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A que interesses a ignorancia serve?

Se nos, humanos, temos uma propenséao hereditaria a odiar os estranhos,

0 Unico antidoto ndo é o autoconhecimento? Se ansiamos por acreditar que as estrelas
se levantam e se pdem para nds, que somos a razao da existéncia do Universo,

a ciéncia nos presta um desservico esvaziando nossa presuncao?

Carl Edward Sagan 1934-1996



RESUMO

O presente trabalho trata da modelagem de combustdo em um queimador industrial de gas
natural utilizando cadeias de reatores quimicos idealizados. A partir de simulacdes de CFD e
dados experimentais do ensaio denominado BERL 300 kW, sucessivas cadeias de reatores sao
propostas, baseando-se em premissas sobre as condi¢cdes de temperatura e fluxo de massa
entre as diversas regides do escoamento reativo. O objetivo é obter uma cadeia de reatores
que reproduza as emissdes de NOx do ensaio. O erro relativo das emissdes é de 98,23% na
primeira cadeia, de 82,30% na segunda cadeia e de 1,54% na terceira cadeia. A partir da
terceira cadeia de reatores proposta, considerada representativa do ensaio, realiza-se uma
analise de sensibilidade e um estudo paramétrico, para avaliar a sensibilidade do modelo aos
ajustes de segmentacao de correntes e a capacidade de reproduzir os dados experimentais de
emissdo em condigdes de pré-aquecimento do ar de combustdo e em operacdo fora do ponto
de projeto. O modelo produz resultados satisfatorios para os casos de pre-aquecimento do ar
até 110°C e para poténcias térmicas até 33% superiores ao ponto de projeto, ndo oferecendo

bons resultados para as demais condi¢Ges de operacao.

Palavras-chave: cadeia de reatores quimicos; BERL 300 kW; emissdo de NOX.
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ABSTRACT

This work shows the development and application of chemical reactor networks (CRN) to the
modeling of a natural gas burner. The CRN development is based on experimental and CFD
simulation results of the BERL 300 kW test. The CRN element arrangement, reactor volumes
and flow splits are adjusted based on the best agreement with characteristic temperatures of
the reactive flow, aiming to reproduce the experimental NOx emissions data. The relative
error in the emissions predictions are 98,23% for the first CRN proposed, 82,30% for the
second CRN and 1,54% for the third one. A sensitivity analysis and a parametric study of the
third CRN are carried out to evaluate its sensitivity to the flow splits adjustments and its
ability to predict emission with air preheat and turndown operation. The NOXx emissions
predicted by CRN are in good agreement until 110°C preheating and for a turndown ratio of
1,33.

Keywords: chemical reactor network; BERL 300 kW; NOx emissions.
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1 INTRODUCAO

1.1  Motivacéo

Desde meados do século XX a comunidade cientifica tem concentrado esfor¢os na
elucidagéo das questdes relativas ao impacto ambiental das atividades humanas. As pesquisas
dedicadas ao controle das emissGes provenientes da utilizacdo de combustiveis fdsseis
resultaram em diversas solugdes tecnoldgicas como a combustdo estagiada, os queimadores
de baixo NOx, a oxicombustao, entre outras. O desenvolvimento destas solugdes depende da
compreensdo dos diversos fendmenos fisicos envolvidos na combustéo.

O estudo detalhado de escoamentos reativos tornou-se possivel gragas ao
desenvolvimento de ferramentas como as técnicas de medi¢do nédo intrusivas e a dinamica de
fluidos computacional (CFD). A modelagem computacional dos escoamentos reativos baseia-
se na solucéo discretizada das equacOes diferenciais de balan¢o da massa, energia, quantidade
de movimento e espécies quimicas. Além disso, grande parte dos problemas de combustéo
apresenta escoamentos turbulentos e com significativa transferéncia de calor por radiacdo
térmica. A solugcdo numérica de todas as equacdes que descrevem um problema de combustéo
turbulenta € uma tarefa que exige consideraveis recursos de processamento e armazenamento
de dados.

Levando-se em conta limitacdes de tempo e recursos computacionais, as ferramentas
de dinamica de fluidos computacional concentram esforcos na descricdo adequada do
escoamento, adotando modelos simplificados para o acoplamento entre combustdo e
turbuléncia. Uma modelagem alternativa da combustdo é conhecida como cadeia de reatores
quimicos (CRN), onde extensos mecanismos de cinética quimica sdo aplicados em um arranjo
de reatores quimicos idealizados que sdo interligados de modo a representar, de maneira
bastante simplificada, a topologia do escoamento reativo.

Este trabalho apresenta a utilizacdo de conceitos basicos da modelagem de combustéo
utilizando reatores idealizados para a elaboracdo de uma cadeia de reatores quimicos que

reproduza a combustdo em um queimador de gas natural para caldeiras.



1.2 Reviséao bibliogréafica

De acordo com Novosselov, 2006, a utilizacdo de modelos de cinética quimica para a
compreensdo do processo de combustdo iniciou-se na década de 1950. A modelagem de uma
camara de combustdo através da associagdo de um reator perfeitamente misturado seguido por
um reator de escoamento uniforme foi proposta por Bragg,1953 [apud Novosselov, 2006].
Bragg adotou uma taxa de reagdo simples na modelagem da combustdo em uma turbina
aeronautica, a fim de verificar qual o menor volume de queimador possivel para obtencdo de
uma combustdo completa. Os resultados mostraram que a configuracdo de queimador ideal é
composta por um reator perfeitamente misturado operando em condicdo estequiométrica, com
0 volume suficiente para promover a conversdo de 80% do combustivel, seguido de um reator
de escoamento uniforme, onde ar de diluicdo € inserido até a condicdo de 15% de excesso de
ar [Bragg, 1953, apud Beér e Lee, 1965].

Longwell e Weiss, 1955 [apud Novosselov, 2006] realizaram uma verificacdo
experimental desse conceito, utilizando um reator bem misturado com recirculagdo de
produtos de combustdo, operado em condi¢Oes de quase extingdo de chama. O experimento
foi realizado considerando que a mistura dos gases recirculados era instantanea quando
comparada com a taxa de reacao limitante da combustao.

A modelagem da combustdo em zonas foi proposta por Swithenbank, 1970 [apud
Novosselov, 2006], apresentando um avanco em relagdo ao projeto de cdmaras de combustéo
mediante correlacfes. A nova metodologia considera a camara de combustdo dividida em
zonas, representadas por reatores quimicos idealizados, como o reator perfeitamente
misturado, o reator de escoamento uniforme, entre outros. Esses reatores idealizados séo
interligados, formando cadeias de reatores para representar o escoamento reativo. Uma das
aplicacBes mais frequentes das cadeias de reatores quimicos é a modelagem da combustdo em
turbinas a gas.

Steele et al., 1995, aplicaram cadeias de reatores na modelagem de um reator
misturado por jatos com pré-mistura pobre, para comparacdo com dados experimentais. O
experimento consistia na queima de CH4 e CO/H, para razdes de equivaléncia de 0,41 a 0,67,
tempo de residéncia médio de 1,7 a 7,4 milissegundos e temperaturas de 1415 a 1845 K.
Segundo os autores, os resultados obtidos com uma cadeia de reatores formada por um reator
perfeitamente agitado seguido de um reator de escoamento uniforme apresentaram boa

concordancia com os experimentos para tempos de residéncia inferiores a 4 milissegundos.
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Para tempos de residéncia mais elevados, a comparacgdo foi prejudicada devido as perdas de
calor no reator experimental.

Pedersen et al., 1997, apresentam uma discusséo sobre as dificuldades inerentes ao uso
de reatores quimicos idealizados na modelagem de combustdo e a importancia do adequado
entendimento da distribuicdo do tempo de residéncia (RTD) ao longo da camara de
combustdo. Utilizando informacBes provenientes de simulacbes numéricas de queima de
carvéo, os autores elaboraram cadeias compostas por trés a cinco reatores que reproduzissem
a distribuicdo de tempo de residéncia obtida na solugdo numérica. A RTD resultante da cadeia
foi comparada com dados experimentais de tempo de residéncia em uma chama de gas natural
com geometria analoga a chama de carvéao, obtendo-se boa concordancia. Entretanto nenhum
dado sobre a concentragdo de espécies quimicas é fornecido.

Sotudeh-Gharebaagh et al., 1998, desenvolveram uma cadeia de reatores quimicos
para descrever a combustdo de carvao em leito fluidizado com captura de enxofre. A cadeia
foi elaborada mediante uma integracéo entre modelos de reatores do software ASPEN PLUS e
rotinas escritas em Fortran para os célculos de cinética quimica e dindmica de fluidos. Os
dados obtidos pela modelagem foram comparados com quatorze condi¢cdes de operacdo de
uma planta piloto pertencente ao CANMET (Centro Canadense de Tecnologia Mineral e
Energética). De acordo com os autores, os resultados do modelo apresentaram boa
concordancia para as emissoes de dioxido de enxofre e mondxido de carbono, mas uma menor
precisdo foi obtida na avaliacdo das emissdes de Oxidos de nitrogénio.

Faravelli et al., 2001, utilizaram uma cadeia equivalente de reatores para prever a
formacdo de NOx em uma caldeira termelétrica a 0leo e gas. Baseando-se em uma simulagéo
tridimensional de CFD, elaborou-se uma cadeia composta por treze reatores, que foi simulada
no software DSMOKE. Devido a complexidade do combustivel considerado, utilizou-se um
mecanismo de reacdo que envolve trés mil reacdes e cerca de duzentas espécies quimicas
[Westbrook e Dryer, 1984, apud Faravelli et al, 2001]. Segundo os autores, as simulacdes
apresentaram notavel concordancia com os dados experimentais, prevendo emissdes
levemente superiores para 0s casos com queima de gas e levemente inferiores para queima de
Oleo.

Falcitelli et al., 2002a, empregaram a metodologia de cadeia de reatores quimicos na
modelagem de fornos de vidro. Utilizando o cddigo de dindmica de fluidos computacional
IPSE, obtiveram campos de temperatura, velocidade e concentracdo das principais espécies

quimicas envolvidas na combustdo de gas natural. O pds-processamento dos resultados
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obtidos originou uma cadeia de doze reatores quimicos, que se mostrou efetiva na reproducao
das emissbes de NOx. Entretanto, a andlise de sensibilidade realizada demonstrou que a
geracdo da cadeia equivalente é fortemente influenciada pelo mecanismo simplificado de
reacdo e pelas condi¢des de contorno de radiacdo térmica utilizadas no CFD, mesmo que 0
efeito dessas sobre a topologia do escoamento seja desprezivel.

Falcitelli et al., 2002b, aplicaram cadeias de reatores quimicos a trés diferentes casos
industriais: modificacdo de caldeira termelétrica para requeima, substituicdo de combustivel
em caldeira com combustdo estagiada e emissdo de NOx em fornos de vidro. A metodologia é
analoga a de Falcitelli et al., 2002a, baseada na utilizacdo do codigo IPSE e do pds-
processamento dos resultados para geracéo da cadeia de reatores. O caso aplicado a fornos de
vidro é o mesmo apresentado em trabalho anterior e o Unico a possuir compara¢do com
medicOes experimentais. Os autores afirmam que os resultados obtidos para os demais casos
foram satisfatdrios para a definicdo da configuracdo de requeima e para a avaliacdo da troca
de combustivel, sem apresentar as cadeias de reatores utilizadas.

Niksa e Liu, 2002, utilizaram a metodologia de cadeia de reatores para avaliar a
conversao do nitrogénio presente no combustivel em Oxidos de nitrogénio na queima de
carvao pulverizado. Utilizando o software Fluent 5.5, realizaram-se simulacdes 2D
axissimétricas de um queimador, para a obtencdo de perfis de temperatura e tempo de
residéncia das particulas de trés diferentes carvdes. A analise dos campos obtidos resultou na
elaboracao de cadeias compostas por 53 a 59 reatores perfeitamente agitados, onde aplicou-se
um mecanismo de combustdo com 66 espécies e 444 reacdes homogéneas, além de
submodelos para fuligem e queima de residuo carbonoso. Os resultados foram
qualitativamente corretos e permitiram a analise de diversos fenbmenos que constituem o
processo de combustdo de carvéo.

Andreini e Facchini, 2004, elaboraram cadeias de reatores para a avaliacdo das
emissbes de diferentes modelos de queimadores de turbinas a gas. Os autores analisaram
combustores convencionais de chama difusiva, combustores com pré-mistura pobre e do tipo
RQL (rich quench lean), para diversas condi¢bes de razdo de equivaléncia, temperatura de
entrada na turbina e quantidade de vapor injetado na camara de combustdo para controle de
NOx. As cadeias foram simuladas utilizando rotinas escritas em Fortran, baseadas em
bibliotecas de propriedades do software CHEMKIN-II e empregando 0s mecanismos de
reacdo GRI-Mech 2.11, GRI-Mech 3.0 e 0 mecanismo de Warnatz [Klaus e Warnatz, 1997,

apud Andreini e Facchini, 2004]. Os autores afirmam que os resultados obtidos apresentaram



5

boa concordancia para as emissdes de NOx e uma concordancia qualitativa para a emisséo de
CoO.

Novosselov et al., 2006, desenvolveram uma cadeia equivalente para o célculo das
emissdes de CO e NOx em um combustor DLE (dry low emissions) de turbina a gas operando
com gas natural. O combustor foi simulado por meio do software Star-CD, empregando um
mecanismo de combustdo em oito etapas desenvolvido na Universidade de Washington. A
cadeia de reatores correspondente, composta por uma associa¢édo de trinta e um componentes,
foi simulada utilizando o mecanismo de combustdo GRI-Mech 3.0 e 0 mecanismo em oito
etapas, para razdes de equivaléncia do injetor piloto variando entre 35% e 200% da razdo de
equivaléncia da injecdo principal. De acordo com o0s autores, os resultados obtidos
apresentaram boa concordancia com as medicdes experimentais.

Allaire, et al., 2007, elaboraram uma cadeia de reatores voltada a avaliagdo da
formacdo de poluentes em turbinas aeronauticas. A modelagem da zona priméaria de
combustdo era significativamente detalhada e determinada em funcdo do parametro de
segregacdo da mistura ar-combustivel, que é constituido pela razéo entre o desvio-padréo da
razdo de equivaléncia e seu valor médio. O modelo desenvolvido mostrou-se adequado para a
previsdo de emissdes de NOx para a operacdo da turbina em alta poténcia. Entretanto, os
resultados para emissdo de monoxido de carbono, em qualquer condicao de operacéo, e para
previsdo de NOx em baixa poténcia, ndo foram condizentes com a literatura.

Fichet et al., 2010, baseando-se no trabalho de Falcitelli et al., 2002b, desenvolveram
uma metodologia mais avancada de elaboracdo de cadeia de reatores baseada em simulagdes
CFD. Os campos de velocidade e de espécies quimicas foram segmentados em funcdo de
variaveis normalizadas, tais como fragao de mistura e “idade do fluido™, que se assemelha ao
tempo de residéncia. Empregando a nova metodologia, os autores desenvolveram extensas
cadeias compostas apenas por reatores do tipo PSR, que foram aplicadas a um combustor de
turbina a gas para a previsdo da formacdo de NOx. O resultado obtido para o caso de carga
nominal da turbina foi condizente com os dados experimentais, enquanto os resultados de
emissOes para poténcias reduzidas ndo foram aceitaveis. A cadeia também foi submetida a
uma analise de sensibilidade ao conteudo de umidade do ar de combustdo, e apresentou
resultados condizentes com a literatura.

Orbegoso et al., 2011, elaboraram trés cadeias de reatores para a avaliacdo da
formacdo de poluentes em uma turbina a gds DLN (dry low NOx). Diferentemente de

trabalhos anteriores, a metodologia de elaboracdo das cadeias ndo se baseou em resultados de
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simulagcbes de CFD mas em caracteristicas geométricas do combustor em questdo e na
avaliacdo do parametro de segregacédo, conforme Allaire et al, 2007. As cadeias elaboradas,
compostas por trés a onze reatores, foram simuladas no software CHEMKIN 4.1, utilizando o
mecanismo de combustdo L&D 2.0 [Le Cong e Dagaut, 2009], composto por 98 espécies e
737 reacdes reversiveis. Este mecanismo foi escolhido por se adequar melhor as condicGes de
combustdo em um reator perfeitamente agitado com pressao da ordem de dez atmosferas. Os
resultados obtidos foram comparados com dados do fabricante e com simulacgdes realizadas
no software GateCycle. Os resultados para emissdes de mondxido de carbono e éxidos de

nitrogénio apresentaram boa concordancia com os valores experimentais.

1.3 Escopo, objetivos e organizagao

O principal objetivo do trabalho é a elaboracdo de uma cadeia de reatores que
reproduza as emissdes de NOx em um queimador de gas natural para caldeiras. A
metodologia de desenvolvimento da cadeia baseia-se na utilizagdo de dados experimentais do
queimador e em informacbes provenientes de simulagdes de CFD do ensaio. Apos a
determinacdo de uma cadeia de reatores com resultados satisfatorios, sdo explorados alguns
parametros do modelo, para verificar a sensibilidade do modelo a mudangas nas condigdes de
operacdo. O presente trabalho apresenta-se dividido em 5 capitulos, a saber:

O capitulo 1 apresenta uma revisao bibliografica sobre as aplicacbes mais recentes da
ferramenta de cadeia de reatores quimicos e apresenta as motivacfes que levaram ao
desenvolvimento deste trabalho.

O capitulo 2 traz uma descricdo das origens da metodologia de cadeia de reatores
quimicos, a teoria de reatores idealizados, as vantagens e desvantagens de sua utilizacdo na
modelagem da combustéo.

No capitulo 3 apresenta-se um estudo de validacdo da ferramenta computacional
empregada, por meio da reproducdo de uma cadeia de reatores encontrada na literatura.

O capitulo 4 apresenta o queimador estudado e os dados numéricos e experimentais
disponiveis na literatura que possibilitam a sua modelagem, além de detalhar a metodologia
empregada na elaboracdo das cadeias de reatores desenvolvidas e os resultados obtidos. O
capitulo encerra-se com um estudo paramétrico da cadeia.

O capitulo 5 encerra o trabalho com as principais conclusdes resultantes do estudo e

apresenta sugestfes para a continuidade da pesquisa no tema.
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Um apéndice, contendo informacGes adicionais relacionadas as cadeias de reatores

elaboradas neste trabalho, é incluido apds a relagdo das referéncias bibliogréficas.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1  Cadeia de reatores quimicos

A descrigdo completa do processo de combustdo depende da resolucdo simultanea das
equacdes de conservacdo da massa global, massa das espécies quimicas, quantidade de
movimento e energia e a cinética das reagfes quimicas. Num processo de combustdo
turbulenta, caso tipico em problemas praticos, as flutuacbes de velocidade provocam
alteracbes nos valores locais das concentracfes quimicas e da temperatura, o que afeta as
taxas de reacdo. Analogamente, as reacdes quimicas envolvem a liberacdo de calor e alteracdo
das propriedades do fluido, interferindo na estrutura do escoamento [Figueira da Silva e
Orbegoso, 2009].

A simulagdo de um problema de combustdo considerando turbuléncia e cinética
quimica detalhada envolve a resolucdo de centenas de equacdes diferenciais parciais num
dominio com elevado nimero de volumes de controle. Visando a contornar as limitac6es da
capacidade computacional, modelos simplificados foram desenvolvidos, dando énfase a certos
fendmenos de maior interesse em cada caso.

As ferramentas comerciais de dinamica de fluidos computacional oferecem um
tratamento matematico sofisticado a modelagem da turbuléncia mas apresentam limitac6es na
descricdo das reacfes quimicas. As abordagens simplificadas de combustdo baseiam-se, de
modo geral, em modelos de transporte de fracdo de mistura ou em mecanismos de reacao que
consideram menos de uma dezena de etapas. Entretanto, tais abordagens sdo validas em
estreitas faixas de pressdo e razéo de equivaléncia, o que torna sua utilizacdo limitada [Law et
al., 2003 apud Orbegoso, 2011].

No caso de modelagem de combustdo utilizando cadeias de reatores quimicos, a
mecanica de fluidos é simplificada mas é dado um tratamento detalhado da cinética quimica.
As cadeias de reatores sdo baseadas em modelos matematicos idealizados de dispositivos
utilizados em processos quimicos continuos, tais como o reator perfeitamente agitado (PSR) e
o reator de escoamento uniforme (PFR).

Conforme visto na revisdo bibliogréafica, a elaboracdo de uma cadeia de reatores
guimicos para modelagem da combustdo ndo esta determinada por um Unico conjunto de
regras, sendo dependente da quantidade de informacdes disponiveis sobre o caso em questdo.

De modo geral, os diversos procedimentos para formulacdo de cadeias de reatores quimicos
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se diferenciam pelo seu grau de dependéncia de uma solugédo de CFD do caso. Fichet et al.,
2010, apresentam cadeias de reatores formuladas pelo pds-processamento dos resultados de
simulagédo, gerando cadeias com centenas de reatores perfeitamente misturados. O volume
méximo dos elementos gerados por Fichet e seus colaboradores é da ordem de 2,2.10° m3. No
limite, a extrapolacdo dessa metodologia leva a reproducdo da geometria real do problema,
com a cinética quimica completa sendo calculada em reatores infinitesimais.

Por outro lado, Pedersen et al. (1997) geraram cadeias com trés reatores, onde 0s
elementos possuem volume superior a 5 metros cubicos, baseando-se na capacidade da cadeia
de reatores de reproduzir a distribuicdo de tempo de residéncia no interior da fornalha. Essas
abordagens aproximam-se das primeiras proposi¢cbes de modelagem da combustdo com
reatores quimicos idealizados, em que o volume e a interligacdo dos reatores sao
determinados pela topologia geral do escoamento reativo.

A maior parte dos trabalhos desenvolvidos nas dltimas duas décadas encontra-se entre
esses dois casos extremos, ou seja, a formulacdo da CRN baseia-se ou na analise de medicGes
experimentais, em resultados de CFD ou em consideragdes sobre a topologia do escoamento
reativo do caso em questéo.

As secdes subsequentes tratam da representacdo matematica dos reatores quimicos
idealizados, bem como abordam questdes relativas ao mecanismo de reacdo utilizado, da

geracdo de 6xidos de nitrogénio e do método de solugdo empregado.
2.2 Reator perfeitamente agitado

O reator perfeitamente agitado PSR (perfectly stirred reactor) , ou também CSTR
(continuous stirred tank reactor) € o modelo idealizado de reator quimico mais utilizado na
modelagem de processos de combustdo por cadeia de reatores. Neste modelo de reator
assume-se que reagentes e produtos estdo uniformemente distribuidos em todo o volume,
gracas a elevadas taxas de mistura por difuséo e as flutuac@es turbulentas [Fogler, 2006]. Esta
hipdtese determina que a conversao dos reagentes € exclusivamente controlada pelas taxas de
reacdo e uma vez que os reagentes sao diluidos pelos produtos de combustdo, o consumo
completo dos reagentes necessita de tempos de residéncia infinitamente longos [Fogler,

2006]. A Figura 2.1 apresenta o conceito do reator perfeitamente agitado.
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Figura 2.1 — Representacao esquematica do reator perfeitamente misturado.

No ambito da cadeia de reatores quimicos, o PSR € utilizado para modelar regifes
onde a direcdo preferencial do escoamento é menos evidente e a turbuléncia é intensa
[Faravelli et al., 2001]. Na formulacdo matematica de um PSR em regime permanente, define-
se um volume de controle rigido onde os reagentes ingressam e sdo instantaneamente
misturados ao conteido do reator enquanto a mistura de produtos e reagentes estabelecida no
interior do equipamento escoa continuamente para fora do reator. O balanco de massa em

base molar para cada espécie quimica i considerada no mecanismo € definido como:
n(Y; =Y ) =SV (2.1)

onde 1 é a vazao molar (kmol/s), Y; a fracdo molar da i-ésima espécie quimica, S; € a taxa de
producdo ou consumo dessa espécie (kmol/m3s) e V o volume do reator (m3). O subindice 0

refere-se a condicdo de entrada no reator. O balango de energia no reator é descrito por:
N .
nZ(Yihi —Yidhio) +Q=0 (2.2)
i=1

onde Q ¢ ataxa de transferéncia de calor, assumida positiva quando para fora do reator (kW)
e h;é a entalpia especifica molar da i-ésima espécie (J/kmol).
Considerando que todas as espécies quimicas comportam-se como gases ideais, a

entalpia especifica de cada espécie pode ser definida como:
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]
h=h’+[c,.do (2.3)
TO

onde o termo h? é a entalpia de formacdo da i-ésima espécie e c,; é o calor especifico a
pressao constante (J/kmol K), que é uma fungdo da temperatura T da mistura. Em funcao de a
mistura de reagentes ser instantanea, a taxa de conversao das espécies é determinada apenas
pela cinética das reacdes e 0 tempo de residéncia no reator € o parametro que controla a
conversdo. O tempo de residéncia é definido como:

T, =— (2.4)

onde p é a pressdo (N/m2), M é a massa molecular média da mistura de gases (kg/kmol), m é
a vazdo maéssica (kg/s) e R, a constante universal dos gases (J/kmol K).

A taxa de producdo ou consumo de cada espécie, S;, € funcéo de todas as reacdes do
mecanismo de reacdo que envolvem essa espécie. Assume-se que cada reacdo ocorre de
acordo com a Lei de Acdo das Massas e constante cinética da taxa de avango das reacdes

elementares € representada pela Lei de Arrhenius:

—-E
k, =AT” e a 2.5
f Xp(RTJ (2.5)

u

onde A ¢ o fator pre-exponencial, f é o expoente de temperatura e E, é a energia de ativacdo
da reacdo (J/kmol). A unidade do fator pré-exponencial variam de acordo com a ordem da
reacao [Glassman, 2008] mas € sempre consistente com a taxa de reacao [kmol/m3 s].

O conjunto das espécies e reacOes elementares € definido pelo mecanismo de reacao
adotado, que sera descrito na sec¢do 2.4. Os dados de entrada deste modelo abrangem uma ou
mais secOes de entrada, com quantidade de reagentes (em massa ou em moles), composicdo,
pressdo e temperatura conhecidas.

As equacOes acima ndo apresentam nenhuma dependéncia de parametros do
escoamento, exceto a vazdo, ndo havendo nenhuma descricdo do transporte de quantidade de
movimento e de transporte difusivo no interior do reator. Assim, a modelagem desse

equipamento resulta em um conjunto de equagdes algébricas ndo-lineares, cuja resolucéo
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emprega poucos recursos computacionais quando comparada a demanda de processamento de
um problema de transporte, descrito por uma série de equacdes diferenciais parciais. 1sso
torna este modelo muito propicio ao estudo de extensos mecanismos de reacdo, mesmo

quando associado em complexas cadeias de reatores.

2.3 Reator de escoamento uniforme

O reator de escoamento uniforme PFR (plug flow reactor), é um reator quimico
idealizado que se baseia na aproximacéo unidimensional das equacGes de balangco de massa,
quantidade de movimento, energia e transporte de espécies quimicas. O modelo matematico
desse reator considera um duto de se¢do transversal constante através do qual o fluido escoa
em regime permanente. Desconsiderando os efeitos difusivos nas direcdes axial e radial, a
temperatura e a concentragdo de espécies quimicas variam ao longo do comprimento do duto,
mas sua distribuicdo nas sucessivas secdes transversais sdo uniformes. Diferentemente do
PSR, o reator de escoamento uniforme pode promover a conversdo completa de reagentes em
produtos, dependendo de suas dimensdes e da vazao de reagentes. A Figura 2.2 apresenta uma

representacdo esquematica do reator de escoamento uniforme.

Y(x=0)
h(x=0)

Il
i~

.0

hy

x

Figura 2.2 — Representacao esquematica do reator de escoamento uniforme.

No ambito da cadeia de reatores quimicos, o PFR é utilizado para modelar regies que
possuem um escoamento com direcdo preferencial, tais como zonas de diluicdo em camaras
de combustdo de turbinas a gas. A partir da abordagem classica de volume de controle €
possivel derivar as equac@es de transporte que representam o PFR. Considerando as hipoteses

simplificativas, a equacdo de balanco de massa da mistura pode ser escrita como:
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g (2.6)
dx

onde u € a velocidade do escoamento unidirecional (m/s), p é massa especifica da mistura
(kg/m3) e x e a direcdo longitudinal do reator (m). O balanco de quantidade de movimento é

dado por:

du dp
4+ _0 2.7
A dx " dx 7)

onde dp/dx € a queda de pressdo ao longo do reator. O balanco de energia para o reator é

definido como:

i[m“—jﬁ_?:o (2.8
2 m

onde h é a entalpia estatica do escoamento (J/kmol), Q" é a taxa de transferéncia de calor

perdido pelo reator por unidade de comprimento (W/m), P é o perimetro do reator (m) e m €

a vazdo massica da mistura (kg/s). O balango de massa de cada espécie quimica é dado por:

dw,

pUK_SiMiZO (2.9)

onde w; € a fracdo massica da i-ésima espécie e M; ¢ a massa molecular da i-ésima espécie
(kg/kmol).

As equacdes 2.6-2.9, adicionadas as equacbes 2.4 e 2.5, definem o sistema de
equacOes diferenciais ordinarias nao-lineares acopladas que representam a operacdo de um
reator de escoamento uniforme em regime permanente [Fogler, 2006].

A aplicacdo dessa modelagem de reatores quimicos idealizados a problemas de
combustdo depende do mecanismo de reacdo empregado, que determina a quantidade de
espécies consideradas e as reacGes quimicas elementares que podem ocorrer. A proxima secao

apresenta 0 mecanismo de reacdo adotado no presente trabalho.
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2.4 Mecanismo de reacdo GRI-Mech 3.0

Durante os anos 1990, o Instituto de Pesquisas sobre Gas (GRI - Gas Research
Institute), em parceria com o departamento de Engenharia Mecénica da Universidade da
California, em Berkeley, conduziu um extenso projeto de pesquisa focado na elaboracéo de
um detalhado mecanismo de reagéo que oferecesse a melhor descrigdo da ignigéo e da queima
de gés natural. O trabalho desenvolvido resultou em trés versbes do mesmo mecanismo de
reacdo, sucessivamente aperfeicoado: GRI-Mech 1.1, GRI-Mech 2.11 e GRI-Mech 3.0
[Curran, 2004].

A versdo mais completa do mecanismo de reacdo, denominada GRI-Mech 3.0, é
composta por um conjunto de 325 reagdes elementares em fase gasosa, envolvendo 53
espécies quimicas. O mecanismo € ajustado para oferecer a melhor descri¢cdo da combustao de
metano e gas natural com ar para temperaturas entre 1000 e 2500 K, para pressoes entre 1,33
e 1.013,00 kPa e razdes de equivaléncia entre 0,1 e 5,0. As reacdes presentes no mecanismo
incluem as etapas consideradas importantes para a ignicdo e propagacdo de chamas de gas
natural, incluindo a formacdo e reducdo de NO, utilizando parametros de taxa de reacédo
baseados nos mais recentes trabalhos em teoria de reacdes elementares publicados até entéo.

Entretanto, 0 mecanismo ndo inclui reacdes de formacdo de fuligem e as reacOes
envolvidas na reducéo seletiva ndo-catalitica de NO, que sdo importantes na modelagem de
casos onde ha requeima. Além disso, 0 GRI ndo recomenda 0 uso do mecanismo para a
descricdo de chamas puras de etano, propano, etileno, acetileno e metanol, pois as reacdes
elementares que incluem essas especies ndo estdo ajustadas para representar esses

componentes como combustiveis principais [http://www.me.berkeley.edu/gri_mech/].

2.5  Formacao de NOx

Os processos de combustdo sdo responsaveis pela geracdo de diversos poluentes
atmosféricos, como o 6xido nitrico NO, o diéxido de nitrogénio NO, e o 6xido nitroso N0,
amplamente referidos como NOX. Na queima de hidrocarbonetos, a formacdo de NOX se deve

a dois mecanismos: NOx térmico e NOx imediato (prompt NOx) [Baukal, 2003].
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A geracdo de Oxidos de nitrogénio atraves da rota de NOx térmico foi descrita
inicialmente por Zel’dovich [Zel’dovich, 1946, apud Glassman, 2008]. Inicialmente,

Zel’dovich descreveu essa rota de formagao através de duas reagdes quimicas:

O+N, < NO+N (2.10)

0,+N < NO+O (2.11)

Em chamas ricas, onde a concentracdo de OH é muito maior que a concentracgdo de O,

uma terceira equacdo também é considerada nesta rota:

OH+N < NO+H (2.12)

A primeira reacdo possui elevada energia de ativacdo, de modo que a formacdo de
NOX por essa rota s0 € importante em regifes da chama com temperatura superior a 1800 K
[Glassman, 2008]. Adicionalmente, a contribui¢do do mecanismo de Zel’dovich € maior em
chamas pobres a estequiométricas, em que a concentragdo de oxigénio atdbmico é mais
elevada.

O mecanismo de NOx imediato, proposto por Fenimore [Fenimore, 1971, apud
Glassman, 2008] descreve a geracdo de nitrogénio atdbmico a partir de reagdes com radicais

hidrocarbonetos e as reacdes subsequentes que formam 6xidos de nitrogénio, tais como:

CH+N, <HCN+N (2.13)
HCN +O < NCO+H (2.14)
NCO+H < NH +CO (2.15)
NH+H < N+H, (2.16)

OH+N < NO+H (2.17)
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Para a combustdo de metano, 0 mecanismo de Fenimore é mais importante em chamas
ricas, com razao de equivaléncia superior a 1,2. Apesar de ser um mecanismo bem conhecido,
a escassez de dados experimentais referentes a reacdo descrita pela Equagdo 2.13 torna os
célculos de NOx imediato intrinsicamente imprecisos. Além disso, a reacdo entre CH e N
pode gerar outros produtos como NCN e H, desencadeando uma rota diferenciada de

conversdo de nitrogénio atmosférico em NOx [Smith, 2003].

2.6 Método de solucdo do sistema de equacbes pelo software CHEMKIN ™ 4.0

Para a solucdo numérica de problemas em regime estacionario, como uma cadeia de
reatores perfeitamente misturados, o software CHEMKIN ™ 4.0 emprega um algoritmo de
solugdo denominado TWOPNT. Inicialmente o algoritmo aplica 0 método de Newton
amortecido para a solucdo do conjunto de equacOes algébricas ndo-lineares formado pelas
formas estacionarias das equacOes de balanco de massa, de energia e de especies
quimicas.[Kee et al., 2004].

Como condicéo inicial, o algoritmo considera a condicdo de equilibrio para a mistura
dos componentes introduzidos nos reatores em uma temperatura e pressao estimadas pelo
usuario. Quando uma solucéo nédo é obtida, o algoritmo executa uma integracdo temporal das
equacdes, em sua forma completa, ao longo de um niimero de passos de tempo determinado
pelo usuario. O resultado dessa integracdo € utilizado como nova estimativa de solucdo para o
método de Newton amortecido.

Para um reator unidimensional, como o reator de escoamento uniforme, as equacdes
diferenciais ordinarias de primeira ordem séo discretizadas e o sistema algébrico resultante é
resolvido utilizando o0 mesmo procedimento aplicado aos reatores PSR, tendo em vista que é
possivel aproximar a operacdo de um reator de escoamento uniforme utilizando-se uma
extensa cadeia de reatores perfeitamente misturados em série [Fogler, 2006].

A partir dos conceitos e dados fornecidos nesse capitulo, o proximo capitulo do
trabalho dedica-se ao emprego dessas informacdo da reproducdo de um cadeia de reatores

quimicos encontrada na literatura.
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3 IMPLEMENTACAO DE UM CASO DA LITERATURA

A primeira etapa do presente estudo consistiu na implementacdo de uma cadeia de

reatores encontrada na literatura utilizando-se o software CHEMKIN ™ 4.0. O caso escolhido

foi originalmente resolvido por Novosselov (2006). A cadeia de reatores em questéo

representa a combustdo em um reator misturado por jatos (jet-stirred reactor), visando a

previsdo das emissdes de dxidos de nitrogénio e mondxido de carbono.

Esse caso foi escolhido devido a disponibilidade de informacdes, como vazdo massica,

temperatura, pressdo, volume e tempo de residéncia, de cada reator que compde a cadeia.

Adicionalmente, o trabalho de Novosselov apresenta uma comparacdo de resultados de sua

cadeia de reatores com dados experimentais obtidos em trabalhos anteriores desenvolvidos na

Universidade de Washington. O reator misturado por jatos é mostrado esquematicamente na

Figura 3.1.

Saida

71 mm

I Entrada

Figura 3.1 — Representacdo esquematica do reator misturado por jatos da Universidade de

Washington.

[Adaptado de Novosselov, 2006]

Os experimentos realizados envolviam a combustdo de diversos combustiveis, como

metano, etano, propano e etileno com ar. Os reagentes pré-misturados ingressavam no reator a

temperatura de 573 K, sendo que a temperatura do reator em operacdo, avaliada com um
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termopar, foi de 1792+3 K. Medicbes de CO, CO,, NOx e O, foram realizadas e o tempo de
residéncia, avaliado em funcéo da temperatura do reator, foi de 3,7+0,1 ms. O reator operava
em pressao atmosférica e tinha um volume de 64 cm3.

A cadeia de reatores proposta por Novosselov foi composta por treze elementos e
empregou o mecanismo de combustdo GRI-Mech 3.0. A CRN foi implementada em um
cddigo de célculo de reatores baseado no software CREK (Chemical Reaction Equilibrium
and Kinetics), desenvolvido na Universidade de Washington. A Figura 3.2 apresenta a cadeia

de reatores desenvolvida por Novosselov.

Mix 1

Injetor

" PSB7 PSR 8

A

—"QI% 6

PSR 9

Recirculacao

PFR 13

Exaustao

{lll

Figura 3.2 — Cadeia equivalente de reatores para modelagem da combustéo em reator

misturado por jatos.
[Adaptado de Novosselov, 2006]

Na Figura 3.2, 0os nimeros em porcentagem associados as correntes que ligam os
reatores indicam a quantidade de massa que ¢ direcionada de um ‘nd’ da cadeia para os
seguintes, quando ha separacdo de correntes. Esta figura ilustra algumas das particularidades
do CREK quando comparado ao programa comercial CHEMKIN ™ 4.0. Primeiramente nota-
se a presenca de ‘nos’ entre os diversos elementos da cadeia, pois o CREK realiza a solucao
de cada reator separadamente, definindo o estado termoquimico da mistura reagente em cada
nd. No software CHEMKIN ™ 4.0 todos os reatores de um mesmo tipo sdo agrupados em

“clusters” e o solver matematico adequado para aquele modelo é aplicado a todos os
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elementos ao mesmo tempo. De acordo com Novosselov, essa estratégia resulta em tempos de
convergéncia de cinquenta a cem vezes maiores do que na solucéo reator a reator.

Outra particularidade do método de solucdo de Novosselov diz respeito a interligacdo
entre reatores quando estes possuem multiplas entradas e saidas. Para estabelecer
corretamente a comunicacdo entre reatores, a cadeia de Novosselov utiliza misturadores
denominados MIX, onde ndo ocorrem reacfes quimicas.

O cddigo CREK permite a imposicdo de valores a diversas varidveis do problema de
cinética quimica resolvido em cada reator e atribui denominacdes especificas a esses reatores.
No caso em questdo, o reator PSB é um PSR adiabatico onde o usuario define a massa de
reagentes ingressando e impde a condicdo de blowout, de modo que o programa calcula o
volume minimo de reator necessario a ignicdo da mistura e acrescenta 1% a esse volume
minimo, para posteriormente efetuar a resolucdo do problema. De acordo com Novosselov,
um PSR com baixo tempo de residéncia e alta concentracdo de radicais representa
adequadamente a regido de ignicdo. O PSR 9, que modela a regido de recirculacdo, é definido
como um PST, reator perfeitamente misturado com volume, vazdo massica e temperatura
definidas. Esse modelo de reator é utilizado nos casos em que a medicao de temperatura dos
reagentes e confiavel e ndo ha dados sobre a perda de calor.

A cadeia equivalente de Novosselov divide-se em duas zonas: zona de chama e zona
de recirculacdo e exaustdo. Para representar a zona de chama, que se forma em torno da
injecdo da mistura ar-combustivel, o autor dividiu a regido em trés correntes, cada uma
direcionada a um conjunto formado por dois reatores perfeitamente misturados. O primeiro
PSR de cada corrente (PSBs 3, 6 e 7) promove a ignicdo da mistura ar-combustivel,
representando a frente de chama. Os demais PSRs dessa zona estdo interligados entre si e com
0 PSR que representa a zona de recirculacdo, de modo a promover um tempo de residéncia
compativel com o caso modelado. O PSR que modela a zona de recirculacdo se liga também a
um reator de escoamento uniforme que representa a regido de saida da camara.

O reator misturado por jatos ndo foi simulado utilizando ferramentas de dinamica de
fluidos computacional, de modo que a segmentacao da injecdo de reagentes em trés correntes
baseou-se em resultados de CFD de outro caso analisado no doutorado de Novosselov e
resultados referentes a injecdo de jatos axissimétricos [Ricou e Spalding ,1961 apud
Novosselov, 2006]. Os valores finais de vazdo méassica em cada uma das trés correntes foram
definidos de modo a obter-se a melhor concordancia com os dados experimentais da

combustdo de metano. A definicdo da temperatura nos elementos da cadeia foi realizada
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considerando combustdo adiabatica da mistura reagente com a dilui¢do provocada pelos gases

recirculantes. A Tabela 3.1 apresenta os dados de entrada do software CREK para a cadeia de

reatores de Novosselov.

Tabela 3.1 — Dados de entrada para a cadeia equivalente de reatores no software CREK

Ne° Tipo de N6de | N6de | Volume | Ar | Combustivel | Fracdo de
elemento | elemento | entrada | saida [cm?3] [a/s] [a/s] corrente

1 MIX 1 2 0,1360 | 3,22 0,1211 1,0

2 MIX 2 3 0,1639 | 0,00 0,0000 0,75

3 PSB 3 4 0,7096 | 0,00 0,0000 0,67

4 PSR 4 5 5,7355 | 0,00 0,0000 1,0

5 PSR 5 6 9,8322 | 0,00 0,0000 1,0

6 PSB 3 5 0,3490 | 0,00 0,0000 0,33

7 PSB 2 6 0,3540 | 0,00 0,0000 0,25

8 PSR 6 7 6,2271 | 0,00 0,0000 1,0

9 PST 7 8 32,7741 | 0,00 0,0000 1,0

10 MIX 8 9 0,1639 | 0,00 0,0000 0,80

11 MIX 9 4 0,1639 | 0,00 0,0000 0,03

12 MIX 9 5 0,1639 | 0,00 0,0000 0,97

13 PFR 8 10 3,1955 | 0,00 0,0000 0,20

Fonte: adaptado de Novosselov, 2006.

A reproducdo da cadeia de Novosselov no software CHEMKIN ™ 4.0 foi direta, a

excecdo da utilizacdo dos misturadores. A Figura 3.3 apresenta a estruturacdo da cadeia

implementada por meio do CHEMKIN ™ 4.0 no presente trabalho.

50% massa

Zona A

25% massa

Zona B

25% massa

Zona C

PSR

>

PSR

PSR

)

[

PSR

PSR

PSR

[

)

PSR

PFR

— >

exaustao

Figura 3.3 — Cadeia equivalente de reatores de Novosselov adaptada para simulacéo

no presente trabalho.
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Os elementos MIX ndo sdo necessarios para a interligacdo de componentes, de modo
que a cadeia ficou reduzida a oito reatores, sendo sete PSRs e um PFR. As zonas designadas
pelas letras A, B e C representam as trés correntes nas quais a chama foi dividida: zona A
corresponde aos reatores 3 e 4 da cadeia original; zona B equivale aos reatores 6 e 5; zona C
equivale aos reatores 7 e 8.

As Figuras 3.4 a 3.8 apresentam as fragdes molares de algumas das principais espécies

quimicas em cada reator da cadeia de Novosselov e da cadeia implementada neste trabalho.
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Figura 3.4 — Fracdo molar de metano para cada reator nos dois modelos do reator

misturado por jatos.
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Figura 3.5 — Fracdo molar de monoxido de carbono para cada reator das duas cadeias

Fracdo molar OH

Figura 3.6 — Fracdo molar de radical hidroxila para cada reator das duas cadeias

implementadas para modelar o reator misturado por jatos.
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utilizadas para modelar do reator misturado por jatos.
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Figura 3.7 — Fracdo molar de 6xido nitrico para cada reator nos dois modelos do reator

misturado por jatos.
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Figura 3.8 — Fracdo molar de dioxido de nitrogénio para cada reator das duas cadeias usadas

para modelar o reator misturado por jatos.
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A Tabela 3.2 apresenta a comparacdo entre os tempos de residéncia em cada reator da

cadeia, em segundos.

Tabela 3.2 — Tempo de residéncia em cada reator da cadeia para os dois modelos do reator

misturado por jatos.

Reator Novosselov Presente trabalho
Ignicdo A 8,95E-05 9,02E-05
Ignicdo B 8,95E-05 9,01E-05
Ignicdo C 8,94E-05 9,01E-05
Chama A 5,10E-04 5,12E-04
Chama B 1,17E-04 1,17E-04
Chama C 7,05E-05 7,06E-05

Recirculacao 3,73E-04 3,74E-04
Exaustdo 1,82E-04 1,82E-04

As Figuras 3.4 a 3.8 e a Tabela 3.2 mostram que a reproducdo da cadeia de

Novosselov utilizando CHEMKIN ™ 4.0 foi bem-sucedida. Salienta-se que os dados de

volume e massa de Novosselov sdo apresentados em unidades inglesas com trés algarismos

significativos. Para a implementacao no software CHEMKIN ™ 4.0, essas grandezas foram

convertidas para Sl e arrendondadas com trés algarismos significativos.

A implementacdo da cadeia de reatores foi feita modularmente, em um procedimento

de montagem passo a passo, efetuando-se a simulacdo de cada cadeia parcial, para entdo

acrescentar um novo reator ou uma corrente recirculante, sempre de forma sucessiva. Essa

montagem passo a passo fez-se necessaria pois o software ndo obtinha uma solucdo quando

diversos reatores eram implementados ao mesmo tempo.

A partir da bem-sucedida implementacdo de um caso da literatura no programa
CHEMKIN ™ 4.0, o proximo capitulo apresenta a modelagem do ensaio BERL 300 kW,

objeto de estudo do presente trabalho.
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4 MODELAGEM DO ENSAIO BERL 300 kW

O presente capitulo apresenta as informagdes referentes a modelagem do ensaio de
queimador industrial denominado BERL 300 kW. A secdo 4.1 é dedicada a apresentacdo do
ensaio e das medicdes experimentais relevantes a sua modelagem. A secdo 4.2 apresenta as
hipo6teses consideradas para a elaboracdo das cadeias de reatores. As se¢des 4.3 a 4.5 mostram
as diferentes cadeias elaboradas e seus respectivos resultados, definindo-se o modelo
considerado representativo do ensaio. Por ultimo, a secdo 4.6 apresenta um estudo
paramétrico do modelo, comparando sua capacidade de reproduzir as emissdes medidas
quando ha variacdo nas condi¢cdes dos reagentes.

4.1 Ensaio BERL 300 kW

Em meados dos anos 1990, equipes do Instituto de Pesquisas sobre Gas (atual Instituto
de Tecnologia do Gas), da Universidade de Michigan, da Fundacéo Internacional de Pesquisa
sobre Chamas (IFRF), da John Zink Company, do Laboratorio de Pesquisa em Engenharia de
Queimadores (BERL) e da Agéncia Nacional de Energia Atdmica da Italia (ENEA) uniram
esforcos para a realizacdo de um amplo estudo de aumento de escala de queimadores de gas
natural denominado SCALING 400. O projeto recebeu essa denominacdo por compreender 0
ensaio de seis queimadores geometricamente similares, mas com dimensdes em diferentes
escalas, cuja poténcia térmica variava de 30 kW a 12000 kW, o que corresponde a um fator de
escala de quatrocentos [Hsieh et al, 1998].

De acordo com Bolletini et al., 2000, os ensaios de aumento de escala basearam-se em
critérios de semelhanca térmica, geométrica e aerodinamica, estabelecendo-se o critério de
velocidade constante para todos os queimadores. Os autores afirmam que essa associacdo de
critérios de similaridade é usual tendo em vista que é impossivel estabelecer completa
similaridade em um aumento de escala de queimadores porque diferentes processos fisicos e
quimicos ndo exibem similaridade simultaneamente. O diagrama esquematico do queimador

de baixo NOx empregado no projeto pode ser visto na Figura 4.1
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Figura 4.1 — Desenho esquematico do queimador desenvolvido pela IFRF para o projeto

SCALING 400.
[Adaptado de Fornaciari et al., 1995]

O modelo de queimador ensaiado possui um conjunto de blocos méveis no duto de ar
(ndo mostrados na Figura 4.1), capazes de promover um escoamento rotacional com
diferentes graus de swirl, além de conexdes que permitem a recirculagdo de gases de
combustdo e o suprimento estagiado de combustivel. A injecdo do combustivel primario é
feita através de 24 orificios distribuidos radialmente na extremidade do duto primério de
combustivel, sendo dois deles representados na Figura 4.1. A dimensdo dos dutos e orificios
depende da poténcia térmica desejada em cada caso.

Dentre os experimentos conduzidos no projeto SCALING 400 destaca-se 0 ensaio
realizado nas instalagcbes do Laboratorio de Pesquisa em Engenharia de Queimadores,
localizado nas dependéncias dos Laboratorios Nacionais Sandia, em Livermore, Califérnia,
utilizando-se o queimador com poténcia térmica de 300 kW. Os dados obtidos neste ensaio
foram utilizados por diversos autores [Pember et al., 1996; Tiribuzi et al., 1997; Silva, 2002;
Badur et al., 2003] para validacao de seus codigos numéricos de CFD, além de servir como
modelo para a elaboracdo de tutorial sobre combustdo ndo pré-misturada em diversas versoes
do programa FLUENT™, A Figura 4.2 apresenta as medidas do queimador utilizado, em
funcdo do didmetro do duto de injecdo de ar, Do. Para o queimador de 300 kW, Dy equivale a

87 mm e os orificios de injecdo de combustivel tém didametro 1,8 mm.



27

| 200
165 D; - =J‘
133D, +——*
120D, -1

+
+

Y

+
+
+

+
+
+

+
+
+

+

+

+
+ o+ o+ o+ + 4

=

|
|
l
i

+

+ 0+ o+ o+ o+ o+ o+ o+
+ o+

+ 4+ + 4+ 4+ F

o+
+ + + o+ o+
- 4
+ o+ o+
o+ o+
+ + + o+ + o+

AN

+

4
+

+
+

&

Figura 4.2 — Dimensdes do queimador do projeto SCALING 400. Para poténcia térmica de
300 kW, Dg = 87 mm.
[Adaptado de Sayre et al., 1994]

A Tabela 4.1 apresenta as principais informacgdes sobre as condi¢bes de operacdo do
queimador de 300 KW,

Tabela 4.1 — Condic6es de operagdo do ensaio BERL 300 kW

Composicdo molar do gés natural 0,965 Cgf 4OI|3(()) '(c);lc)72(|:(2)|,_(|_‘)61|3,0f\(|)220 CaHg
Vazao de gas natural 22,70 kg/h
Temperatura do gas natural 308,15 K
Vazao de ar [15% de excesso] 469,15 kg/h
Temperatura do ar 312,15 K
Temperatura dos gases de exaustédo 1386,00 K
Emissdo de NOx 1,3 g NOx/kg GN

Os ensaios conduzidos no BERL visavam a examinar possiveis mudangas no padrédo
de emissdes do queimador em funcdo do confinamento da fornalha e da variacdo da extracao
de calor. Assim, o didametro da fornalha do ensaio BERL 300 kW era, proporcionalmente,
duas vezes maior que nos demais testes, além de haver a possibilidade de alterar a condi¢do

de temperatura das paredes da camara, removendo-se painéis refratarios e substituindo-os por
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secOes arrefecidas a agua. A Figura 4.3 apresenta as dimensdes da camara de combustdo
vertical dos ensaios BERL bem como as posigdes de alguns planos de medigéo.

Os valores apresentados na figura indicam a distancia axial de cada plano em relacéo a
garganta do queimador. Com o uso de diversos instrumentos, tais como uma sonda
duplamente resfriada a agua, um pirémetro de succdo e um radiémetro, além de técnicas de
velocimetria com laser (LDV) e fluorescéncia induzida por laser (LIF), foram medidos o0s
perfis radiais de diversas grandezas, conforme a Tabela 4.2

-

fubo de i 762 mm
escape :

paredes
5 colunas ! refratdarias
300 de dgua ‘

381 mm
45?(7

1651 mm

janela de
visuclizacdo

estrutura exterior
de montagem

j |—l\ r 219 mm

queimador
Figura 4.3 — Camara de combustdo do ensaio BERL 300 kW.
[Adaptado de Silva, 2003]
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Tabela 4.2 — MedigBes experimentais na regido proxima ao queimador.

Grandeza medida Posicédo axial [mm]
CO, 27, 109, 191, 343, 432
0, 27, 109, 191, 343, 432
CO 27, 109, 191

NO 27, 109

H, 27, 109

Temperatura 27, 109, 191, 343, 432
Velocidade axial 27,109, 177, 343, 432
Velocidade tangencial | 27, 109, 177, 343, 432

Para o0 ensaio utilizando painéis refratarios (condicdo de parede quente), o calor
perdido pelo sistema correspondeu a 41,9% da poténcia térmica [Bollettini et al., 2000] e as
medigdes realizadas proximo do queimador forneceram as seguintes informacdes: temperatura
mais alta da camara 1945 K; temperatura da recirculacdo externa 1350 K; comprimento da
chama 196 mm; volume da chama 4185 cm?3. As avaliacfes de posicdo e volume de chama
basearam-se na localizacdo de uma superficie onde a concentracdo de monéxido de carbono é
de 5000 ppm [Sayre et al., 1994].

O escoamento que se forma na camara ensaiada é constituido por duas zonas de
recirculacdo bastante distintas: uma pequena recirculagdo, junto a garganta do queimador; e
uma grande recirculacdo externa, com forma aproximadamente toroidal, que ocupa cerca de
80% do volume total da camara. A Figura 4.4 mostra as linhas de corrente do escoamento

reativo, representado em metade da camara devido a simetria do problema.

Figura 4.4 — Linhas de corrente no interior da camara de combustdo BERL 300 kW.
[Adaptado de Silva, 2003]

Hsieh et al, 1998, baseando-se nos experimentos do projeto SCALING 400,

elaboraram leis de aumento de escala para as emissoes de NOx, considerando a geracdo de
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6xidos de nitrogénio exclusivamente pela rota de Zel’dovich e com a aproximagdo de
concentracdes de O e O, em equilibrio. A taxa de formacdo de NOx considerada por Hsieh

em cada regido é dada pela Equacéo 4.1

d|NOx _ — 69460 0,5
[ t | 1451007 05 eXp(Tj-[Oz]eq N, ], (4.2)
onde T é a temperatura caracteristica da regido, os valores entre colchetes indicam a
concentracdo molar das espécies quimicas (kmol/m?) e o subindice ¢4 refere-se a condigdo de
equilibrio. Efetuando-se uma analise em funcdo de temperatura, concentracbes medidas e
volume da regido, os autores identificaram trés principais zonas de formacdo de NOx, que

podem ser vistas na Figura 4.5.

Frente de chama

/ Pos-chama e recirculagdo externa

Recirculacdo\interna

Figura 4.5 — Principais zonas de formacdo de NOx na chama do queimador IFRF.
[Adaptado de Hsieh et al., 1998]

De acordo com o esses autores, a emissao de NOx nas recirculacdes interna e externa é
proporcional a raiz quadrada da poténcia térmica do queimador, enguanto a emissdo
proveniente da frente da chama é independente da poténcia térmica. Para o ensaio BERL 300
kW, a lei de aumento de escala de Hsieh prevé geracdo significativa de 6xidos de nitrogénio
na recirculacdo interna e na frente de chama, enquanto as emissfes provenientes da regido
pOs-chama tém menor importancia.

O estudo dos autores também incluiu comparacdes entre as leis de aumento de escala



31

elaboradas e dados experimentais dos diversos ensaios, com 0s queimadores operando em
regimes de poténcia diferentes do ponto de projeto e com pré-aquecimento do ar de
combustdo. As Figuras 4.6 e 4.7 apresentam os dados experimentais de emissao utilizadas por
Hsieh e colaboradores. Os dados referentes ao ensaio modelado neste trabalho sdo denotados
por BERL-hw (hot wall).
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Figura 4.6 — Emissao de NOx medida nos ensaios do projeto SCALING 400 para
operacdo fora do ponto de projeto.
[Adaptado de Hsieh et al., 1998]

Na Figura 4.6, a curva apresentada em linha continua corresponde a curva que melhor
ajusta as emissdes dos sete ensaios em poténcial nominal e as linhas tracejadas indicam a
tendéncia de reducdo das emissdes de NOx conforme cada queimador atinge sua poténcia
nominal.

Na Figura 4.7 as curvas apresentadas em linha continua correspondem as curvas que
melhor ajustam as emissdes dos sete ensaios ao longo da faixa de pré-aquecimento do ar. A
figura mostra claramente que o aumento da temperatura do ar de combustdo promove uma

maior formacdo de NOX, para todas as escalas de queimador.
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Figura 4.7 — Emissdo de NOx medida nos ensaios do projeto SCALING 400 para
operagdo com pré-aquecimento do ar.
[Adaptado de Hsieh et al., 1998]

As informacdes fornecidas nesta se¢do constituem a totalidade dos dados referentes ao
ensaio utilizados para a elaboracdo das cadeias equivalentes de reatores. A metodologia de

geracdo da cadeia de reatores € apresentada na proxima secéo.

4.2  Premissas da modelagem via cadeia de reatores

A metodologia para elaboracdo de cadeia de reatores adotada neste trabalho baseia-se

em duas premissas:

- a soma do volume de todos os reatores da cadeia equivale ao volume total da camara
de combustdo modelada;
- a segmentacdo dos correntes e distribuicdo das perdas de calor entre os reatores é

estabelecida de modo a reproduzir temperaturas caracteristicas de cada regido da camara;

Essas premissas foram definidas por estabelecerem uma vinculacdo inequivoca com as

condicbes de contorno do problema. A utilizacdo de um reator idealizado para modelar
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grandes regides do escoamento reativo conduz a questionamentos sobre o volume do reator
ideal e 0 avango real da reacdo de combustdo. O modelo de reator idealizado desconsidera o
efeito da difusdo de espécies na mistura, de modo que, em primeira analise, um reator
idealizado deve possuir um volume menor que o caso real para que um tempo de residéncia
inferior resulte em uma mesma conversdo de reagentes. A hipotese de equivaléncia de volume
ndo entra no mérito desta questdo, limitando-se a estabelecer um pardmetro invariavel para
todas as cadeias elaboradas. Ademais, sua aplicacdo é clara em alguns trabalhos analisados
[Novosselov et al, 2006; Orbegoso et al., 2011].

A hipoOtese de segmentacdo de correntes e perdas de calor € estabelecida para
complementar a estruturacdo da cadeia em fungdo de regides bem definidas da chama. Tendo
em vista que os dados disponiveis na literatura [Sayre et al., 1994; Hsieh et al., 1998;
Bolletini et al., 2000; Silva, 2003] ndo permitem determinar com precisdo a quantidade de
cada reagente nas diferentes regibes da chama, a metodologia apdia-se na aproximacédo de
volumes e temperaturas ao longo da camara de combustdo. Essa hipotese também inclui a
questdo da perda de calor, que ndo € esclarecida em nenhuma das cadeias vistas na literatura.
No presente trabalho optou-se por utilizar os dados experimentais de perda de calor (41,9% da
poténcia térmica) e atribuir essa perda a um unico reator da cadeia, o reator de pos-chama,
conforme a temperatura medida em cada regido a ser descrita pelo modelo. Esse
procedimento assemelha-se a metodologia adotada por Novosselov, que utiliza dois PSRs
adiabaticos, para modelar a ignicdo e a chama, seguidos de um PSR pds-chama com
temperatura prescrita. Os dados disponiveis para o ensaio BERL 300 kW nao oferecem uma
medicdo de temperatura representativa da regido pos-chama mas ha informacédo sobre a
retirada de calor da fornalha.

As hipdteses acima definidas aplicam-se a todas as cadeias de reatores elaboradas,
desde o primeiro modelo, de menor complexidade, até as cadeias que descrevem varias sub-

regides do escoamento reativo.

4.3 Primeira cadeia de reatores

A primeira cadeia de reatores elaborada para representar o queimador BERL 300 kW é
composta por apenas dois reatores, um reator perfeitamente agitado seguido por um reator de
escoamento uniforme. Essa cadeia baseia-se nos principios de modelagem de combustdo por

reatores proposta por Bragg, 1953 [apud Beér e Lee, 1965] em seu trabalho pioneiro. O PSR
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foi definido como a regido inicial da cdmara, com volume correspondente ao produto da area
da secdo transversal octogonal, de 9428 cm?, pelo comprimento, de 20 cm. O comprimento do
PSR foi definido de acordo com as medicGes experimentais do comprimento da chama. O
PFR corresponde ao restante do volume da fornalha, que é formada por se¢des octogonais,
cbnicas e cilindricas. Como simplificacdo, o volume das se¢des restantes foi descrito como
um prolongamento da segéo transversal octogonal de 9428 cm?, resultando em um PFR com
190,5 cm de comprimento. A extracdo de calor da camara, 125,7 kW, foi aplicada ao PSR. O

diagrama esquematico dessa cadeia pode ser visto na Figura 4.8.

0.4+

PSR PFR
0.2+

0 0.5 1 1.5 2 25

PSR PFR -

Figura 4.8 — Primeira cadeia de reatores elaborada para modelagem do ensaio BERL 300 kW.

A Tabela 4.3 apresenta os valores experimentais do ensaio BERL 300 kW e os dados

calculados pela cadeia com dois reatores.

Tabela 4.3 — Resultados para a primeira cadeia proposta para o ensaio BERL 300 kW

Grandeza Valor medido Valor calculado Desvio
Temperatura de chama 1945 K 1381 K 28,99 %
Tempo de resigéncia 6210 ms 339 ms 4137,50 %
na chama
Temperatura de exaustao 1386 K 1386,4 K 0,028 %
Emissdo de NOx 1,3 g NOx/kg GN 0,023 g NOx/kg GN 98,23 %

Observando-se a topologia do escoamento na fornalha, como visto na Figura 4.4,
percebe-se que a primeira cadeia proposta ndo é capaz de representar a complexidade do caso,
considerando o elevado tempo de residéncia obtido. A formacdo de NOXx nessa cadeia é

bastante limitada pela baixa temperatura do reator correspondente a chama. Entretanto, a
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comparagdo da temperatura de exaustdo calculada pelo modelo com o valor experimental
mostra que a atribuicdo da perda de calor, determinada pelo balanco de energia global da
camara de combustdo, ao reator que modela a secdo em que a chama esta contida é adequada.
Um primeiro aperfeicoamento da cadeia, visando uma melhor aproximagdo do escoamento

reativo, é apresentado na proxima secao.

4.4  Segunda cadeia de reatores

A segunda cadeia de reatores proposta para 0 ensaio em estudo baseou-se na proposta
formulada por Pedersen et al, 1997, sobre o arranjo dos reatores em funcdo da topologia do
escoamento. A Figura 4.9 apresenta 0s conceitos em que se baseia o principio de modelagem

desses autores.
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Figura 4.9 — Queimador estudado por Pedersen (superior) e sua cadeia de reatores baseada em

reproducéo de distribuicdo do tempo de residéncia.
[Adaptado de Pedersen et al., 1997]

O escoamento no queimador analisado por Pedersen possui quatro regifes bem
distintas: um jato principal, que se expande radialmente até tocar a parede do queimador; uma
recirculacdo interna, proxima da garganta do queimador (ZRI); uma grande recirculacdo
externa, entre a parede do queimador e o jato (ZRE); e uma regido definida como “dispersa”,
proxima a saida.

Comparando-se 0 escoamento do queimador da figura anterior com as linhas de
corrente apresentadas na Figura 4.4 para o queimador BERL 300 kW percebe-se que a

estrutura geral do escoamento é bastante semelhante. Uma diferenca significativa entre os
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dois escoamentos se deve ao fato de que o ensaio BERL 300 kW foi realizado com o
queimador na posicao vertical, de modo que forca de empuxo favorece ainda mais a direcéo
preferencial do escoamento no centro da fornalha, restringindo a expansao do jato em direcéo
as paredes.

Os dados reportados na literatura sobre o ensaio BERL 300 kW néo séo suficientes
para que se possa determinar uma distribuicdo de tempo de residéncia. Entretanto,
considerando-se as semelhancas de topologia do escoamento reativo, a nova cadeia de
reatores proposta considera uma subdivisdo de regifes da fornalha andloga a de Perdersen et
al., 1997. A segunda cadeia de reatores elaborada pode ser vista na Figura 4.10.

04 PSR  recirculagéo
0.2
| PSR PSR pos-chama PFR
0 T T T ] I
0 05 1 1.5 2 25
— PSR recirculagéao
—>» PSR PSR pos-chama PFR ——

Figura 4.10 — Segunda cadeia de reatores elaborada para modelagem do ensaio BERL 300
KW.

Neste modelo, a secdo principal da cémara € representada por trés reatores
perfeitamente misturados, limitando o reator de escoamento uniforme ao duto circular de
exaustdo. O menor PSR da cadeia representa a regido ocupada pela chama e tem volume de
4318 cm3, definido em funcdo das medicdes experimentais do volume da chama, incluindo a
recirculacdo interna e a frente de chama [Sayre et al., 1994]. O reator pds-chama é definido
como a secdo cilindrica a jusante da chama, com volume de aproximadamente 0,264 mg,
enquanto o reator que representa a recirculagdo externa corresponde ao restante das secoes
octogonal e conica da caAmara, com volume de cerca de 1,5 m3.

Primeiramente, fez-se necessaria a divisdo das correntes reagentes que ingressam na
camara, para representar a expansao do jato de ar com swirl, de modo que uma mistura de ar e

gas natural ingressa no PSR que representa a chama e apenas ar ingressa no PSR de
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recirculacdo externa. A regido pds-chama apresenta um escoamento com direcdo preferencial,
que é mais adequadamente descrita por um reator PFR, mas teve de ser modelada como um
PSR porque o software CHEMKIN ™ 4.0 ndo permite a recirculacdo de correntes
provenientes da exaustdo de um PFR para um PSR a montante, por exemplo.

Em busca de uma divisdo adequada das correntes de alimentacdo do queimador, uma
primeira solucdo utilizando esta cadeia de reatores foi obtida dividindo-se em vaz6es méssicas
iguais (65,16 g/s) o ar que ingressa na camara, de modo que o PSR que representa a chama
recebe uma mistura rica em combustivel e o PSR recirculacdo recebe ar e gases recirculados
da pos-chama. A quantidade de gases recirculados do reator pds-chama foi estimada em 70%,
com base nas observacdes de Pedersen et al., 1997, sobre a posi¢cdo do vortice formado na
recirculacdo externa. Os valores de divisdo das vazOes sdo apresentados na Tabela 4.4 e os

resultados obtidos nesta primeira simulacédo sdo apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 4.4 — Quantidade de reagentes ingressando em cada reator na primeira simulagéo da
segunda cadeia proposta para o ensaio BERL 300 kW

Corrente Vazao massica ou fracdo
Ar para a recirculacdo externa 65,16 g/s
Ar para a chama 65,16 g/s
Gas natural para a chama 6,37 g/s
Gases da pos-chama para a 07
recirculacdo externa ’

Tabela 4.5 — Resultados obtidos na primeira simulacdo com a segunda cadeia proposta para o
ensaio BERL 300 kW.

Grandeza Valor medido Valor calculado Desvio
Temperatura de chama 1945 K 1856,6 K 4,54 %
Tempo de residéncia 6210 ms 9.8 ms B
na chama
Temperaturzzl na zona de 1350 K 12335 K 8.63 %
recirculacdo externa
Temperatura de exaustao 1386 K 1386,2 K 0,014 %
Emissio de NOX 1,30 gG'\,'\lOX/ K9 | 087gNOXKgGN | 33,07%

Os dados da Tabela 4.5 indicam que a segunda cadeia proposta oferece uma descricdo

mais aproximada do processo de combustdo que ocorre na fornalha, pois a temperatura do
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reator correspondente a chama aumentou cerca de 470 K, com melhor concordancia com o0s
valores experimentais do que na simulagdo com a primeira CRN. A temperatura prevista para
a recirculagdo externa apresentou um desvio inferior a 10% em comparagdo com o dado
experimental. O tempo de residéncia diminuiu para um valor da mesma ordem de grandeza
das medicGes e o erro na previsdo de emissdao de NOx foi menor.

Tendo em vista que a formacdo de NOXx apresenta forte dependéncia da temperatura,
sucessivas simulacGes foram realizadas alterando-se a quantidade de ar que ingressa nos dois
reatores iniciais da cadeia, bem como a quantidade de gases que recirculam da pds-chama,
visando a obtencdo de melhor concordéncia das temperaturas calculadas com as medicdes. A
Tabela 4.6 apresenta a divisdo das correntes e a Tabela 4.7 os resultados obtidos que melhor

aproximam essas temperaturas.

Tabela 4.6 — Quantidade de reagentes ingressando em cada reator na Gltima simulacéo da
segunda cadeia proposta para o ensaio BERL 300 kW

Corrente Vazao massica ou fracdo
Ar para a recirculacdo externa 58,66 g/s
Ar para a chama 71,56 g/s
Gas natural para a chama 6,37 g/s
Gases da pds-chama para a 0.9
recirculacdo externa ’

Tabela 4.7 — Resultados finais da segunda cadeia proposta para o ensaio BERL 300 kW.

Grandeza Experimental 22 previsdo do modelo Desvio
Temperatura de chama 1945 K 1943 K 0,10 %
Tempo de residéncia 6210 ms 8.7 ms B
na chama
Temperatura na zona de 1350 K 13465 K 0,074 %
recirculacdo externa
Temperatura de exaustao 1386 K 1386,7 K 0,05 %
Emissdo de NOx 1,30 g NOx/kg GN 2,37 g NOx/kg GN 82,30 %

Observando-se os dados apresentados na Tabela 4.7, percebe-se que a minimizacao do

erro no célculo das temperaturas ndo acarreta diminuicdo do erro no calculo de emissdo de

NOx. Nessa simulacdo da segunda cadeia proposta, as quantidades de reagentes que resultam




39

em uma boa aproximagdo das temperaturas experimentais sdo tais que promovem uma
geracdo de NOx muito elevada.

Um segundo aperfeicoamento da cadeia foi proposto com o intuito de descrever com
maior detalhe a combustdo proxima do queimador. Este novo modelo é apresentado na

proxima secao.

45 Terceira cadeia de reatores

A terceira cadeia elaborada baseou-se no conceito desenvolvido por Broadwell e Lutz,
1998, aplicado por Andreini e Facchini, 2004, para a descricdo de uma chama difusiva em um
combustor de turbina a gas. De acordo com Broadwell and Lutz, uma chama difusiva em jato
se forma de tal maneira que existe uma regido onde ocorre a queima em proporcao
estequiometrica do combustivel e que os gases provenientes dessa frente de chama penetram o
jato central, constituido por uma mistura rica. A Figura 4.11 ilustra esse conceito de

modelagem de chama difusiva com dois reatores.

[ 1

JATO CENTRAL ar ambiente
FRENTE DE CHAMA |=———

COMBUSTIVEL

Figura 4.11 — Modelagem de chama difusiva com dois reatores.
[Adaptado de Broadwell e Lutz, 1998]

A terceira cadeia de reatores proposta é constituida por um conjunto de cinco reatores,
quatro PSRs e um PFR, de forma bastante semelhante a segunda cadeia elaborada. O PSR que
na segunda cadeia representava a chama foi divido em dois PSRs, cujos volumes e vazdes
massicas somadas equivalem ao PSR original. A vazdo massica dos dois reatores foi
distribuida proporcionalmente ao volume destes. A Figura 4.12 apresenta a nova configuracao

de reatores, onde 0s nmeros entre parénteses estdo relacionados com a Tabelas 4.8 e 4.10.
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Figura 4.12 — Terceira cadeia de reatores elaborada para modelagem do ensaio BERL 300
KW.

Comparada a segunda cadeia, no novo modelo a chama é representada por dois
reatores PSR, sendo o primeiro deles, de volume 133,2 cm?, usado para descrever a frente de
chama estequiométrica. Este reator recebe uma pequena recirculagcdo de gases provenientes da
recirculacdo externa para controlar a temperatura maxima da camara, estratégia utilizada por
Novosselov, 2006, em suas CRNs. A quantidade de gases recirculada foi definida
inicialmente como 0,1% da massa contida na zona de recirculacdo externa, de modo que a
vazdo massica de gas recirculado € da mesma ordem de grandeza da vazdo massica
estequiomeétrica que ingressa no reator que representa a frente de chama. O outro reator
definido pela subdivisdo da chama possui volume de 4185 cm?3, conforme as medicGes
experimentais do volume da chama, e representa a zona de recirculacédo interna.

A primeira simulacdo utilizando a nova cadeia baseou-se na divisdo das correntes
prescrita na ultima versdo da cadeia anterior. Assim, a quantidade de ar que ingressa na
recirculacdo externa foi mantida, enquanto as correntes de reagentes destinadas ao reator de
chama foram divididas de modo a se obter uma mistura estequiométrica no reator de frente de
chama e o restante ingressando no reator de recirculacdo interna. A Tabela 4.8 apresenta a
divisdo das correntes e a Tabela 4.9 os resultados obtidos na primeira simulacdo com a nova

cadeia.
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Tabela 4.8 — Quantidade de reagentes ingressando em cada reator na primeira simulagéo da

terceira cadeia proposta para o ensaio BERL 300 kW

Corrente Vaz&do maéssica ou fragdo
Ar para a recirculagdo externa (1) 58,66 g/s
Mistura estequiométrica para a

frente de chama (2) 2,36 9/s

Gas natural para a recirculacdo interna (3) 6,23 g/s

Ar para a recirculagéo interna (4) 69,43 g/s

Gases da pos-chama para a 09
recirculacdo externa (5) ’
Gases da recirculacdo externa para a 0.001

frente de chama (6) ’

Tabela 4.9 — Resultados obtidos na primeira simulacdo com a terceira CRN proposta para o
ensaio BERL 300 kW.

Grandeza Valor medido Valor calculado Desvio
Temperatura de chama 1945 K 1873,5 K 3,68 %
Tempo de residéncia 6210 ms 5.9 ms B
na chama
Temperaturzil na zona de 1350 K 1351.8 K 0.13 %
recirculacdo externa
Temperatura na zona de 1850 a 1900 K 1942,9 K 3,62 %
recirculacdo interna
Temperatura de exaustao 1386 K 1386,4 K 0,029 %
Emissdo de NOx 1,30 g NOx/kg GN 2,46 g NOx/kg GN 89,23 %

Os resultados obtidos na primeira simulacdo mostram que a frente de chama apresenta
temperatura inferior a da regido de recirculacdo interna, o que indica que a quantidade de
gases recirculados para a frente de chama estd superestimada. A geracdo total de NOXx
também estd muito elevada, devido a alta temperatura que ocorre na recirculacéo interna.

Realizando-se novas simulacdes dessa cadeia, modificando a quantidade de gases que
circula entre os reatores de acordo com as premissas estabelecidas na secao 4.2, foram obtidos

os resultados apresentados nas Tabelas 4.10 e 4.11.
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Tabela 4.10 — Quantidade de reagentes ingressando em cada reator na nova simulagdo da

terceira cadeia proposta para o queimador BERL 300 kW

Corrente Vaz&do maéssica ou fragdo
Ar para a recirculagédo externa (1) 63,10 g/s
Mistura estequiométrica para a
frente de chama (2) 2,36 9/s
Gas natural para a recirculacdo interna (3) 6,23 g/s
Ar para a recirculagéo interna (4) 64,99 g/s
Gases da pos-chama para a
; ~ 0,92
recirculacdo externa (5)
Gases da recirculacdo externa para a
frente de chama (6) 0,00066

Tabela 4.11 — Resultados definitivos obtidos com a terceira cadeia proposta para o queimador

BERL 300 kW.
Grandeza Valor medido Valor calculado Desvio
Temperatura de chama 1945 K 1944 4 K 0,03 %
Tempo de residéncia 6210 ms 6.6 Ms B
na chama
Temperatura na zona de 1350 K 1349,2 K 0,059 %
recirculacdo externa
Temperatura ha zona de 1850 a 1900 K 1885,1 K --
recirculacdo interna
Temperatura de exaustao 1386 K 1386,5 K 0,036 %
Emissdo de NOx 1,30 g NOx/kg GN 1,28 g NOx/kg GN 1,54 %

Os resultados apresentados na Tabela 4.11 indicam que a terceira cadeia de reatores
elaborada reproduz satisfatoriamente as temperaturas nas diversas regibes do escoamento
reativo, bem como a geracdo de NOx. A Tabela 4.12 apresenta a comparacdo dos resultados

obtidos com as trés cadeias de reatores, apds o ajuste das divisdes de correntes.
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Tabela 4.12 — Comparagéo dos resultados obtidos com as trés cadeias de reatores propostas
para o ensaio BERL 300 kW

Grandeza Experimental 12 cadeia 22 cadeia 32 cadeia
Temperatura de 1945 K 1381 K 1943 K 1944,4 K
chama
Tempo de
residéncia na 6al10ms 339 ms 8,7 ms 6,6 ms
chama
Temperatura na
zona de 1350 K - 1346,5 K 1349,2 K
recirculagéo
externa
Temperatura na
zona de. 1850 a 1900 K - - 1885,1 K
recirculagéo
interna
Temperatura de 1386 K 1386,4 K 13867 K 1386,5 K
exaustao
- 0,023 g 2,37 g NOx/kg | 1,28 g NOx/kg
Emissdo de NOx | 1,30 g NOx/kg GN NOx/kg GN GN GN

A proxima secdo apresenta uma analise de sensibilidade da terceira cadeia de reatores.

4.6 Analise de sensibilidade

A metodologia para elaboracdo de cadeia de reatores apresentada neste trabalho
baseia-se na descricdo de grandes regides do escoamento reativo, estabelecendo que a soma
do volume de todos os reatores equivale ao volume da camara de combustdo modelada e que
as correntes de ar, combustivel e gases queimados sdo distribuidas de modo a reproduzir
temperaturas caracteristicas de cada regido do problema. A aplicacdo dessa metodologia
permitiu a elaboracdo das cadeias de reatores apresentadas nas secdes 4.3 a 4.5, que
resultaram em um modelo que aproxima adequadamente as emissfes de NOX resultantes do
ensaio BERL 300 kW operando em poténcia hominal.

Entretanto, a observacdo dos dados apresentados nas tabelas 4.8 a 4.11 ndo fornece
informacGes sobre a sensibilidade dos modelos elaborados ao ajuste dos valores de vazdes

massicas e correntes recirculantes efetuado nas diferentes simulagdes. A fim de possibilitar
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uma melhor compreensdo de como as premissas estabelecidas influenciam a construcdo dos
modelos, a terceira cadeia de reatores elaborada foi submetida a uma anélise de sensibilidade.

Uma questdo bastante importante nos modelos de cadeias de reatores diz respeito a
segmentacdo das vazBes massicas. Na literatura, Novosselov et al., 2006, utilizaram
resultados de CFD para a elaboracdo da CRN, sem, contudo, empregar um algoritmo de pds-
processamento de campos de temperatura, velocidade e composicdo quimica, como ocorre em
outros trabalhos [Falcitelli et al., 2002a; Fichet et al., 2010]. A segmentacdo de correntes
baseou-se na discretizagdo do perfil radial de raz&o de equivaléncia no duto de injecdo, que
resultou em trés correntes com diferentes razdes de equivaléncia. Essas correntes sao
posteriormente misturadas entre si para reproduzir a homogeinizagdo da mistura reagente que
ocorre ao longo do escoamento reativo.

A terceira cadeia de reatores elaborada neste trabalho apresenta uma questdo
semelhante no tratamento da injecdo de ar na camara. Os dados existentes ndo permitem
estabelecer quantitativamente como o jato de ar com swirl se distribui entre a zona de
recirculacdo externa, zona de recirculacdo interna e frente de chama. A definicdo dessas
quantidades é estabelecida pela premissa de reproducdo de temperaturas caracteristicas nas
zonas de recirculacéo e frente de chama.

Para analisar a sensibilidade do modelo elaborado aos valores de vazdo massica de ar,
foram realizadas oito simulagdes, variando a distribuicdo de ar entre as zonas de recirculacdo
externa e interna, mantendo-se fixa a vazdo massica total e vazdo de mistura estequiométrica
para o reator de frente de chama. Tomando como referéncia a vazdo massica que ingressa no
reator correspondente a recirculacdo interna, corrente 4 na Figura 4.12 (64,99 g/s), explorou-
se a sensibilidade do modelo na faixa de -20% até + 20% de ar nesse reator. A Figura 4.13
apresenta os resultados de variacdo de temperatura em funcdo da vazdo de ar, onde o0s

simbolos preenchidos indicam o valor da grandeza no ponto nominal.
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Figura 4.13 — Temperatura nas zonas de recirculagdo externa e interna em funcéo da

quantidade de ar na recirculagéo interna.

A Figura 4.13 mostra que a temperatura da zona de recirculagdo externa é
praticamente insensivel & mudanca na quantidade de ar, enquanto a temperatura na zona de
recirculacdo interna aumenta significativamente com o aumento da quantidade de ar que
ingressa nessa regido. Esse resultado revela que, no ponto nominal de operacéo, a condicdo de
queima na recirculacdo interna € de uma mistura rica, que vai se aproximando da condicéo
estequiométrica com o aumento da quantidade de ar que ingressa no reator.

O aumento da temperatura na zona de recirculacédo interna tem influéncia nas emissoes
de NOx, como mostra a Figura 4.14.
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Figura 4.14 — Variagdo da temperatura da recirculacdo interna e da emisséo total de

NOx em funcéo da quantidade de ar que ingressa na recirculacdo interna.

A analise da Figura 4.14 revela como 0 NOx gerado na zona de recirculacdo interna

corresponde a grande parte de toda a emissdo, tendo em vista que as emissdes totais sdo da

ordem de 0,1 g NOx/kg GN quando a temperatura da recirculacdo interna se reduz de 1885

para 1683 K. Quando a queima nessa regido se aproxima da condi¢do estequiométrica, a

temperatura ultrapassa os 2000 K e a emissao total é proxima de 4,3 g NOx/kg GN.

Outro questdo importante diz respeito a quantidade de gases que recircula na cadeia de

reatores. No terceiro modelo de CRN elaborado o valor ajustado da quantidade de gases que

recircula da regido de pos-chama para a zona de recirculacdo externa é de 0,92. Para avaliar a

sensibilidade do modelo a esse valor, foram realizadas cinco simulagdes, variando essa fracdo

recirculada na faixa de -20% a +5% do valor empregado no ponto de operacdo e mantendo

todos os demais parametros da cadeia (Tabela 4.10) fixos. A Figura 4.15 apresenta resultados

de variacdo de temperatura em funcdo da quantidade de gas recirculado.
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Figura 4.15 — Variacao da temperatura da recirculacéo externa e na chama em fungéo
da fracdo de gases recirculados da pdés-chama.

A Figura 4.15 mostra que a temperatura da recirculacdo externa é diretamente
proprocional a quantidade de gas queimado que recircula da pds-chama, enquanto a
temperatura da chama apresenta uma variagdo mais acentuada. Essa maior variacdo esta
relacionada com a determinacgdo da fracdo de gases da recirculacdo externa que escoa para o
reator de frente de chama, com o objetivo de controlar a temperatura maxima da camara. O
valor dessa fracdo € proporcional a quantidade de gases presentes na recirculacdo externa, o
que resulta em temperaturas de chama mais elevadas quando menos gas é utilizado para
resfria-la. O efeito de reducdo das emissdes através da recirculacdo de gases queimados, que
possuem calor especifico mais elevado, é empregado em motores de combustdo interna e em
queimadores industriais de baixo NOX, e 0s sistemas que promovem essa recirculacdo sao
denominados EGR (exhaust gas recirculation) ou FGR (flue gas recirculation).

As demais temperaturas da cadeia apresentaram variacao inferior a um grau Celsius. A

variacdo da emissdo de NOx € apresentada na Figura 4.16
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Figura 4.16 — Variagdo da temperatura de chama e da emisséo total de NOx em fungéo
da quantidade de gases queimados recirculada.

A Figura 4.16 mostra que a relacdo entre a temperatura de chama e a emissao total de
NOXx é direta, tendo em vista que 0 NOx formado nas demais regides da cadeia ndo se altera
porque apenas a temperatura da chama e da recirculacdo externa variaram significativamente.
O aumento das emissdes nesse caso ndo € tdo elevado quanto na avaliacdo de sensibilidade da
segmentacdo do ingresso de ar porque a quantidade de reagentes em temperatura acima de
1900 K é reduzida.

A préxima secdo apresenta 0 uso da cadeia em um estudo paramétrico, a fim de
verificar sua capacidade de reproduzir a emissdo de NOx com diferentes condicGes de
operacdo do ensaio BERL 300 kW.

4.7  Estudo paramétrico

A literatura sobre o uso de cadeia de reatores apresenta alguns trabalhos que incluem
estudos paramétricos dos modelos elaborados. Allaire et al., 2007, elaboraram um cadeia de
reatores que modela a combustdo em turbinas aeronauticas baseando-se no parametro de

segregacdo da mistura ar-combustivel. Determinada a cadeia em funcdo dos dados de
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operagdo em cruzeiro, utilizaram-na para avaliar as emissfes em outras condigdes de operacao
da turbina ao longo do ciclo padréo de pouso e decolagem da ICAO, como taxiamento,
aproximacao e decolagem. Esse modelo mostrou-se bem sucedido na previsdo de emissdes de
NOx para condicOes de alta poténcia, mas os resultados para emissdes de NOx em baixa
poténcia e de CO em qualquer condicdo de operagdo ndo foram satisfatorios.

Orbegoso et al., 2011, desenvolveram trés cadeias de reatores para a modelagem da
combustdo em uma turbina a gas estacionaria: uma cadeia baseada no modelo classico de PSR
seguido por PFRs; uma cadeia analoga a elaborada por Allaire et al., 2007; e uma cadeia com
uma nova proposta de modelagem da zona priméaria de combustdo. Primeiramente os autores
avaliaram qual das cadeias melhor representava a combustdo com a turbina operando em sua
condicdo de projeto, tendo verificado que o modelo implementado com a nova proposta de
modelagem da zona primaria oferecia os melhores resultados. Em seguida, o desempenho
desta cadeia foi avaliado de acordo com a variacao de alguns parametros, como a poténcia da
turbina, variagdo da composi¢do do combustivel, e estagiamento da injecdo de combustivel. A
cadeia mostrou-se capaz de prever 0s parametros termoquimicos de maior interesse nas
diferentes condicdes de operacdo, revelando um aumento das emissdes com o aumento da
quantidade de metano presente no gas natural.

Tendo em vista a disponibilidade na literatura de resultados experimentais do ensaio
BERL 300 kW em diferentes condicGes de operacdo (Figuras 4.6 e 4.7), a terceira cadeia de
reatores elaborada para modelar o ensaio foi utilizada em um estudo de influéncia das
condicdes de operacao sobre a geracdo de NOx. A primeira série de simulacdes foi realizada
com os dados referentes ao pré-aquecimento do ar de combustdo. A simulacdo de tais
condicdes de operacao foi conduzida variando-se apenas a temperatura do ar que ingressa na
cadeia, mantendo-se fixas as demais grandezas (volumes de reatores, vazdes, divisdo de
correntes). A comparacdo entre os dados experimentais e 0s resultados da terceira cadeia pode

ser vista na Figura 4.17.
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Figura 4.17 — Efeito do pré-aquecimento do ar de combustéo nas emissdes de NOx
calculado pela terceira cadeia proposta versus dados experimentais do ensaio BERL 300 kW.

Dados experimentais conforme Hsieh et al., 1998.

Verifica-se na Figura 4.17 que o aumento da temperatura do ar de combustéo resulta
em aumento da emissdo de NOx. Este comportamento € esperado, uma vez que a temperatura
da chama é mais elevada, aumentando a taxa de producdo de NOx térmico. O modelo CRN é
capaz de prever esta tendéncia, mas os valores de emissdo de NOx calculados s@o maiores que
os apresentados por Hsieh e colaboradores. Uma andlise simplificada de chamas difusivas,
conforme Turns (2000) mostra que um aumento na temperatura dos reagentes resulta em uma
diminuicdo do comprimento da chama. As dimensdes dos reatores que representam a chama e
a recirculacdo interna foram definidas para o caso em que ndo ha pré-aquecimento do ar, de
modo que, para a condicdo de ar pré-aquecido, esses reatores tem um volume maior que a
chama, logo, o tempo de residéncia é maior do que no escoamento reativo.

Hsieh e colaboradores também apresentam dados sobre a influéncia da poténcia de
operacdo do queimador sobre a emissdo de NOx. No ensaio BERL 300 kW, a poténcia foi
variada entre 150 a 400 kW, aproximadamente. Essas condi¢cdes foram simuladas utilizando o
modelo CRN, variando-se a quantidade de ar e combustivel que ingressam no modelo,

mantendo-se fixas as divisbes das correntes, temperaturas e a quantidade proporcional de
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calor extraido da camara, de 41,9% da poténcia térmica. A comparacdo dos resultados

experimentais e calculados é apresentada na Figura 4.18.
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Figura 4.18 — Variacao das emissdes de NOx com o queimador operando fora do ponto de
projeto de 300 kW calculado pela terceira cadeia proposta versus dados experimentais do

ensaio. Dados experimentais conforme Hsieh et al., 1998.

Vferifica-se na Figura 4.18 que a emissdo de NOx diminui com o0 aumento da poténcia
térmica, sendo a variacdo mais acentuada em condicao de carga reduzida do que na operacgéo
em sobrecarga. As emissdes calculadas através do modelo CRN diminuem com o aumento da
carga, mas a variacdo é menos sensivel, em relacdo ao resultado em carga nominal, do que o
observado no experimento. Para operacdo em baixa poténcia, as quantidades de ar e
combustivel que ingressam na fornalha resultam em um escoamento reativo que nao
corresponde a cadeia de reatores elaborada para a operacdo em carga nominal. Para operacao
em sobrecarga, o efeito da quantidade de reagentes sobre o escoamento formado é menor e a

cadeia de reatores mostra-se adequada para o calculo das emissoes.
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5 CONCLUSOES

Na ultima década foram desenvolvidos diversos trabalhos sobre a aplicagdo de CRN
na simulacdo de camaras de combustdo de turbinas. A aplicacdo dessa ferramenta a outros
problemas de combustdo tem se tornado mais frequente gracas a possibilidade de pds-
processamento automatizado de uma simulacdo de CFD para a geracdo de CRN.

No presente trabalho empregou-se uma metodologia para a elaboracdo de cadeias de
reatores quimicos baseada em duas premissas para reproduzir o escoamento reativo na cdmara
de combustdo do ensaio BERL 300 kW. Para avaliacdo das CRNs elaboradas, foi feita a
comparacdo das emissdes de NOx com os resultados experimentais disponiveis na literatura.
Foram elaboradas trés cadeias de reatores quimicos. A primeira CRN foi composta por um
PSR seguido de um PFR, conforme o trabalho pioneiro de Bragg (1953), e corresponde a
cadeia mais simples para a modelagem do escoamento reativo em questdo. A segunda CRN
foi composta por quatro reatores, trés PSRs e um PFR, baseando-se em Pedersen et al, 1997.
Os trés PSRs séo interligados de modo a representar regides bem definidas do escoamento,
como as zonas de recirculacdo interna e externa. A terceira CRN foi composta por cinco
reatores, quatro PSRs e um PFR, apresentando uma melhoria na descricdo do escoamento
reativo mais proximo do queimador, empregando uma modelagem de reatores para chama
difusiva proposto por Broadwell e Lutz, 1998.

A comparacdo dos resultados calculados com os dados experimentais mostrou que 0s
erros relativos diminuem da primeira para a terceira cadeia, para todas as grandezas
consideradas. O erro relativo para a temperatura maxima do problema (temperatura de chama)
foi de 28,99% na primeira CRN, 0,1% na segunda cadeia e 0,03% na terceira CRN. O erro
relativo para a temperatura de exaustdo foi inferior a 0,1% em todos os modelos. Para as
emissdes de NOx, foco principal do estudo, partiu-se de um erro relativo de 98,23% no
primeiro modelo, 82,30% no segundo modelo, e 1,54% no terceiro modelo.

Utilizando-se a terceira cadeia proposta, considerada a que melhor representa o ensaio
em questdo, realizaram-se uma andlise de sensibilidade e um estudo paramétrico do modelo,
este segundo a fim de se verificar a capacidade da cadeia de reatores de representar a
combustdo na camara operando em diferentes condicGes de pré-aquecimento do ar e poténcia
térmica. A andlise de sensibilidade indicou que a emissdo de NOx do modelo elaborado é
fortemente dependente da estequiometria, e, consequentemente, da temperatura na zona de

recirculacdo interna. O estudo paramétrico revelou que a cadeia elaborada produz resultados
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satisfatorios nos casos de pré-aquecimento do ar até 110°C e para poténcia térmica até 33%
superior ao ponto de projeto.

A utilizagdo do software CHEMKIN ™ 4.0 para a solu¢do da cadeia de reatores
mostrou-se vantajosa pela simplicidade da linguagem empregada na formulagédo dos
problemas e pela facilidade de implementacdo de mecanismos de reacdo detalhados.
Entretanto, o uso da interface gréafica do software ndo é recomendado, pois o algoritmo de
solucdo é sensivel a ordem em que os reatores séo listados no arquivo de entrada e a interface
grafica eventualmente exibe interligaces entre os reatores que ndo condizem com 0 arquivo
de entrada que sera gerado. Além disso, o software ndo permite a recirculacdo de correntes
entre diferentes tipos de reatores, o que inviabilizou a utilizagdo de PFR na regido p6s-chama.

Com a experiéncia adquirida na execucdo desse trabalho é possivel estabelecer
algumas perspectivas para trabalhos futuros. Primeiramente, sugere-se a utilizagdo de um
software ndo-comercial, como 0 CANTERA, que permita a estruturacdo da cadeia de reatores
com recirculagdes entre PSRs e PFRs, contornando uma das limitagbes de modelagem
encontradas neste trabalho. Outra sugestdo € o desenvolvimento de algoritmos de poés-

processamento de resultados de CFD para CRN, como ja realizado por Fichet et al, 2010.
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APENDICE A - Arquivos de entrada do software CHEMKIN ™ 4.0

Primeira cadeia elaborada

Cluster 1 - PSR

ENRG ! Solve Gas Energy Equation

STST ! Steady State Solver

ITSRF ! Surface Temperature Same as Gas Temperature
PRES 1.0 ! Pressure (atm)

QLOS 3.0028E4 ! Heat Loss (cal/sec)

TEMP 2000.0 ! Temperature (K)

VOL 1.8856E5 ! Volume (cm3)

FLRT R1_IN16.37 ! Mass Flow Rate (g/sec)

TINL R1_IN1 308.15 ! Inlet Temperature (K)

REAC R1_IN1 C2H6 0.017 ! Reactant Fraction (mole fraction)
REAC R1_IN1 C3H8 0.002 ! Reactant Fraction (mole fraction)
REAC R1_IN1 CH4 0.965 ! Reactant Fraction (mole fraction)
REAC R1_IN1 CO2 0.003 ! Reactant Fraction (mole fraction)
REAC R1_IN1 02 0.013 ! Reactant Fraction (mole fraction)
INLET R1_IN11 !lInlet Stream

FLRT R1_IN2 130.32 ! Mass Flow Rate (g/sec)

TINL R1_IN2 312.15 ! Inlet Temperature (K)

REAC R1_IN2 N2 0.79 ! Reactant Fraction (mole fraction)
REAC R1_IN2 02 0.21 ! Reactant Fraction (mole fraction)
INLET R1_IN21 !lInlet Stream

END

Cluster 2 - PFR
ADIA ! Adiabatic Reactor

ENRG ! Solve Gas Energy Equation
MOMEN ON ! Turn on Momentum Equation

59
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PLUG ! Plug Flow Reactor

RTIME ON ! Turn on Residence Time Calculation
XMLS ! Initialization of Inlet Stream From Solution File
ITSRF ! Surface Temperature Same as Gas Temperature
PRES 1.0 ! Pressure (atm)

TEMP 2000.0 ! Temperature (K)

AREAF 9428.0 ! Cross-sectional Area (cmz2)

AREAQ 353.3 ! External Surface Area Per Unit Length (cm)
XEND 210.57 ! Ending Axial Position (cm)

XSTR 20.0 ! Starting Axial Position (cm)

END

Segunda cadeia elaborada — preliminar

Cluster 1 - PSRs

NPSR 3 ! Number of Reactors

RECY 23 1.0 ! Recycle Fraction
RECY 13 1.0 !Recycle Fraction
RECY 310.7 !Recycle Fraction
ENRG 1 ! Solve Gas Energy Equation
STST 1 ! Steady State Solver

ITSRF 1 ! Surface Temperature Same as Gas Temperature
PRES 1.0 1 ! Pressure (atm)

QLOS 0.01 !Heat Loss (cal/sec)
TEMP 1300.0 1 ! Temperature (K)
VOL 1.5E6 1 ! Volume (cm3)

PRES 1.0 2 ! Pressure (atm)

QLOS 0.0 2 ! Heat Loss (cal/sec)
TEMP 2000.0 2 ! Temperature (K)
VOL 4318.2 2 ! Volume (cm3)

ITSRF 2 ! Surface Temperature Same as Gas Temperature
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ITSRF 3 ! Surface Temperature Same as Gas Temperature
PRES 1.0 3 ! Pressure (atm)

QLOS 3.0028667E4 3 ! Heat Loss (cal/sec)

TEMP 1300.0 3 ! Temperature (K)

VOL 2.63773E5 3 ! VVolume (cm3)

FLRT R1_IN165.16 ! Mass Flow Rate (g/sec)

TINL R1_IN1 312.15 ! Inlet Temperature (K)

REAC R1_IN1 N2 0.79 ! Reactant Fraction (mole fraction)
REAC R1_IN1 02 0.21 ! Reactant Fraction (mole fraction)
INLET R1 IN11 !lInlet Stream

FLRT R2_IN1 6.37 ! Mass Flow Rate (g/sec)

TINL R2_IN1 308.15 ! Inlet Temperature (K)

REAC R2_IN1 C2H6 0.017 ! Reactant Fraction (mole fraction)
REAC R2_IN1 C3H8 0.002 ! Reactant Fraction (mole fraction)
REAC R2_IN1 CH4 0.965 ! Reactant Fraction (mole fraction)
REAC R2_IN1 CO2 0.003 ! Reactant Fraction (mole fraction)
REAC R2_IN1 02 0.013 ! Reactant Fraction (mole fraction)
INLET R2 IN12 !Inlet Stream

FLRT R2_IN2 65.16 ! Mass Flow Rate (g/sec)

TINL R2_IN2 312.15 ! Inlet Temperature (K)

REAC R2_IN2 N2 0.79 ! Reactant Fraction (mole fraction)
REAC R2_IN2 02 0.21 ! Reactant Fraction (mole fraction)
INLET R2_IN2 2 !Inlet Stream

I' Number of Continuation 0 ! Continuation Count

END

Cluster 2 - PFR

ENRG ! Solve Gas Energy Equation

MOMEN ON ! Turn on Momentum Equation
PLUG ! Plug Flow Reactor

RTIME ON ! Turn on Residence Time Calculation

XMLS ! Initialization of Inlet Stream From Solution File



ITSRF ! Surface Temperature Same as Gas Temperature

PRES 1.0 ! Pressure (atm)

TEMP 1300.0 ! Temperature (K)

AREAQ 94.24777 ! External Surface Area Per Unit Length (cm)
DIAM 30.0 ! Diameter (cm)

XEND 76.2 ! Ending Axial Position (cm)

XSTR 0.0 ! Starting Axial Position (cm)

I' Number of Continuation 0 ! Continuation Count

END

Segunda cadeia elaborada — definitive

Cluster 1 — PSRs

NPSR 3 ! Number of Reactors

RECY 2 3 1.0 ! Recycle Fraction

RECY 13 1.0 !Recycle Fraction

RECY 310.9 !Recycle Fraction

ENRG 1 ! Solve Gas Energy Equation

STST 1 ! Steady State Solver

ITSRF 1 ! Surface Temperature Same as Gas Temperature
PRES 1.0 1 ! Pressure (atm)

QLOS 0.01 !Heat Loss (cal/sec)

TEMP 1300.0 1 ! Temperature (K)

VOL 1.5E6 1 ! Volume (cm3)

PRES 1.0 2 ! Pressure (atm)

QLOS 0.0 2 ! Heat Loss (cal/sec)

TEMP 2000.0 2 ! Temperature (K)

VOL 4318.2 2 ! Volume (cm3)

ITSRF 2 ! Surface Temperature Same as Gas Temperature
ITSRF 3 ! Surface Temperature Same as Gas Temperature
PRES 1.0 3 ! Pressure (atm)

QLOS 3.0028667E4 3 ! Heat Loss (cal/sec)



TEMP 1300.0 3 ! Temperature (K)

VOL 2.63773E5 3 ! Volume (cm3)

FLRT R1_IN158.66 ! Mass Flow Rate (g/sec)

TINL R1_IN1 312.15 ! Inlet Temperature (K)

REAC R1_IN1 N2 0.79 ! Reactant Fraction (mole fraction)
REAC R1_IN1 02 0.21 ! Reactant Fraction (mole fraction)
INLET R1 IN11 !lInlet Stream

FLRT R2_IN16.37 ! Mass Flow Rate (g/sec)

TINL R2_IN1 308.15 ! Inlet Temperature (K)

REAC R2_IN1 C2H6 0.017 ! Reactant Fraction (mole fraction)
REAC R2_IN1 C3H8 0.002 ! Reactant Fraction (mole fraction)
REAC R2_IN1 CH4 0.965 ! Reactant Fraction (mole fraction)
REAC R2_IN1 CO2 0.003 ! Reactant Fraction (mole fraction)
REAC R2_IN1 02 0.013 ! Reactant Fraction (mole fraction)
INLET R2 IN12 !Inlet Stream

FLRT R2_IN2 71.56 ! Mass Flow Rate (g/sec)

TINL R2_IN2 312.15 ! Inlet Temperature (K)

REAC R2_IN2 N2 0.79 ! Reactant Fraction (mole fraction)
REAC R2_IN2 02 0.21 ! Reactant Fraction (mole fraction)
INLET R2 IN22 !Inlet Stream

I' Number of Continuation 0 ! Continuation Count

END

Cluster 2 - PFR

ENRG ! Solve Gas Energy Equation

MOMEN ON ! Turn on Momentum Equation

PLUG ! Plug Flow Reactor

RTIME ON ! Turn on Residence Time Calculation
XMLS ! lnitialization of Inlet Stream From Solution File
ITSRF ! Surface Temperature Same as Gas Temperature
PRES 1.0 ! Pressure (atm)

TEMP 1300.0 ! Temperature (K)
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AREAQ 94.24777 ! External Surface Area Per Unit Length (cm)
DIAM 30.0 ! Diameter (cm)

XEND 76.2 ! Ending Axial Position (cm)

XSTR 0.0 ! Starting Axial Position (cm)

END

Terceira cadeia elaborada — preliminary

Cluster 1 — PSRs

NPSR 4 ! Number of Reactors
RECY 120.001 ! Recycle Fraction
RECY 130.0 !Recycle Fraction
RECY 23 1.0 ! Recycle Fraction
RECY 24 0.0

RECY 410.9 ! Recycle Fraction
RECY 34 1.0 ! Recycle Fraction
RECY 140.999 ! Recycle Fraction
ENRG

STST ! Steady State Solver

PRES 1.0 1 ! Pressure (atm)

TEMP 1300.0 1 ! Temperature (K)
VOL 1.5E6 1 !Volume (cm3)
ITSRF 2 ! Surface Temperature Same as Gas Temperature
PRES 1.0 2 ! Pressure (atm)
QLOS0.02

TEMP 2000.0 2 ! Temperature (K)
VOL 133.22 !Volume (cm3)
ITSRF 3 ! Surface Temperature Same as Gas Temperature
PRES 1.0 3 ! Pressure (atm)

TEMP 2000.0 3 ! Temperature (K)
VOL 4185.0 3 ! Volume (cm3)

ITSRF 4 1 Surface Temperature Same as Gas Temperature



PRES 1.0 4 ! Pressure (atm)

QLOS 3.00287E4 4 ! Heat Loss (cal/sec)

TEMP 1400.0 4 ! Temperature (K)

VOL 2.63773E5 4 ! Volume (cm3)

FLRT R1_IN158.66 ! Mass Flow Rate (g/sec)

TINL R1_IN1 312.15 ! Inlet Temperature (K)

REAC R1_IN1 N2 0.79 ! Reactant Fraction (mole fraction)
REAC R1_IN1 02 0.21 ! Reactant Fraction (mole fraction)
INLET R1_IN11 !Inlet Stream

EQUI R2_IN1 1.0 !Equivalence Ratio

FLRT R2_IN1 2.364 ! Mass Flow Rate (g/sec)

TINL R2_IN1 312.0 !Inlet Temperature (K)

FUEL R2_IN1 C2H6 0.017 ! Fuel Fraction (mole fraction)
FUEL R2_IN1 C3H8 0.002 ! Fuel Fraction (mole fraction)
FUEL R2_IN1 CH4 0.965 ! Fuel Fraction (mole fraction)
FUEL R2_IN1 CO2 0.003 ! Fuel Fraction (mole fraction)
FUEL R2_IN1 02 0.013 ! Fuel Fraction (mole fraction)
OXID R2_IN1 N2 0.79 ! Oxidizer Fraction (mole fraction)
OXID R2_IN1 02 0.21 ! Oxidizer Fraction (mole fraction)
PROD R2_IN1 CO2 ! Combustion Product (mole fraction)
PROD R2_IN1 H20O ! Combustion Product (mole fraction)
PROD R2_IN1 N2 ! Combustion Product (mole fraction)
INLET R2_IN12 !lInlet Stream

FLRT R3_IN1 6.2355 ! Mass Flow Rate (g/sec)

TINL R3_IN1 308.15 ! Inlet Temperature (K)

REAC R3_IN1 C2H6 0.017 ! Reactant Fraction (mole fraction)
REAC R3_IN1 C3H8 0.002 ! Reactant Fraction (mole fraction)
REAC R3_IN1 CH4 0.965 ! Reactant Fraction (mole fraction)
REAC R3_IN1 CO2 0.003 ! Reactant Fraction (mole fraction)
REAC R3_IN1 02 0.013 ! Reactant Fraction (mole fraction)
INLET R3_IN1 3 !lInlet Stream

FLRT R3_IN2 69.4305 ! Mass Flow Rate (g/sec)

TINL R3_IN2 312.15 ! Inlet Temperature (K)



REAC R3_IN2 N2 0.79 ! Reactant Fraction (mole fraction)
REAC R3_IN2 02 0.21 ! Reactant Fraction (mole fraction)
INLET R3_IN2 3 !lInlet Stream

END

Cluster 2 — PFR

ENRG ! Solve Gas Energy Equation

MOMEN ON ! Turn on Momentum Equation

PLUG ! Plug Flow Reactor

RTIME ON ! Turn on Residence Time Calculation
XMLS ! Initialization of Inlet Stream From Solution File
ITSRF ! Surface Temperature Same as Gas Temperature
PRES 1.0 ! Pressure (atm)

TEMP 1300.0 ! Temperature (K)

AREAQ 94.24777 ! External Surface Area Per Unit Length (cm)

DIAM 30.0 ! Diameter (cm)
XEND 76.2 ! Ending Axial Position (cm)
END

Terceira cadeia elaborada — definitive

Cluster 1 — PSRs

NPSR 4 ! Number of Reactors

RECY 12 0.00066 ! Recycle Fraction
RECY 130.0 !Recycle Fraction
RECY 23 1.0 ! Recycle Fraction
RECY 240.0

RECY 410.92 ! Recycle Fraction
RECY 34 1.0 ! Recycle Fraction
RECY 14 0.99934 ! Recycle Fraction
ENRG
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STST ! Steady State Solver

PRES 1.0 1 ! Pressure (atm)

TEMP 1300.0 1 ! Temperature (K)

VOL 1.5E6 1 !Volume (cm3)

ITSRF 2 ! Surface Temperature Same as Gas Temperature
PRES 1.0 2 ! Pressure (atm)

QLOS 0.02

TEMP 2000.0 2 ! Temperature (K)

VOL 133.22 !Volume (cm3)

ITSRF 3 ! Surface Temperature Same as Gas Temperature
PRES 1.0 3 ! Pressure (atm)

TEMP 2000.0 3 ! Temperature (K)

VOL 4185.0 3 ! Volume (cm3)

ITSRF 4 1 Surface Temperature Same as Gas Temperature
PRES 1.0 4 ! Pressure (atm)

QLOS 3.00287E4 4 ! Heat Loss (cal/sec)

TEMP 1400.0 4 ! Temperature (K)

VOL 2.63773E5 4 ! Volume (cm3)

FLRT R1_IN163.1048 ! Mass Flow Rate (g/sec)

TINL R1_IN1 312.15 ! Inlet Temperature (K)

REAC R1_IN1 N2 0.79 ! Reactant Fraction (mole fraction)
REAC R1_IN1 02 0.21 ! Reactant Fraction (mole fraction)
INLET R1_IN11 !lInlet Stream

EQUI R2_IN1 1.0 !Equivalence Ratio

FLRT R2_IN1 2.364 ! Mass Flow Rate (g/sec)

TINL R2_IN1 312.0 !Inlet Temperature (K)

FUEL R2_IN1 C2H6 0.017 ! Fuel Fraction (mole fraction)
FUEL R2_IN1 C3H8 0.002 ! Fuel Fraction (mole fraction)
FUEL R2_IN1 CH4 0.965 ! Fuel Fraction (mole fraction)
FUEL R2_IN1 CO2 0.003 ! Fuel Fraction (mole fraction)
FUEL R2_IN1 02 0.013 ! Fuel Fraction (mole fraction)
OXID R2_IN1 N2 0.79 ! Oxidizer Fraction (mole fraction)
OXID R2_IN1 02 0.21 ! Oxidizer Fraction (mole fraction)
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PROD R2_IN1 CO2 ! Combustion Product (mole fraction)
PROD R2_IN1 H20 ! Combustion Product (mole fraction)
PROD R2_IN1 N2 ! Combustion Product (mole fraction)
INLET R2 IN12 !Inlet Stream

FLRT R3_IN1 6.2355 ! Mass Flow Rate (g/sec)

TINL R3_IN1 308.15 ! Inlet Temperature (K)

REAC R3_IN1 C2H6 0.017 ! Reactant Fraction (mole fraction)
REAC R3_IN1 C3H8 0.002 ! Reactant Fraction (mole fraction)
REAC R3_IN1 CH4 0.965 ! Reactant Fraction (mole fraction)
REAC R3_IN1 CO2 0.003 ! Reactant Fraction (mole fraction)
REAC R3_IN1 02 0.013 ! Reactant Fraction (mole fraction)
INLET R3_IN13 !lInlet Stream

FLRT R3_IN2 64.9857 ! Mass Flow Rate (g/sec)

TINL R3_IN2 312.15 ! Inlet Temperature (K)

REAC R3_IN2 N2 0.79 ! Reactant Fraction (mole fraction)
REAC R3_IN2 02 0.21 ! Reactant Fraction (mole fraction)
INLET R3_IN2 3 !Inlet Stream

END

Cluster 2 - PFR

ENRG ! Solve Gas Energy Equation

MOMEN ON ! Turn on Momentum Equation

PLUG ! Plug Flow Reactor

RTIME ON ! Turn on Residence Time Calculation
XMLS ! lnitialization of Inlet Stream From Solution File
ITSRF ! Surface Temperature Same as Gas Temperature
PRES 1.0 ! Pressure (atm)

TEMP 1300.0 ! Temperature (K)

AREAQ 94.24777 ! External Surface Area Per Unit Length (cm)
DIAM 30.0 ! Diameter (cm)

XEND 76.2 ! Ending Axial Position (cm)

END
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