-6/3)*(T_med**3 - T_0**3) + (4.95504E-9/4)*(T_med**4 - T_0**4) - (1.33693E-12/5)*(T_med**5
- T_0**5))+ fv_N2*R_u*(-2.210371E+4*(1/T_med - 1/T_0) - 3.818461E+2*((log(T_med)/log(2.718282)) -
(log(T_0)/log(2.718282))) + 6.08274*(T_med - T_0) - 4.2654E-3*(T_med**2 - T_0**2) + 0.4615E-
5(T_med*™3 - T_0"3) - 2.4064E-9*(T_med*™4 - T_0"4) + 0.5039E-12*(T_med**5 -
T_0**5)))/MM_produtos - R_u*(T_med - T_0)/MM_produtos

integral_produtos_sup(n,j) = ( fv_CO2*R _u*(-1.17696E+5*(1/T_n(n,j) - 1/T_med) -
1.78879E+3*((log(T_n(n,j))/log(2.718282)) - (log(T_med)/log(2.718282))) + 8.29152*(T_n(n,j) - T_med) -
(9.22315E-5/2)*(T_n(n,j)**2 - T_med**2) + (4.86367E-9/3)*(T_n(n,j)**3 - T_med**3) - (1.89105E-
12/4)*(T_n(n,j)**4 - T_med**4) + (6.330037E-16/5)*(T_n(n,j)**5 - T_med**5)) + fv_H20*R_u*(-
1.034976E+6*(1/T_n(n,j) - 1/T_med) - 2.41269E+3*((log(T_n(n,j))/log(2.718282)) -
(log(T_med)/log(2.718282))) + 4.64611*(T_n(n,j) - T_med) + (2.29199E-3/2)*(T_n(n,j)**2 - T_med**2) -
(6.83683E-7/3)*(T_n(n,j)**3 - T_med**3) + (9.42646E-11/4)*(T_n(n,j)**4 - T_med**4) - (4.82238E-
15/5)*(T_n(n,j)**5 - T_med**5)) + fv_N2*R u*(-5.87712E+5*(1/T_n(n,j) - 1/T_med) -
2.23924E+3*((log(T_n(n,j))/log(2.718282)) - (log(T_med)/log(2.718282))) + 6.06694*(T_n(n,j) - T_med) -
3.0698E-4*(T_n(n,j)**2 - T_med**2) + 0.49726E-7*(T_n(n,j)**3 - T_med**3) - 0.480775E-11*(T_n(n,j)**4 -
T _med**4) + 0.21239E-15*(T_n(n,j)**5 - T_med**5)) )/MM_produtos - R u*(T_n(n,j) -
T_med)/MM_produtos

integral_produtos(n,j) = integral_produtos_inf(n,j) + integral_produtos_sup(n,j)

f2(n,j) = u_i + R reagentes*T_ 0 - soma_ub(n) -  (DeltaH_produtos  +
integral_produtos(n,j))*x_n(n,j)&
- (DeltaH_reagentes + integral_reagentes(n))*(1 - soma_xi(n) - x_n(n,j))

u_n(n,j) = (DeltaH_produtos + integral_produtos(n,j))*x_n(n,j)

u_reagentes(n) = (DeltaH_reagentes + integral_reagentes(n))*(1 - soma_xi(n) - x_n(n,j))
RT = R_reagentes*T_0

v_camada_n(n,j) = R_reagentes*T_n(n,j)/p(n)

rho_n(n,j) = 1/v_camada_n(n,j)

f1_xn(n,j) = - R_produtos*T_n(n,j)/p(n) + R_reagentes*T_nq(n)/p(n)
del_p_f1_xn(n,j) = + R_produtos*T_n(n,j)/p(n)**2 - R_reagentes*T_nq(n)/p(n)**2
f1_Tn(n,j) = - R_produtos*x_n(n,j)/p(n)

f2_xn(n,j)) = - (DeltaH_produtos + integral_produtos(n,j)) + (DeltaH_reagentes +
integral_reagentes(n))
f2_Tn(n,j) = - x_n(n,j)*cv_produtos_n(n,j) Vamos utilizar a derivada com a fung¢do cp para

altas temperaturas pois a derivada é avaliada & temperatura alta (~3500 K)
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delta_xn(n,j) = (-f1(n,j)*f2_Tn(n,j) + f2(n,j)*f1_Tn(n,j) )J/( f1_xn(n,j)*f2_Tn(n,j) - f1_Tn(n,j)*f2_xn(n,j))
delta_Tn(n,j) = ( f1(n,j)*f2_xn(n,j) - f2(n,j)*f1_xn(n,j) )/( f1_xn(n,j)*f2_Tn(n,j) - f1_Tn(n,j)*f2_xn(n,j) )
T_n(nj+1)= T_n(n,j)+ FR_T*delta_Tn(n,j)
x_n(n,j+1)= x_n(n,j) + FR_x*delta_xn(n,j)

Erro_x(n,j) = x_n(n,j + 1) - x_n(n,j)
Erro_T(n,j)=T_n(n,j+1)-T_n(n,j)

v_produtos(n,j) = (soma_vb(n) + v_camada_n(n,j)*x_n(n,j)) / (x_b(n - 1) + x_n(n,100))
rho_produtos(n,j) = 1/v_produtos(n,j)

end do IFim do lago Newton Raphson.

! Regido para o célculo da taxas de combustao

x_b(n) =x_b(n - 1) + x_n(n,100)

soma_xi(1) = x_n(1,100)

y_n(n) = x_n(n,100)*v_produtos(n,99)*m/V_camara IFragao volumétrica de
cada camada "n".

Volume_reagentes(n) = m*(1 - x_b(n))*v_reag(n)

Volume_produtos(n) = V_camara - Volume_reagentes(n)

r_chama(n) = (0.2387*Volume_produtos(n))**0.333

y_b(n) = (4.18*(r_chama(n)**3))/V_camara IFragéo volumétrica dos
gases queimados

A_chama(n) = 4*3.1415%r_chama(n)**2

x_dot_dif(n) = 81.75*0.0075*exp(81.75*tempo(n)) Vélido para a curva de pressao
de Persinejad.

S_c(n) = (r_chama(n) - r_chama(n - 1))/(tempo(n) - tempo(n - 1))

S_b(n) = m*v_reag(n)*x_dot_dif(n)/A_chama(n)

u_g(n) =S_c(n) - S_b(n)
Velocidade de queima calculada pelo lado dos gases queimados. Bradley 1996!

Sb_Bb(n) = (rho_produtos(n,99)/rho_reag(n))*( (rho_n(n,99) - rho_reag(n))/(rho_produtos(n,99) -
rho_reag(n)) )*r_chama(n)**3
Velocidade de queima calculada pelo lado dos gases ndo queimados. Bradley 1996!

Sb_Bu(n) = ( (rho_produtos(n,99) - rho_n(n,99))/(rho_produtos(n,99) - rho_reag(n))
)'r_chama(n)**3
ITaxa de estiramento de chama

alfa(n) = (2/r_chama(n))*( (r_chama(n) - r_chama(n - 1))/(tempo(n) - tempo(n - 1)) )
IFluxo de reagentes na chama

fluxo(n) = S_b(n)/v_reag(n)

! Amostragem de resultados
open(unit=40, file="Velo_ISE.csV')
write(40,'(7(G15.4,A1))") tempo(n),",",p(n),",',T_n(n,100),",",x_b(n),",',r_chama(n),'.'’\S_b(n),",",S_c(n)

End do IFim do lago para n.

End IFim programa



