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Resumo. O trabalho refere-se & modelagem matematica dos processos em frente de
chama pré-misto laminar. Para simulagoes numéricas aplica-se o modelo térmico da
frente desenvolvido em [6], que é correto para pressoes altas, e exige, essencialmente,
um volume menor de calculos. Os ensaios numéricas foram realizadas para as
misturas: “(Hz+NHs)+ar”, “NHs+ar” e “(H2+ N Hs)+ar”. Entre os resultados
observam-se as pequenas velocidades da frente e as consideraveis concentracoes das
substéncias NOg na saida (para “N Hs+ar”). Observa-se ainda a uniformidade da
onda de entalpia no interior da frente e 0 “entrelacamento” das linhas da alteracao
de composigio para as condigdes estequiométricas (para “(Ha + N Hs) + ar”).

1. Introducao

Durante a combustao surge, frequentemente, em instalacoes energéticas, uma forma
particular de combustao chamada “frente de chama”. As suas propriedades, tais
como velocidade da frente (Vy), temperatura final (1) e distribuicao de espécies,
influem nas caracteristicas de trabalho das instalagoes. Ja ha dezenas de anos os
pesquisadores investigam as propriedades da frente. O presente trabalho é dedicado
a este tema e apresenta uma pesquisa tedrica da combustao em frente laminar pré-
mista que inclui a transferéncia de calor contra o fluxo (dos produtos de combustao
para a mistura), a difusdo de substéancias ao longo da frente e o grande ntimero das
reagoes quimicas.

O esquema, dos processos em frente é apresentado na Figura 1.

Para a sua descrigdo existem os diferentes modelos mateméticos: completos [1],
parciais [2], simplificados [3].

Um modelo completo [1], que considera todos os fenémenos, é representado pelas
equagoes diferenciais ordinarias

d(pV)
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com as condigoes de contorno:

T=T; r;=r i=12..n para r = —
dr'  dr;
i £ =0 para r=x, (1.4)

onde p é a densidade média, V' é a velocidade, D;,, é o coeficiente de difusao da i-
ézima espécie dentro do meio reagente, R; é a velocidade de alteracao da combustao
da i-ésima espécie no andamento das reagoes quimicas, ;, hi, r; sdo, respectiva-
mente, a massa molecular, a entalpia e a fracdo molar da i-ésima espécie, ¢, é o
calor especifico médio, A\ é a condutibilidade térmica média, T é a temperatura e f

é o indice de condigoes iniciais.
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Figura 1: Esquema do Processo de combustao em frente de chama. 1-zona de aque-
cimento; 2-zona de reacoes; 3-reagentes; 4- substancias intermedidrias; 5-produtos
de combustao; 6-transferéncia de calor e difusao

O algoritmo tradicional destinado a resolver este problema de contorno é volu-
moso, e usa a seguinte abordagem:

1. As equacdes (1.1), (1.2), (1.3) acrescentam-se termos transientes

dp  9(pV)
- =0 1.5
ot ox (1.5)
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2. Limitando o intervalo de integracao a —L < x < L, escolhe-se uma malha
ndo uniforme, por exemplo com 200 “camadinhas”: (Axzy), k =1, ...,200. O
valor L, que corresponde a metade da espessura da frente §, é determinado
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por modelos simplificados do tipo [3] com seu incremento de 20% a 30% para
garantir a descrigao da alterag@o das caracteristicas no interior da frente.

3. As equagdes (1.5), (1.6), (1.7) sdo discretizadas na varidvel x:

dpr _ _ prraVirr — peaVia (1.8)
dt Az + A$k+1 '

dri. 1 [pV (riks1 = Tik—1) _ D. (rik+1 — Tik) N
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4. Resolve-se o sistema de equagoes (1.8), (1.9), (1.10) aplicando um método
implicito.

Por exemplo, para um meio reagente com 23 espécies necessita-se resolver o sis-
tema acoplado de 200.(234-2)=5000 equagoes diferenciais ordindrias. Asequagoes de
variagoes das espécies (1.9) sdo rigidas e exigem a aplicagdo de métodos implicitos,
envolvendo um Jacobiano volumoso [4]. No exemplo, ele inclui 25 x 25 x 3 x 200 =
0,36 milhoes de nimeros. A cada 4 ou 5 passos de integracdo é necessario re-
calculd-lo, e em cada passo, resolver o sistema de 5000 equagdes algébricas nao
lineares. Por isso os problemas de frente de chama se resolvem com a utilizacao de
supercomputadores, do tipo CRAY-1 [5].

2. Modelo Matematico

Com o aumento da pressao (P) observa-se nas equagoes (1.6) a diminui¢do da in-
fluéncia dos termos

d

L
dz

relativamente aos termos restantes, isto porque

p~P; Diyp~1/P; R;~ P2
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Entao, para altas pressoes, as equagoes da frente laminar podem ser escritas na
forma:

d ar
E = 21
Vios U4 Ry =0 i = 1... (2.2)
fPf dx il = 1= 1l...n, .
V= Vipy, (2.3)

que se chama “modelo térmico da frente”.

Aplicando a abordagem tradicional ao sistema (2.1), (2.2), (2.3) obtemos o
mesmo volume de célculos que para o sistema (1.1), (1.2), (1.3).
Mas o modelo térmico pode se apresentar sob outra forma, que permite realizar um
algoritmo mais rapido e eficaz. Esta nova forma, e o algoritmo de sua resolugao,
foram apresentados detalhadamente em [6]:

Equagao de energia:

dr
M — ) =psVi(h—hy). 2.4
(%) =ervr=np (2.4
Equagao calorifica:

S (hi — HP) - v

T — T,y — - . =0. (2.5)
ap Z szP -7y
2
Equacao da continuidade:
PuVv
—— —psVy =0. 2.6
R VI (2.6)

As equacoes da cinética quimica sao utilizadas em forma exponencial:

dy; 1 .
d_l‘z = V —e Zl/ijﬂj + Z ZquQj , (27)
J a J
onde i,p,q=1..n, j=1.2m,
Q; = k; (P/RoT)™ exp ( anﬂp) , (2.8)

m; =m; — 1+ anj, Vi = —Inr;, (29)
p
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_ " / R / . _
Vij = Vi, — Vi, MNij =Vj,, j=8, s=1l.m, (2.10)

o 7 o - o
Vij = Vg — Vi, MNij =Vj,, j=85+m, s=Ll.m. (2.11)

Nestas férmulas m; é o indice de participagao da particula catalitica na j-ésima
reacao, Ry é a constante universal dos gases, ;1 é a massa molecular média, T,
é a temperatura de apoio, H;” ¢ a entalpia de apoio da i-ésima espécie, Cp7 é o
calor especifico de apoio da i-ésima espécie, h é a entalpia do meio reagente, n é
o numero dos tipos de espécies, m é o nimero de reagoes elementares inversiveis
no mecanismo de reagoes, Z/{j e 1/{3 sdo os coeficientes estequiométricos da reagao
elementar

S ovpAi e VA, (2.12)
i [

1131

1

”

sendo A; - o simbolo quimico da espécie

A condutibilidade térmica (A) é varidvel na coordenada “x” e se calcula pelas
férmulas da fisica molecular dos gases [7]. No sistema (2.4), (2.5), (2.6), (2.7) sé@o
incégnitas as varidveis T', h, V, 7; e o parametro Vy. Sob esta forma do mod-
elo térmico, as condigbes de contorno no limite “quente” (1.4) substituem-se pela
igualdade

h(z =x) = hy, (2.13)

onde hy é a entalpia no limite “frio” (z = — ).

Entédo, o problema de contorno na forma tradicional (1.1), (1.2), (1.3) se trans-
forma num conjunto de problemas iniciais em que a condigio (2.13) pode ser sat-
isfeita integrando-se as equagoes (2.4), (2.5), (2.6), (2.7) para vérios valores de V}
aplicando-se, por exemplo, o método de bisse¢cao. Como resultado, o volume total
dos célculos, em comparagao com o algoritmo tradicional, é reduzido até mil vezes,
e o problema pode ser resolvido num “Pentium”.
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3. Ensaios Numéricos

3.1. Comparagao com o “Modelo Completo”

A Figura 2 apresenta a variacao da velocidade Vy em funcdo da pressdo no meio
reagente CHy + ar (aor = 1, Ty = 300°K). Os resultados obtidos pelo nosso
aplicativo “FRONT” (modelo térmico) sdo comparados com os dados [1] (modelo
completo). Para pressdes P = 1,...,5 atm a diferenca entre as velocidades é grande
e a influéncia da difusao é consideravel. Mas para P = 5,...,10 atm esta diferenca
é pequena, o que fundamenta a aplicagdo do modelo térmico para altas pressoes.

Wr, mfs

Platm)

Figura 2: Variacao da velocidade da frente de chama (W) em funcdo da pressao
1-Modelo completo (Co’ffee et al [1]); 2-Modelo térmico (CHy + ar)

3.2. Meios reagentes: “Hy +ar” e “NHjz+ ar”

O aplicativo “FRONT” ¢ invariante em relacao aos meios reagentes e possibilita
realizar os cdlculos rapidamente. Por isso, foram realizadas muitas simulagoes
numéricas para diferentes meios reagentes. Neste sub-item apresentam-se os re-
sultados dos ensaios para os meios Hy +ar ¢ N Hz + ar, nas condigoes Ty = 300°K,
P =5atm, ayy =0.6,...,1.4. Usando como base os trabalhos [1] e [5], estabelece-
mos o seguinte mecanismo das reagoes:
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N102+H2=N101+H201 N2014+01H1=N2+H102

2N102=2N101+02 HIN101+0O1H1=N101+H201
N1024+M=N101+M+0O N1H3-+H102=N1H2+H202
N+N102=2N101 N1H2+H102=N1H3+02
N+N102=N2+02 N1H2-+H102=N1H1+H202
N+O+M=M+N101 N1H1+H102=HIN10O1+0O1H1
N+N102=N2+420 N+H102=N101+01H1
N+02=N101+0 N+H102=N1H1+02
N+N101=N24+0 N101+H102=H1N101+4+02
0+N102=02+N101 N1014+H102=N102+01H1
2N101=N2+02 HIN101+H102=N101+H202
2N+M=N2+M N1014+H=N+O1H1
02+H201=H102+01H1 N1024+H=N101+0O1H1
02+H2=201H1 N2014+H=N2+01H1
H2+0O1H1=H201+H HIN10O1+H=N101+H2
O+H2=01H1+H HIN1O1+N=N1O1+N1H1
H+02=01H1+0 N1O1+N1H1=N201+H
H1=H201+0 N10O14N1H2=N2+H201
2H+M=H2+M N10O14N1H2=N201+H2
20+M=02+M N10O24+N1H1=HIN10O1+N101
H+M+0O1H1=H201+M N102+N1H2=N201+H201
O+H+M=0O1H1+M N201+N1H1=N2+HIN101
N1H34+0O=N1H2+0O1H1 N1H24+02=HIN10O1+0O1H1
N1H24+0O=N1H1+0O1H1 N1H24+02=N1H1+H102
N1H2+0=HIN101+H N1H2-+HIN1O1=N1H3+N101
N1H14+0=N+O1H1 N1H1+02=H1N101+0O
N1H14+O=N101+H HIN101+M=H+N101+M

HIN101+0=N101+01H1 NI1H3+M=N1H2+H+M
N1H3+0O1H1=N1H2+H201 NI1H3+M=N1H1+H2+M
N1H2+0O1H1=N1H1+H201 NI1H2+M=N1HI+H+M
N1H1+01H1=N+H201 N1H14+M=N+H+M
N1H14+O1H1=HIN1Ol+H NI1H3+H=N1H2+H?2

Note-se que o meio “Hy + ar” é pesquisado detalhadamente em varios trabalhos
[1],[8], mas ndo encontramos na bibliografia investigagoes sobre o sistema reagente
“NHs + ar”. A Figura 3 apresenta as principais caracteristicas do processo, V7,
d¢ (espessura da frente), T € 0 = (hpmaa — hy)/Cp, em funcdo de ao,, para am-
bos os meios reagentes. A grandeza 6 caracteriza a quantidade méaxima de calor
transferida, por condugao térmica, no interior da frente na direcao “x”. Os resulta-
dos evidenciam a grande superioridade da velocidade V;(Hz) sobre Vy(NHs). As
temperaturas dos produtos de combustao na saida da frente (T5) possuem valores
bastante altos e T5(Hs) > Ts(NHj3) em todo o intervalo de variagdo de . As
espessuras das frentes (6¢) sdao grandezas convencionais e habitualmente se deter-
minam como zonas com gradientes consideraveis de temperatura. Sabe-se que a
espessura d; é aproximadamente proporcional a 1/Vy. De acordo com esta regra,
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temos na Figura 3 que 6¢(NHs3) > 6¢(Hz). Observa-se também a variacao con-
siderdvel de d¢(N Hs) em dependéncia de ao,. As caracteristicas (N Hz) e 6(Hs)
sao proximas e apresentam pequenas variagoes no intervalo «,, = 0.6, ..., 1.4.
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Figura 3: Variaracao das caracteristicas principais da frente em funcao de a,;

A Figura 4 apresenta as variagdes das concentragoes dos reagentes rp, (Hz),
ro,(Ha), rvm,(NH3) e ro,(NHs), além da variagao das concentracoes r,o(Hz),
ru,0(NH3), que sdo espécies principais nos produtos de combustao, em funcio da
coordenada relativa 6* = x/dy.

Fragiies Molares (r)

Figura 4: Variaragdo das fracoes molares dos reagentes e HoO, em fungdo de &*
(coordenada relativa) (—)-Hy +ar;  (....-NHs + ar

A zona de aquecimento extende-se até §* ~ 0,4 e a queima dos combustiveis
comecga quando 6* & 0,45, para ambos os casos. A mistura “Hs + ar” reage mais
répido e, até 6* = 0,55, sobra no meio somente 5% de Hs. Mas depois a variacao
do Hj ocorre lentamente. A mistura “N Hgz + ar” reage lentamente até 6* = 0,55,
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sobrando no meio 20% de N Hs. Depois a velocidade de combustao aumenta até
que §* = 0,7 e a espécie N Hs praticamente desaparece. As linhas de HyO(H>)
e HyO(NHj) refletem estas particularidades da combustao para ambos os meios
reagentes.

As Figura 5 e 6 apresentam o comportamento das substancias intermedidrias O,
H,OH, NO, NOy, NH, NHs ¢ HNO no plano §* x r;.

Fragptes Molares(r;)

Figura 5: Variacao das fragoes molares das substédncias intermedidrias ao longo da
frente em funcdo de §* (coordenada relativa)  (—) - Hy+ar;  (....) - NHz +ar
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Figura 6: Variagao das fragés molares dos radicais O, H, OH, HNO em funcao de
o* ( )-Hsy+ar; (..)-NHs+ar

Analisando-se estas figuras pode-se observar que

e as concentragoes das espécies O, H e OH passam por valores maximos em
ambos os meios reagentes, o que confirma o seu papel como substancias inter-



164 Krioukov, Iskhacova e Barasuol

medidrias (sabe-se que estas substancias possuem valores superequilibrados
no interior da frente);

e as concentracoes de O, H e OH sao mais elevadas, e elas aparecem antes no
meio “Hy 4+ ar” do que no meio “N Hj + ar” (esta propriedade é a causa da
combustao ser mais rdpida no meio “Hy + ar”);

e 0s niveis das concentragoes de NH, NHy, NO, NOs e HNO sao mais elevados
e atingem maximos no meio “N Hs +ar”, ressaltando o papel principal destas
substancias na queima do amoniaco;

e no meio “Hs + ar”, as mesmas substancias do item anterior apresentam con-
centragoes baixas e ndo tém maximos, nao influindo na formagao dos produtos
de combustao;

e no meio “Hs + ar” , na saida da frente, T é alta e a composicao final dos
produtos de combustao tem que se aproximar do estado de equilibrio quimico,
que inclui, ndo somente HoO e Ny(a, = 1), mas também OH, H, O, O, e
H;. Ou seja, Hy e Oz nao podem se consumir completamente. Por isso, para
o meio “Hs + ar”, na safda da frente, conservam-se quantidades (de 1% a 3%)

de hidrogénio e de oxigénio;

e no meio “NHjz + ar”, no estado do equilibrio quimico (a,; = 1), além das
substancias principais HoO e Ns, também estao presentes NO, OH, O e NO»,
e podem ocorrer Hy e O3 em concentragoes muito pequenas. Mas, por causa
da complexidade da estrutura (4 atomos), a molécula do amoniaco nao pode
existir. Por isso, no interior da frente, o combustivel N Hs é completamente
consumido.

Resumindo, podemos observar as seguintes propriedades da frente de chama no
meio “NHs + ar”:

- a velocidade da combustao (V) é pequena;

- juntamente com as substancias O, H e OH , os radicais NO, NO2, NH, NHy, HNO
desempenham papel principal na combustao;

- as concentracoes dos poluentes NO e NO; na saida da frente sao muito elevadas
(até 10000 ppm).

3.3. Meio reagente “[zHs + (1 — 2)NH;3] + ar”

Encontram-se na bibliografia os poucos trabalhos em que se pesquisam as mis-
turas combustiveis (por exemplo [9]) e ndo encontramos investigagoes para mis-
turas das substancias combustiveis com velocidades Vy bastante diferentes entre si.
Um exemplo destas substancias é apresentado acima, quando Vy(Hy) =~ 1m/s e
Vi(NH3) ~ 0,1m/s. Abaixo mostram-se os resultados das simulagdes numéricas
para a mistura do tipo “[z.Hs + (1 — 2)NH3] + ar”, com z = 0.2,...,0.8, em
condigoes estequiométricas para Ty = 3000K e P = 5atm.

A Figura 7 apresenta as caracteristicas principais da frente em fungao de z. Evidencia-
se que a velocidade V; aumenta de forma monétona de 0.1 até 1m/s, & medida que z
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aumenta, mas a espessura 0y possui um carater contrario, sendo que, para além de
z = 0.6, ndo diminui. Observa-se que a temperatura T possui um pequeno minimo
para z = 0.6 e o valor 6 varia pouco com z.

2500 1,2

2000

1500

lo00

We, £41000

so0 &%1000

Figura 7: Dependéncia das caracteristicas principais da frente em funcao de z

As variagoes das substancias Oy e H20 ao longo da frente (em fungao da co-
ordenada 0*), para os valores z = 0.2, 0.4 e 0.8, estdo apresentadas na Figura 8.
No decorrer da combustao o oxigénio reage mais rapido para z = 0.8 do que para
z = 0.2, porque as reagoes entre Os e Hy s@o mais intensivas do que entre O e
NH;. Entre as curvas HyO(z = 0.2), HyO(z = 0.4) e HyO(z = 0.8) observa-se
“entrelacamento” préximo de (6* = 0.75), e a geragdo mais rapida de HoO para
z =0.8.

30E-01

2,58.01

20E-01

1,3E-01

1,0E01

Fragdes Molares (1)

50E-02

0,0E+00

Figura 8: Variacao das fracoes molares das substancias Oz e H>O ao longo da frente
para diferentes valores de z. (...) - Og;  (—)- H20

A Figura 9 apresenta a taxa de combustao das substancias combustiveis Hs e



166 Krioukov, Iskhacova e Barasuol

NHj. As curvas de variagdo de N Hz nao apresentam “entrelagamento”, ao contra
rio das curvas de Hy. Observa-se que o amoniaco queima completamente no interior
da frente, para todos os valores de z. Mas, o hidrogénio, comecando a reagir mais
rapido, diminui a sua “queda” e, na saida da frente, aparece em concentragoes
visiveis. A concentragdo méxima de Hy na saida (~ 5%) corresponde a z = 0.4. Em
condicOes estequiométricas, esta propriedade é surpreendente. Mas, considerando
que uma quantidade de O foi gasta para formar NO,, este efeito se explica pela
falta de oxigénio.

2,50E-01

100E-11 4

1I0E-11 ~

LInE-I1 4

Fragfes Molires(5)

JM0E-02 4

1ONE+I - e

Figura 9:  Alteragdo das substancias Hy e NHjz ao longo da frente.
() - NH; (=) - Hy
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Figura 10: Variagao das fragoes molares das substancias intermediarias NO, N>O
e NO3 ao longo da frente. (—) - NO;  (....) - N2O;  (—+-) - NOy

A variagao das concentragoes das substancias NO, NOjy e NO estd apresentada
na Figura 10. As concentracoes mais elevadas se observam para a espécie NO, até
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5%, sendo um componente dos produtos de combustao. Mas as substancias N,O e
NO;y desempenham o “papel” de espécies intermediarias e apresentam concetragoes
maximas dentro da frente. O fenémeno do “entrelacamento” é observado para to-
das as trés substdncias. Para explica-lo, observe-se que dois fatores contrapostos
influem na formagao das substancias nitrogénicas:

- quanto maior for a concentragdo de NHj (ou seja quanto menor for z) maiores
serao as concentragoes das substancias nitrogénicas;

- estas espécies, entretanto, sao os radicais que se formam no meio reagente, prin-
cipalmente, em presenca de O, H e do radical OH. Estes tltimos sao gerados em
reagoes que envolvem O e Hy (Figura 6). Por isso, o aumento de Hs (ou seja, o
aumento do valor de z) contribui para a formacao de NO, N>O e NOs.

No resultado, pela influéncia desses dois fatores, surge a possibilidade de “en-
trelagamento” das linhas de variagao das fragdes molares das substancias nitrogénicas.
O mesmo elfeito é observado para as espécies NH, NHy e NHO (Figura 11).
Também se evidencia que elas passam por valores de super-equilibio, e desempen-
ham papéis de substancias intermedidrias.
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Figura 11: Variacao das fracoes molares das substancias intermedidrias NH, N Ho
e HNO ao longo da frente. (—) - NH; (...) - Hy; (—+—)- HNO

4. Conclusao

1- O modelo térmico da frente de chama laminar (proposto em [6]) gera resulta-
dos corretos para P > 5atm e, a0 mesmo tempo, reduz em aproximadamente 1000
vezes o volume dos calculos. Como resultado, amplia-se muito o conjunto de meios
reagentes a serem pesquisados, incluindo as misturas combustiveis.

2- Foram determinadas as caracteristicas da frente de chama do meio reagente
“NH3z 4+ ar” para P =5atm e a,; = 0.6,...,1.4. Observam-se as pequenas veloci-
dades da frente e as grandes concentragoes das substancias NO, na sua saida.
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3- Foram realizadas simulagoes numéricas para a mistura “[z.Hy+(1—z).NH3]+
ar”.

Observa-se a quase uniformidade da “onda” de entalpia no interior da frente,

o “entrelacamento” das curvas de variagao da composicao em funcao de z, e a
necessidade de se realizar pesquisas com misturas combustiveis e aprofundar a sua
analise.
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