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Resumo

Este trabalho tem como foco principal a simulacdo de chamas difusivas de etileno em
regime laminar utilizando o mecanismo de reacao detalhado DRM22. Para tal, foram
tracados objetivos especificos que dentre eles inicialmente sdo revisados os fundamentos
tedricos acerca da combustao, da velocidade das reagoes por meio da cinética quimica,
as equacgoes regentes de dinamica dos fluidos necessarias para a resolu¢ao do problema,
bem como a solucdo numérica utilizada. As equagoes que descrevem o escoamento da
chama foram modeladas, assim como o mecanismo de reacao utilizado. O combustor de
Thomson foi o escolhido para a simulacdo, a qual ocorreu em ambiente Matlab com
uma malha feita no software Ansys Gambit. A malha com quantidade suficiente de nds
e elementos para validar os resultados com os experimentais possibilitou averiguar as
concentragoes e a importancia de cada elemento na chama de etileno. Nos resultados gerais
sao demonstrados a partir dos valores numéricos obtidos para o mecanismo utilizado,

demais resultados podem ser encontrados em apéndice.

Palavras-chaves: Etileno. Chamas Difusivas. Mecanismo Detalhado. Cinética Quimica.

Dindmica dos Fluidos.



Abstract

This work has as its main focus the simulation of diffusive ethylene flames in a laminar
regime using the detailed reaction mechanism DRM22. To this end, specific objectives were
outlined, including initially reviewing the theoretical foundations regarding combustion,
the speed of reactions through chemical kinetics, the governing fluid dynamics equations
necessary to solve the problem, as well as the numerical solution used. . The equations
that describe the flame flow were modeled, as well as the reaction mechanism used. The
Thomson combustor was chosen for the simulation, which took place in a Matlab envi-
ronment with a mesh made in the Ansys Gambit software. The mesh with a sufficient
number of nodes and elements to validate the results with the experimental ones made it
possible to determine the concentrations and importance of each element in the ethylene
flame. The general results are demonstrated based on the numerical values obtained for

the mechanism used, other results can be found in the appendix.

Key-words: Ethylene. Diffusive Flames. Detailed Mechanism. Chemical Kinetics. Fluid

Dynamics.



Lista de ilustracoes

Figura 1 — Aparéncia (a) Estrutura (b) (GLASSMAN; YETTER; GLUMAC, 2014) 24
Figura 2 — Velocidade da chama em hidrocarbonetos (P = 1 bar, T = 298 K)(WARNATZ

et al, 2006) . . o 25
Figura 3 — Trajeto Combustao CoHy(ZHANG et al., 2006) . . . .. ... ... .. 30
Figura 4 — Algoritmo de Solu¢do Numérica da Combustao(Adaptado) (CUNHA;

VERAS, 2021) © oo 36
Figura 5 — Combustor de Thomson (THOMSON et al., 2005) . . . . . . ... ... 38
Figura 6 — Esquematico do Combustor de Thomson . . . . . . . .. ... ... .. 55
Figura 7 — Malha Final . . . . . .. .. ... oo 56
Figura 8 — Numero de Courant . . . . . . . . . ... ... .. ... ... ... 59
Figura 9 — Campo de Temperatura - DRM22 -1 atm . .. ... ... ... .... 59
Figura 10 — Perfil de Temperatura - DRM22 - 1 atm . . . ... ... ... ..... 60
Figura 11 — Temperatura Experimental a 1 atm (Adaptado) (PANEK, 2010) . . . . 61
Figura 12 — Concentragdo da Chama -3 mm . . .. .. .. ... ... ... .... 62
Figura 13 — Maiores [| - Esquerda 3mm - Direita 6mm . . . . . ... ... ... .. 62
Figura 14 — Baixas [] - Esquerda 3mm - Direita 6mm . . . . . . . . ... ... ... 63
Figura 15 — Tamanho da Chama . . . . . . . .. .. ... ... ... ... .... 65
Figura 16 — Contorno [AR] . . . . . .. ... .. L 72
Figura 17 — Contorno [C2H2] . . . . . . .. ... . . ... L 72
Figura 18 — Contorno [C2H3] . . . . . . .. ... ... .. L 73
Figura 19 — Contorno [C2H4] . . . . . . . .. ... . 73
Figura 20 — Contorno [C2H5] . . . . . . ... ... L 73
Figura 21 — Contorno [C2H6] . . . . . . . .. ... ... .. .. .. ... 74
Figura 22 — Contorno [CH2] . . . . . . . . . ... . . . . 74
Figura 23 — Contorno [CH20] . . . . . . . .. ... . . 74
Figura 24 — Contorno [CH2(S)] . . . . . . . . ... . ... .. . ... . 75
Figura 25 — Contorno [CH3] . . . . . . . ... .. 75
Figura 26 — Contorno [CH30] . . . . . . .. ... . . 75
Figura 27 — Contorno [CH4] . . . . . .. .. ... . 76
Figura 28 — Contorno [CO] . . . . . .. .. ... . 76
Figura 29 — Contorno [CO2] . . . . . . . ... ... 76
Figura 30 — Contorno [H] . . . . . . . . ... 7
Figura 31 — Contorno [H2] . . . . .. .. ... ... .. 7
Figura 32 — Contorno [H20] . . . . . . . . . ... 7
Figura 33 — Contorno [H202] . . . . .. .. .. .. . . 78
Figura 34 — Contorno [HCO] . . . . .. ... ... . ... . ... ... . 78



Figura 35 — Contorno [HO2] . . . . . . . . ... . 78

[

Figura 36 — Contorno [N2] . . . . . . . . ... .. 79
Figura 37 — Contorno [O] . . . . .. .. . 79
Figura 38 — Contorno [O2] . . . . . . .. .. ... L 79
Figura 39 — Contorno [OH] . . . . . . ... 80
Figura 40 — Concentracao [AR] . . . . . . . ... . o 81
Figura 41 — Concentracao [C2H2] . . . . . . . ... ... oo 81
Figura 42 — Concentracao [C2H3] . . . . . . . . . ... ... 82
Figura 43 — Concentracao [C2H4] . . . . . . . ... ... o 82
Figura 44 — Concentracao [C2H5] . . . . . . . ... ..o Lo 82
Figura 45 — Concentracao [C2H6] . . . . . . ... ... ... .o L. 83
Figura 46 — Concentracao [CH2] . . . . . . ... ... ... . ... ... ... 83
Figura 47 — Concentracao [CH20] . . . .. ... ... ... .. ... 83
Figura 48 — Concentracao [CH2(S)] . . . . . . . . . .. ... ... ... ... 84
Figura 49 — Concentracao [CH3] . . . . . . . ... .. .. .. ... .. .... 84
Figura 50 — Concentracao [CH30] . . . .. ... ... ... ... .. ... . 84
Figura 51 — Concentracdao [CH4] . . . . . . ... ... . . .. . ... ... ... 85
Figura 52 — Concentracao [CO] . . . . . .. .. ... ... Lo 85
Figura 53 — Concentracao [CO2] . . . . . . ... . . . 85
Figura 54 — Concentracdo [H] . . . . . . . . . . .. . . . . 86

[

[

[

[

[

[

[

[

[



Tabela 1
Tabela 2
Tabela 3
Tabela 4
Tabela 5
Tabela 6
Tabela 7
Tabela 8

Tabela 9

Lista de tabelas

Resumo dos problemas de abastecimento de veiculos hipersonicos . . . 18
Formas Especificas da Eq. Navier-Stokes . . . . . . . ... ... .. .. 35
Reacoes DRM22 . . . . . . . . .. . 42
Condigoes de Contorno . . . . . . . . . .. ... 56
Malha Final . . . . . . . . . oo 56
Configuragdes . . . . . . . . .. 57
Resultados Convergéncia - DRM22 . . . . . ... ... .. ....... 58
Composi¢ao da Exaustao de Propelentes (Adaptado)(SCHABEDOTH,

2020) .. 64
Tamanho da Chama . . . . . . .. .. .. ... ... .. ........ 64

Tabela 10 — DRM22 . . . . . . 91



CFD
CVFEM
CH,
C.H,
COq

DNS

GPU

H,0O
LES
LLNL
Mtep
NOy
O
OH/HO
Oxid
Prod
RAM
RANS
SO
UCSD

USC

Lista de abreviaturas e siglas

Computational Fluid Dynamics

Control Volume Finite Element Method
Metano

Etileno

Dioéxido de Carbono

Direct Numerical Solution

Fuel (Combustivel)

Graphic Processing Unit

Géas Hidrogénio

Agua

Large Eddy Simulation

Lawrance Livermore National Laboratory
Milhoes de toneladas de petréleo equivalente = 41,87 x 10°J
Oxidos de Nitrogénio

Oxigénio

Hidroxila

Oxidante

Produto

Random Access Memory

Reynolds Average Navier-Stokes
Oxidos de Enxofre

University of California San Diego

University of Southern California



Lista de simbolos

Fator de Frequéncia

Taxa de Difusividade Térmica

Unidade de pressao = 100000 Pa
Concentragao

Velocidade da luz = 2.997925 x 10% m/s
Calor Especifico

Coeficiente de Difusao

Energia de Ativacao

Vazao de Combustivel / Energia Livre de Gibbs

Aceleragao da Gravidade = 9,81 m/s
Coeficiente Difusivo

Entalpia / Constante de Planck
Espécie Quimica

Joule

Coef. da Taxa de Reacao Bimolecular / Condutividade Térmica /Quilo

Kelvin
Constante de Boltzmann = 1.381 x 10% J/K
Coeficiente de Taxa Global

Coeficiente de Taxa de Reacao Direta
Coeficiente de Taxa de Reacao Reversa
Comprimento / Litro

Milisegundos

Molécula M qualquer/ Massa Molar / Mega



mol

Nav

Jrad

Re

T S

N

Moléculas

Nimero de Avogadro = 6.02 x 10%mol™?
Integral de Colisao para Viscosidade
Pressao

Pascal

Pi

Razao de Equivaléncia

Variavel da Taxa de Progresso

Perca de Calor por Radiagao

Constante Universal dos Gases

Numero de Reynolds

Massa Especifica

Segundos

Entropia

Termo Fonte

Diametro Esférico da Molécula / Constante de Stefan-Boltzmann
Temperatura

Velocidade no vetor x

Coeficiente Estequiométrico dos Produtos / Velocidade no vetor y
Coeficiente Estequiométrico dos Reagentes
Viscosidade Especifica / Razao entre Massas
Velocidade

Massa Molecular

Taxa de Producao

Fragao Molar

Fracao de Massa

Frequéncia de Colisao



1.1
1.2
1.3
1.3.1
1.3.2
1.4
1.5

2.1
2.2
221
2.2.2
2.2.3
224
2.3
23.1
2.3.2
2.3.3
2.3.4
2.4
24.1
2.4.2
243
24.4
2.5
2.6

3.1
3.2
3.2.1
3.2.2
3.2.3

Sumario

INTRODUCAO . . . .. ittt e e e et e et e et e 17
Contextualizacao . . . . . . . . . . ... 17
Motivacao . . . . . . . . .. 17
Objetivo . . . . . . . . . . 18
Objetivo Geral . . . . . . . . 18
Objetivos Detalhados . . . . . . . . ... ... ... ... . 18
Metodologia . . . . . . . . . ... 19
Estrutura do Trabalho . . . . . . . . . . ... ..o 19
FUNDAMENTACAO TEORICA . .. .. ... ... ......... 21
Revisao Bibliografica . . . . . . ... ... ... ... L. 21
Combustao . . . . . . .. . .. 23
Chama Difusiva e Pré-Misturada . . . . . . . ... ... ... ... ... . 23
Velocidade da Chama . . . . . . . . . . . . .. ... ... . 24
Chama Laminar e Turbulenta . . . . . . . . . ... .. ... ... ..., 25
lgnicdo . . . . L 25
Cinética Quimica . . . . . . . . . .. ... 26
OrdemdaReac3o . . . . . . . . . . ... ... ... 27
TaxadeReacdao . . . . . . . . . L 27
Taxa de Reacdao em Multiplas Etapas . . . . . . . . ... ... ... ... 29
Andlise de Mecanismo . . . . . . ... 30
Dinamica dos Fluidos Computacional . . . . . . . ... ... ... .. 31
Campo de Velocidades . . . . . . .. . . ... .. ... ... ... ... 31
Campode Fracidode Massa . . . . . . . .. .. .. 32
Campo de Temperaturas . . . . . . . . . . . . . ... 32
Demais Propriedades . . . . . . . . . ... 32
Solucdo Numérica . . . . . . . . ... oL 34
Ndmero de Courant . . . . . . . . . . .. ... 36

METODOLOGIA DE SOLUCAO DO CONJUNTO DE EQUACOES

QUE MODELA A COMBUSTAO . . ... .. .. ..o uuu... 38
Combustor de Thomson . . . . . . . ... ... .. ... ........ 38
Calculo das Variaveis . . . . . . . . . ... ... ... .. ........ 39
Velocidades . . . . . . . . . . .o 39
Entalpia . . . . . . . . 40

Composicao das Misturas . . . . . . . . . .. 40



3.2.4
3.3
33.1
3.3.2
3.3.3
3.33.1
3.3.3.2
3.3.3.3
3.3.3.4
3.3.3.5
3.3.35.1
3.3.3.6
3.3.3.7
3.3.3.8
3.3.3.9

4.1
4.2
4.3

5.1
511
51.2
5.1.3
5.1.3.1
5.1.3.2
514

Temperaturas . . . . . . .. 40

Mecanismos . . . . . . . ... 40
Mecanismo Detalhado . . . . . . . . . ... 41
Mecanismo Reduzido . . . . . . . . . ... 41
DRM22 . . . . e 42
Concentracdo . . . . . . ..o 43
Funcdode Gibbs . . . . . . . . ..o 43
Constante de Equilibrio: Kce Ky, . . .o o 000000000 45
Constante de Taxa de Proporcionalidade . . . . . . . . .. . ... ... ... 46
Equacdes com Terceiro Corpo M . . . . . . . . ..o 47
Formulacdo de Lindemanne Troe . . . . . . . . . . . . .. ... 49
Taxade Reacdo . . . . . . . . . . . . e 51
Taxa Liquida da Espécie . . . . . . . . . . .. 52
Concentracdo Final . . . . . . . . . . .. 53
Passo de Tempo CFD e Passo de Tempoda Reacdo . . . . . . . . . .. ... 53
SIMULACAO . . . . . i it e e e e e e e e e e e e 55
Geometria . . . . . ... 55
Malha . . . . . . . 56
Configuracoes de Execucao . . . . . . . . . ... ... ... ... .. 57
RESULTADOS EDISCUSSOES . ... .. ... .. ... ... .. 58
DRM22 . . . 58
Nimero de Courant . . . . . . . . . . . . . . .. 58
Temperatura . . . . . Lo 59
Concentracdo . . . . . . . . ..o 61
Contorno de Concentracdo . . . . . . . . . . . . ... 61
Perfis de Concentracdo . . . . . . . . . . . ..o 61
Tamanhoda Chama . . . . . . . . . . .. .. ... 64
CONCLUSAO . . . . . ittt e et e e e e e 66
Trabalhos Futuros . . . . . . . .. .. ... ... 66
REFERENCIAS . . . . . . . e 67
APENDICES 71

APENDICE A - CONTORNO DE CONCENTRACAO - DRM22 . 72

APENDICE B - CONCENTRACAO-DRM22............ 81



ANEXOS

ANEXO A - DRM22



17

1 Introducao

1.1 Contextualizacao

O processo de combustao é um fator muito importante para a vida e essencial
para o modo de vida empregado atualmente. Sendo um aspecto importante o seu estudo
a fim da melhor otimizagao possivel do seu processo, dado que o processo de conversao
de energia entre duas formas diferentes nunca ¢é feito com total eficiéncia, visto que parte
da energia armazenada sempre é perdida no processo, além da também existéncia de uma
alta taxa de emissoes de déxidos de nitrogénio, enxofre e de materiais particulados na
atmosfera terrestre.(TURNS, 2013)

A combustdao do metano e do hidrogénio, por serem compostos quimicos mais
simples foram também os primeiros, mais estudado e com a maior quantidade de dados
tanto experimentais quanto numéricos obtidos até entao, com o relevante avango na area
de dindmica dos fluidos computacional tem se tornado possivel construir um estudo mais
aprofundado de cadeias de carbono mais longas, estando o etileno logo adiante com dois
carbonos.(LOVAS; MALIK; MAUSS, 2010)

Mais especificamente as chamas laminares difusivas de etileno foram até entao ava-
liadas pelos trabalhos de (PANEK, 2010) na tentativa de simular uma microgravidade de
maneira experimental ainda sobre o efeito da pressao da atmosfera terrestre. Outros estu-
dos como (KAILASANATHAN et al., 2013) e (OLIVEIRA, 2023) focam principalmente

na formagao de fuligem.

Além disso, a simulagdo CFD das chamas é uma forma mais simples e menos cus-
tosa de resolver tanto em questao de econémica quanto a questao da poluicdo ambiental.
A chama difusiva é escolhida devido a ser mais usual para os combustores de foguetes e
em regime laminar devido a tentativa de manter a chama de etileno acesa. O mecanismo
de reacao detalhado serd importante para se obter uma boa simulagdo por ter uma quan-
tidade suficiente de passos sem a necessidade de uma reagao global para avaliar com total

fidelidade a combustao do etileno.

1.2 Motivacao

O etileno é um combustivel de elevada importancia para o setor aeroespacial,
podendo este, ser uma alternativa ao Hidrogénio, H,, pela sua maior facilidade de ar-

mazenamento além de ser um combustivel menos prejudicial ao meio ambiente quando
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comparado a outros combustiveis existentes.

Esta importancia no setor aeroespacial pode ser verificada em (I1T; SPADACCINI,
2001) devido ao etileno ter aplicacdo para a propulsao a ar em altas velocidades como
motores scramjet ¢ de detonacdo por pulso. E também um combustivel muito reativo
além de um dos principais produtos do craqueamento a vapor e da decomposicao de

hidrocarbonetos.

Uma comparagao importante com o hidrogénio pode ser observada em (GIBBONS;
VANYAL WHEATLEY, 2021) através da tabela 1 replicada neste trabalho mostrando as
vantagens e desvantagens de cada combustivel, sendo a principal vantagem do CyH, na
possibilidade de armazenamento de forma liquida e a sua energia armazenada por unidade

de volume ser maior quando comparada ao Hs.

Tabela 1 — Resumo dos problemas de abastecimento de veiculos hipersonicos

Gés  Energia Esp.  Energia Vol. Armazenamento Resfriamento Ignicao®

H, 116.7MJ/Kg 82MJ /L Criogénico Criogénico  0.084 ms

CoHy 472MJ/Kg 268MJ /L Liquido Liquido 1.08 ms
1 - Tempo estimado em T = 1200 K e P = 50 kPa

Um outro ponto importante a se ressaltar é que etileno como propelente é que
comparado a outros combustiveis ele nao é tdo prejudicial ao meio ambiente. Estudos
como (WERLING et al., 2015) e (PERAKIS et al., 2016) demonstram que este comparado
com outros combustiveis comuns como a hidrazina possui um impulso especifico de 302s
contra 245s, além de uma baixa toxicidade ao meio ambiente, apesar de possuir uma alta

temperatura de combustao de até 3300 K.

Assim, é possivel verificar a importancia de se estudar a combustao do etileno
7 )
tanto para o setor aeroespacial como uma boa alternativa ao hidrogénio quanto do ponto

de vista ambiental ao verificar que o combustivel é menos prejudicial ao meio ambiente.

1.3 Objetivo

1.3.1 Objetivo Geral

O objetivo geral é simular chamas difusivas laminares de etileno por meio do

mecanismo de reagao detalhado DRM22.

1.3.2 Objetivos Detalhados

o Criar uma malha adequada para a simulagao utilizando o software ANSYS Gambit.
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o Verficar a qualidade da malha a partir do nimero de Courant.

e Obter o campo de temperatura e verificar a maior temperatura registrada na chama

de etileno.

o Comparar os resultados obtidos a partir do campo e de perfis de temperatura com

os dados de trabalhos experimentais.

o Obter dados das concentragoes para as principais espécie da chama laminar difusiva

de etileno.

o Comparar o tamanho da chama de etileno obtida com o mecanismo utilizado com

os demais trabalhos existentes.

1.4 Metodologia

A metodologia utilizada no trabalho é a de dindmica dos fluidos computacional,
"CFD", a qual é um bom instrumento para calcular o fluxo do escoamento e também a
interacdo de cada uma das espécies quimicas a fim de obter as suas concentragoes dos
produtos a partir das concentracoes iniciais dos reagentes e a contribuicao de cada reagao

para o resultado final.

De acordo com (SINGH; BRINK; HUPA, 2013) o CFD é uma ferramenta de mo-
delagem efetiva e econémica para o estudo da combustao, que é capaz de calcular con-
centracoes, a eficiéncia da mistura de combustivel, perfis de temperatura de fases sélidas
e gasosas, fluxos de calor, dentre outros. Sendo que esta técnica pode ser capaz de em

alguns casos substituir métodos empiricos e semi-empiricos.

Ao utilizar o CFD varios métodos numéricos podem ser utilizados para simular
a turbuléncia do problema, sendo divididos de acordo com (VERSTEEG; MALALASE-
KERA, 2007) como um fluxo laminar, no caso em que nao sao considerados os efeitos
turbulentos, RANS quando o calculo da turbuléncia é aproximado para um valor médio
de Reynolds, ¢é utilizado LES para calcular a turbuléncia no caso de pequenas e grandes
escalas, em que a escala pode ser definida e DNS que é mais utilizada para o desenvol-
vimento e a validacdo de novos modelos de turbuléncia. Neste trabalho especificamente

seré utilizado o modelo de turbuléncia laminar.

1.5 Estrutura do Trabalho

A estrutura deste trabalho foi dividida em fundamentacao teérica, metodologia,

simulacao, resultados e conclusao.
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A fundamentagao tedrica foi subdividida em revisao bibliografica, combustao, ci-
nética quimica e dindmica dos fluidos computacional com o objetivo de definir as teorias
fundamentais da combustao e da cinética quimica existentes consolidadas como bases teo-
ricas para o estudo e também abordar os principais enfoques de trabalhos relacionados ao
etileno enquanto que na parte de dinamica dos fluidos sera abordado a teoria é abordado
a formulacao dos campos de velocidade, fracdo de massa, campos de temperatura e as

demais propriedades dos fluidos.

Posteriormente na parte de metodologia de solu¢ao também foi fragmentada em
combustor, solu¢do numérica, calculo de variaveis e mecanismos, em que sera definido o
combustor que sera utilizado para a simulacao, na solu¢cdo numérica serd demonstrado
os termos da equacgao de Navier-Stokes utilizado no codigo Matlab, na parte do célculo
das varidveis serao expostos como as variaveis estao sendo calculadas dentro do cédigo.
Enquanto que na parte dos mecanismos ¢ definido as principais diferencas entre os me-
canismos detalhado e reduzido onde sera explicado as diferentes formas de se abordar
o problema e quais as suas consequéncias devido a escolha de cada abordagem além de

posteriormente ser exemplificado o mecanismos utilizado.

A simulacao é dividida entre a geometria, malha e as configuracoes de execugao,
a geometria serd dedicada a criacdo do dominio do combustor de Thomson e definir as
condic¢oes de contorno a serem utilizadas, na parte da malha sera definida uma malha com
quantidade suficiente de nos e elementos para a solugao do problema, nas configuragoes

de execucao sao demonstrados todos os parametros configurados para a simulagao.

Os resultados serao demonstrados os resultados para o mecanismo DRM?22, onde
serao demonstrados e discutidos com relagdo ao trabalho de (PANEK, 2010), além de

demais resultados de temperatura e concentragao dos elementos do mecanismo.

Por fim, na conclusao sera demonstrado o que se pdde obter com os resultados
até entao obtidos assim como serdo também demonstradas as perspectivas para trabalhos

que possam surgir a partir deste.
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2 Fundamentacao Tedrica

2.1 Revisao Bibliografica

Foi verificado até entdo, dentre os principais trabalhos relacionados ao tema abor-

dam as seguintes teméaticas:

Em 2010 Natalie Panek (PANEK, 2010) verificou de maneira experimental chamas
difusivas laminares de etileno em pressoes subatmosféricas utilizando o combustor de
Thomson para verificar a estrutura da chama, a formagao de fuligem e a oxidacao, a
temperatura da chama, o mecanismo de estabilizacao da chama difusiva de etileno e a

efetividade do uso de pressoes subatmosféricas como microgravidade.

Em (CURRAN, 2019) é demonstrado um breve histérico da modelagem da cinética
quimica além de uma visao geral do desenvolvimento de um mecanismo de cinética quimica
detalhado que pode ser utilizado para a combustao de uma diversidade de combustiveis.
Neste breve historico é demonstrado a partir de diversas referéncias que os avangos na
area estao principalmente no dimensionamento das moléculas quanto na quantidade de
reagoes quimicas que podem ser incrementadas devido ao aumento da quantidade de
calculos que os computadores podem atualmente calcular. Além disso demonstra também
o desenvolvimento de alguns mecanismos e a modelagem do ozbénio e a decomposi¢ao
da hidrazina no decorrer do tempo até o desenvolvimento de mecanismos mais robustos
recentemente como San Diego, USC II e GRI-Mech 3.0 que é um dos mecanismos de maior
sucesso devido a sua aplicabilidade e estar entre os primeiros mecanismos disponiveis de

maneira gratuita.

Em (ZETTERVALL; FUREBY; NILSSON, 2021) é feita uma avaliacdo da apli-
cagao de CFD com diversos mecanismos de reacao na combustao de metano e este chega
a conclusao de que o mecanismo de reacao DRM?22 com 22 espécies e 104 reagoes é uma
boa indicacao pela sua maior precisao quando comparado com mecanismos com uma me-
nor quantidade de reacoes além de também poder ser utilizado em diversas condigoes da
chama e de ignicdo e nao aumentar tanto a quantidade de reagoes quanto em GRI-Mech
e Aramco. Em (FELDEN et al., 2019) é explicado de forma geral como sao reduzidos de
maneira analitica os mecanismos detalhados, visando uma melhor adequacao ao problema
CFD desejado, sendo normalmente reduzidos de duas maneiras diferentes: descartando re-
acoes desnecessarias ou de forma analitica ao combinar uma série de reagoes com o intuito

de capturar a evolucao de algumas determinadas espécies quimicas.

Em (GOSWAMI et al., 2014) é estudada a interferéncia da placa do combustor

em chamas laminares pré misturadas em altas pressoes utilizando tanto mecanismos mais
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simples com apenas um passo, como também para os mecanismos mais detalhados: GRI-
Mech, DRM19, DRM22 e de Konnov para determinar a curvatura e o aumento da area

superficial da chama.

No ano de 1989, Smooke, Mitchell e Keyes apresentaram até entao uma primeira
solugdo numérica para um dominio bidimensional de simetria axial de chamas laminares
difusivas em seu trabalho (SMOOKE; MITCHELL; KEYES, 1986) com um mecanismo
contendo 16 espécies e 42 reagdes quimicas para a combustao do metano, possibilitando
a avaliagdo de resultados como as dimensoes de chama, temperatura, fracoes massicas e

molares, linhas de corrente, vorticidade, dentre outras.

Posteriormente, em 1993, Xu e Mitchell (XU; SMOOKE, 1993) tentaram aplicar
um método de solucao numérica direta Newton Jacobiana com formagao de vortices para
calcular a chama do trabalho de 1989. Pelas conclusoes pdde-se observar que a solucao
de maneira direta foi dificultosa, mas possivel na época, desde que a solugao inicial do
problema partisse dos calculos estimados analiticamente, obtendo assim uma melhoria

significativa no tempo de solucao das CPU’s da época.

Apenas mais recentemente, no ano de 2013, (CUOCI et al., 2013) apresenta uma
nova estrutura para a modelagem de chamas laminares com uma fase gasosa detalhada
ao apresentar chamas cujo o combustivel é uma mistura de dois componentes, no caso
estudado, de CH4 e C2H4 em diferentes proporc¢oes para verificar a formacao de hidro-
carbonetos aromaticos na queima do metano além de passar a utilizar em seus calculos
uma plataforma de codigo aberto OpenFOAM para simular as chamas, que até entao
eram feitas com codigos privados e que apenas os pesquisadores da area possuiam acesso.
Dois anos depois (DASGUPTA, 2015), orientado por Turns e Santoro, simula também
utilizando codigo aberto a formacao de fuligem em chamas difusivas laminares de metano
e etileno, considerando varios fatores importantes em sua dissertacao como a variacao da

pressao e os modelos de radiagao.

Posteriormente em 2021, Cunha e Veras em (CUNHA; VERAS, 2021) modela-
ram uma chama difusiva laminar utilizando um volume de controle tridimensional para
a combustdao de metano. Sendo demonstrado o dominio, as diferentes entradas tanto de
ar quanto combustivel, visando uma simulag¢ao da entrada dos reagentes mais realistica
a qual possui varias entradas de combustivel e de oxidante. Ao final foram encontra-
dos resultados condizentes com os dados experimentais além da distribuicao das espécies

quimicas estarem também de acordo com os resultados experimentais.
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2.2 Combustao

De acordo com (DICTIONARY, 2002) e (TURNS, 2013) a combustao pode ser
definida como “um processo quimico geralmente rapido, como a oxidacao, que produz
calor e geralmente luz”, sendo importante destacar a ocorréncia de uma reacao quimica

a qual produz como resultado a liberacao de energia para o meio na forma de calor.

A combustao pode ocorrer nos modos com chama ou sem chama e as chamas
podem ser divididas entre chamas pré-misturadas ou nao pré-misturadas e em regimes

laminares e turbulentos.

A combustao com chama é aquela em que existe uma chama visivel, enquanto que
a combustao sem chama nao possui exatamente uma definicdo muito precisa, mas também
pode ser chamada de combustao incolor e tem como as suas principais caracteristicas: uma
menor emissao de NO,, maior eficiéncia da queima , menor temperatura de combustao e

sem a presenca de ruido, como exposto em (BARBOSA et al., 2019).

2.2.1 Chama Difusiva e Pré-Misturada

Uma chama pré-misturada é aquela em que no processo de combustao o combus-
tivel e o oxidante, normalmente o ar atmosférico, sdo inicialmente misturados e apenas
posteriormente a queima ocorre, como por exemplo em um bico de bunsen (Laminar) ou

também a faisca na ignicdo de um motor a gasolina (Turbulento).

A chama difusiva, também chamada de nao pré-misturada, é aquela em que o
combustivel e oxidante sao misturados durante o processo de queima do combustivel e
possuem como exemplos a vela (Laminar) e a turbina de um avido (Turbulento). (WAR-
NATZ et al., 2006)

As chamas nao pré-misturadas possuem uma quimica mais complexa quando com-
parada as pré-misturadas, isso porque a razao de equivaléncia ®, demonstrada pela funcao

2.1 cobre todo o espectro, de 0 (ar) ao oo (combustivel).

Mar /mcomb ) esteq
Mar / Mcomb

o |

(2.1)

A partir da equacgao 2.1 pode-se definir uma mistura rica em combustivel como
uma mistura em que ® > 1 e que uma mistura pobre em combustivel como ¢ < 1.
Sendo a razao de equivaléncia um importante fator para determinar o desempenho de um
sistema.(TURNS, 2013).

De acordo com (GLASSMAN; YETTER; GLUMAC, 2014) aparéncia de chamas

difusivas depende da forma do jato de combustivel e da mistura. Para uma forma concén-
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trica em a vazao volumétrica o fluxo de ar da parte mais externa, em caso de excesso, a
chama se desenvolve de forma mais alongada, sendo chamada de superventilada, enquanto

que em um caso de falta este é chamado de subventilado, como demonstrado na imagem
1 (a).
As chamas difusivas possuem uma grande variacdo na composi¢ao da chama de

acordo com a regiao verificada. Os pontos em que o oxigénio possui a sua menor concen-

tragdo é também onde ocorre a maxima temperatura e a maior concentracao de C'O, e

H,0.1 (b).

E PN Concentration
.‘—_U | A
= ‘ A O i
qa) | 3 Nitrogen
) ) «
o | =
c | 1.l c
= | 2
A >
! >
Y ot vy O
J .
+ ! * Euel Products
Air + Air Flame Center Flame
Fuel front line front

(a) (b)

Figura 1 — Aparéncia (a) Estrutura (b) (GLASSMAN; YETTER; GLUMAC, 2014)

2.2.2 Velocidade da Chama

A velocidade da chama, para um determinado mecanismo e variavel com a pressao

e temperatura varia de acordo com a seguinte funcao:

E
V = P02 T oxp (-2 ) (2.2)

Mais especificamente para a combustao de hidrocarbonetos, a velocidade da chama
pode variar em relagao a composicao da mistura em porcentagem de combustivel, é pos-
sivel verificar em 2 que a maior velocidade da chama de etileno esta por volta de 7,5% da

mistura ar-etileno.
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Figura 2 — Velocidade da chama em hidrocarbonetos (P = 1 bar, T = 298 K)(WARNATZ
et al., 2006)

2.2.3 Chama Laminar e Turbulenta

A mudanca de uma chama laminar para uma chama turbulenta ocorre, de maneira
andloga a outros fluidos, independente do meio ser liquido ou gasoso, a turbuléncia sera

aferida por meio do niimero de Reynolds, o qual é ser definido pela equagao 2.3:

_pVL
i

De acordo com (VERSTEEG; MALALASEKERA, 2007) em valores baixos do

nimero de Reynolds o escoamento é laminar, enquanto que para valores mais altos o

Re (2.3)

escoamento comeca a se tornar turbulento.

Um escoamento ¢ dito laminar quando a partir das condic¢oes iniciais aplicadas, o
escoamento permanece estavel com o passar do tempo, enquanto que para um escoamento
turbulento varias propriedades do escoamento variam de forma totalmente aleatoéria, di-

ficultando a previsibilidade do escoamento com o decorrer do tempo.

Para o escoamento das chamas mais especificamente, de acordo com (TAKAHASHI
MIZOMOTO, 1982) a transi¢do de laminar para turbulenta pode ocorrer em uma ampla
faixa de Reynolds, entre 2000 a 10000, a depender de qual o combustivel utilizado na

queima.

Como a chama utilizada no trabalho serd em regime laminar, os demais fenomenos

advindos a partir da turbuléncia nao serao discorridos.

2.2.4 lgnicao

A ignicdo é um fendmeno que pode ser visto tanto de maneira quimica quanto

de maneira térmica, em que quimicamente pode ser descrito a partir de uma energia de
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ativagao do sistema proporciona uma sequéncia de reagoes em cadeia as quais por sua vez

levam a explosoes.

A ignicao pode ocorrer de maneira espontanea ou de maneira forgada. De maneira
espontanea ela pode ser descrita como quando ha uma taxa de liberacao de energia tér-
mica é maior que a taxa de dissipagao, nao necessitando de uma energia maior que aquela
ja existente para a ocorréncia das reacoes, acontecendo assim a explosao de maneira es-
pontanea. Para o caso forcado, o qual acontece principalmente para combustiveis gasosos,

¢é necessario fornecer energia ao sistema para que aconteca a ignicao.

Um exemplo em que a ignicao ocorre de maneira forcada é no cilindro dos carros,
onde a vela inicia a queima a partir de uma faisca. (GLASSMAN; YETTER; GLUMAC,
2014)

T(s) + 2400
T(s) = L) +2 . se T(s) < 1500 ¢ s < 0,02 (2.4)

~
—~

V)
~—

I

T(s), seT(s) > 1500 ou s > 0,02 (2.5)

Como forma de simular a ignicao do etileno, sera forcado o aumento da tempera-
tura da reacao, de acordo com as equagoes 2.4 e 2.5, durante os 0,02s iniciais de simulacao,

permitindo assim, o inicio da reacao.

2.3 Cinética Quimica

No livro (TURNS, 2013) a cinética quimica determina a taxa das reagoes quimicas,
e especialmente para a combustao as taxas das reagoes determinam a taxa de formacao e

destruicao dos poluentes da combustao.

Em (LAW, 2010) a cinética quimica pode também ser definida a partir do processo
de combustao como sendo a sua principal preocupacao as rea¢des quimicas que ocorrem
durante o processo de combustao, ou seja, o caminho percorrido pelos elementos quimicos
desde o seu momento de atuagdo como reagentes, a sua interacao com o oxigénio, as
diversas possibilidades de reacoes intermediarias até chegar aos produtos finais: diéxido
de carbono COs e dgua HyO, além da preocupagao com o tempo de reacao, pois este é um
fator importante para que a transformacao esperada seja concluida e também verificar o
quao rapida sdo as reagoes diretas e inversas a fim de descobrir o equilibrio quimico da

reacao global.

As defini¢oes da cinética quimica demonstradas a seguir serdao todas baseadas a
partir do livro (TURNS, 2013).
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2.3.1 Ordem da Reacio

De acordo com (KUO, 1986) as reagoes podem ser classificadas de acordo com a
ordem da reacao, sendo de primeira, segunda ou terceira ordem, em que a ordem esta
ligada a quantidade de moléculas presentes nos reagentes. As reagoes de primeira 6rdem

sao usualmente associadas com o rearranjo 2.6 ou dissociacao de uma molécula 2.7.

Ay = 24 (2.6)

AB - A+ B (2.7)

A maioria das reagoes quimicas procedem de reagdes bi moleculares, ou de segunda
ordem, vindas do resultado da colisao de duas moléculas. Elas podem ser escritas de

maneira geral como 2.8 ou a partir de um exemplo 2.9:

A+B—AB ou 2A—-C+D (2.8)

H+ 05— OH+0 (2.9)

E para uma reacao de terceira ordem, a qual envolve simultaneamente trés molé-

culas um exemplo pode ser demonstrado por 2.10

INO + Oy — 2NO, (2.10)

2.3.2 Taxa de Reacdo

Uma reagao de combustao pode ser descrita de maneira generalizada como 2.11 e

a concentracao molar como 2.12:

F + aOxid — bProd (2.11)

d[Mfp]

FTa —ka(T)[Mg]"[Mox]™ (2.12)

Em que a concentragao molar de uma espécie quimica "i', em kmol/m? ou mol/cm?
variando com o tempo é dada por um coeficiente de taxa global kg, a temperatura T e a

concentragao tanto do combustivel quanto do oxidante, elevados a 6rdens n e m.

Considerando uma equagao global para a agua 2.13:
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Para que a conversao do hidrogénio juntamente com o oxigénio possa ser convertido

de maneira global para a formagao da dgua as equacoes de 2.14 a 2.17 sdo relevantes:

Hy+ Oy — HOy + H (2.14)
H+0,— OH+0 (2.15)
OH + Hy — HyO + H (2.16)
H+Oy+M— HOy+ M (2.17)

Assim, deve-se considerar que nao necessariamente ao combinar hidrogénio e oxi-
génio necessariamente ocorrera a formagcao de dgua de maneira direta. Podendo-se formar
diversas reagoes e/ou radicais diferentes.(TURNS, 2013)

E possivel também calcular a quantidade de colisoes de uma molécula com diame-

tro o em um determinado tempo 2.18:

ZAB
Vv

8ka)0.5

= (na/V)(ns/V)moas™(— (2.18)

Em que kg é a constante de Boltzmann = 1.381 x 10723 J/K, T ¢ a temperatura

em K e i é uma fracao das massas que estao colidindo e pode ser definida como 2.19:

mams
= - 2.19
e (2.19)

O coeficiente k é uma constante de proporcionalidade que é expressa como 2.20:

k(T) = AT exp (—Ex/RT) (2.20)

Em que AT® representa a frequéncia de colisdo, em que A é chamada de fator de
frequéncia ou fator pré-exponencial, T é a temperatura, Ex é a energia de ativacao da

molécula e R é a constante universal dos gases.

No livro (KUO, 1986) é demonstrado que a partir da simplificacdo do termo de
temperatura da equacdo 2.20, onde A corresponde ao produto de AT® onde o expoente b

varia entre 0 e 1, é possivel chegar a equacao de Arrhenius 2.21:
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k(T) = Ael=FA/RD) (2.21)

2.3.3 Taxa de Reacdo em Mdltiplas Etapas

Para a taxa de reacao em multiplas etapas as equagoes 2.14 a 2.17 podem ser

reescritas da seguinte forma:

Hy+4 Oy, =" HOy + H (2.22)
H+0yy, =" OH+0 (2.23)
OH + Hy ., =" HyO+ H (2.24)
H+ Oy 4+ M\, =" " HOy+ M (2.25)

Em que k¢ e k, sdo os coeficientes das taxas de reagoes diretas e reversas respecti-

vamente. Sendo que as taxas de produc¢ao de O5 e Hy podem ser descritas como:

dOs]
dt

= k1 [H3)[Oo] + ko[ OHI[O] + ks [ HOo|[M] + .. (2.26)

—ka[H>][O2] — ke [H][O2] — ku[H][O:][M] — ..

dHs|
& = FalHONH] +kalOH|[O] + kolOH|[Ho] + kulHOM) + . )

_krl[HO2][H] - kf2[H][02] - krS[HQO][H} - kf4[H][02] [M] o

E de forma compactada e de forma a descrever a evolucao do sistema pode ser

definida como:

d[M;](t)

o = JiM] (), [Mo](2), ., [M] (1)) (2.28)

E a taxa de producao w; pode ser descrita como:

N:
j
Wi =Y vyq; para i =1,2,3, ..., N; (2.29)

J=1
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Em que vj;, g; sao:

vy = (03" — viy") (2.30)
N; N;

g = kg [J[X0]" — ky JIX]™ (2.31)
i=1 i=1

Onde vj;* e vi;P sao os coeficientes estequiométricos correspondententes aos reagen-

tes e aos produtos da reagao global descrita no formato 2.32:

Ni
vii* Xi para j =1,2,3,..., N; (2.32)

=1

Nj

r A
S0 =
i=1

2.3.4 Analise de Mecanismo

Inicialmente para uma boa andlise do mecanismo escolhido para simular a combus-
tao do etileno e consequentemente obter dados da sua chama foi necesséario descobrir qual

o caminho pelo qual o etileno percorre para a sua decomposi¢ao em diferentes elementos.

De acordo com o estudo (ZHANG et al., 2006) o trajeto percorrido pelo etileno,

"CyH,4", para a sua combustao pode ser verificado a partir da imagem3:

+C,H
CoH, ke » CH,CHCHCH, o »aCiHs
*+OH, HQ y callyl radical
+
+H 0 - %
1+N)‘ =
v v
C,H; H(iO C,H, CH,CO propyne 44— allene
C s +
+H = G g =
OSyCH:0H T & = E
v ¥ v v
+0 +0 +0
CH, ————% H,CO CO <= HCCO 2 C,HE O ciH,
S CeHls
+
A
=
v v
CH; ¢— CH;OCH; CO, CsHsCH; CeHs

Figura 3 — Trajeto Combustao CoHy(ZHANG et al., 2006)

Ao definir estas as principais espécies quimicas necessarias para a quebra do eti-

leno em outras espécies tentou-se verificar quais mecanismos possuiam reacoes contendo
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estas espécies e o principal deles encontrado foi o mecanismos GRI-Mech(FRENKLACH;
SMITH, 2000) com 53 espécies e 325 reagdes quimicas.

Este mecanismo possui uma quantidade muito grande de rea¢des quimicas e que
seria dispendido muito tempo para a sua implementagao. Desta forma, encontrou-se uma
versao reduzida do mecanismo chamada DRM22(KAZAKOV; FRENKLACH, 1993) a
qual possui 22 espécies quimicas e 104 reagoes e que € principalmente usada para a
combustao do metano. Ainda com uma grande quantidade de reagdes quimicas, porém
menor que o anterior e ainda contém as principais espécies quimicas existentes no caminho

percorrido pelo etileno:

CHy; OH H O CHy CO Oy CHsO HOy, CHy COq

Desta forma, preferiu-se utilizar o mecanismos DRM22, o qual possui uma simpli-
ficagdo do mecanismo GRI-Mech original, porém de mais simples implementagdo para o
trabalho.

2.4 Dinamica dos Fluidos Computacional

A fundamentacao teodrica utilizada para o codigo CFD do etileno é andloga ao de
(CUNHA; FERREIRA, 2020), ao qual o hidrocarboneto usado é o CH, e utiliza o combus-
tor de Mitchell (MITCHELL, 1975) sendo demonstradas as consideragdes da modelagem
da taxa de producao 2.29, campos de velocidade, temperatura e fragao de massa definido
para um escoamento laminar e permitindo a utilizagao de mecanismos tanto reduzidos

quanto globais.

2.4.1 Campo de Velocidades

As equacoes de Navier-Stokes para um escoamento incompressivel de fluidos New-
tonianos e que mantém a conservacao tanto de massa quanto da quantidade de movimento

linear podem ser descritas pelas equagoes 2.33 e 2.34:

2+ (o) = 0 (23

0 (o) £V () = V- (P) + V- (4u) + (o~ plg (2:34)

Onde u é a velocidade, P é a pressao, p é a massa especifica, y é a viscosidade

especifica e g a aceleracao da gravidade.
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2.4.2 Campo de Fracdo de Massa

O campo de fragdo de massa para as espécies quimicas pode ser calculado pela
férmula 2.36 considerando um fluxo de difusdo aproximado pela Lei de Difusao de Fick
(GLASSMAN; YETTER; GLUMAC, 2014) definida na equacao 2.35 e calculado para

cada espécie quimica i:

dp
=—-D— 2.35
! dx (2:35)
0 .
8t( )+ V- (puY;) =V (pDVY;)+uw;, i =1,2,3,...,N;— 1 (2.36)

Em que a fracdo de massa Y; e a taxa liquida de producao de uma espécie descrita

de maneira simplificada em 2.29 podem ser descritas como:

N;—
Yo=1- YV, (2.37)
i=1
N;
Wi = Wi Y (v — vy") kg H W — [ H ]’ (2.38)
j=1

2.4.3 Campo de Temperaturas

A forma utilizada por (CUNHA; FERREIRA, 2020) para modelar o campo de
temperaturas considera um pequeno nimero de Mach, desconsiderando entao a dissipacao
viscosa fazendo com que apenas o campo de velocidades seja responsavel a mudanca nos
campos de pressao. E para o calculo da entalpia é considerado a entalpia absoluta: entalpia

sensivel (temperaturas) + entalpia de formacao (ligagdes quimicas).

k
—Vh) + Visaa (2.39)

O o)+ (puh) = V- (

8t<

Em que k, C}, € V¢aq sao a condutividade térmica, calor especifico e a perca de
calor por radiagao, sendo o 1dltimo calculado através de (BARLOW et al., 2001).
2.4.4 Demais Propriedades

A massa especifica p , a pressdo P, neste caso atmosférica (101325 Pa), e a tem-

peratura T para um gés ideal estao interrelacionadas:
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W
W= L (2.41)
S

Os valores do coeficiente de pressao e da entalpia podem ser calculados através
das equacoes 2.42 e 2.43 onde os valores de C,, e h de cada espécie "i"'sao dependentes da

temperatura por meio de polindmios:

YO
C,= P 2.42
p ; Wj ( )

Ni

=1

Ch,i
;; =4aii + a2,iT + a37iT2 + CL471T3 + CL571T4 (244)
hi a 1T2 a iTg a iT4 a iT5

— = CLLiT + 2 + 3 + 4 + il + Qg i (245>

R 2 3 4 5

A viscosidade e a condutividade térmica também podem ser calculados de forma

parecida:
N.
L X
p=Y — (2.46)
i=1 Zj:Jl Xj@ij
N.
i Xk
k= Z % (2.47)
, i
=1 Z]:l Xj@ij
iT 0.5
i = 2.6693 x 106% (2.48)
O Hi

Em que © é uma quantidade adimensional utilizada por (BIRD, 2002).

Wi)_o_5[1 X (&)0.5(%)0.25]2 (2.50)

0 =8 (1 + —

A partir de (ASPDEN; DAY; BELL, 2011) é possivel definir o ntimero de Lewis

como a razao entre as taxas de difusividade térmica e da difusividade da espécie:
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[0
Le=+ (2.51)

k
D=— 2.52
PP = (2.52)

k
a=—— 2.53
o (2.53)

Ao considerar o valor de Lewis = 1 o coeficiente de difusao pode ser calculado a

partir de 2.52 e a taxa de difusao por 2.53.

2.5 Solucao Numérica

A solucdo numérica serd calculada através de um codigo escrito em linguagem
Matlab. Em que serao utilizados os termos transiente, advectivo, difusivo e termo de
fonte da equagdo de Navier-Stokes para descrever o escoamento em coordenadas cilindricas

como demonstrado a seguir:

0
5 (P?) (2.54)
2 (pus) + 2 (rpvo) (2.55)

o 6. 19, . 96

&(Fqﬁ@) + ;5(7‘1}5@) (2.56)
S, (2.57)

9 9 10 o 06 10 06
a(ﬂ@b) + &(Puﬁb) + ;E(TW@ = @(Fqb@) + ;E(rf(ﬁ%) + S (2.58)

A equacao 2.58 é a utilizada no cédigo, sendo o termo transiente 2.54, o termo
advectivo 2.55, o termo difusivo 2.56 e o termo fonte 2.57, sendo ela uma simplificacao da
equagao de Navier-Stokes (TEMAM, 2001) e estas simplificagoes podendo ser verificadas
de maneira mais detalhada por meio de (MACEDO, 2023). As formas especificas da

equagao de Navier-Stokes utilizada no codigo estao na tabela 2:

A equagao 2.58 foi discretizada usando o Control Volume Finite Element Method

(CVFEM) . Esse método utiliza uma abordagem de malha dupla, onde uma malha nao
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Tabela 2 — Formas Especificas da Eq. Navier-Stokes

Equacao 10) Iy Ss
Conservacao de Massa 1 0 0
Conservacao de Qtde. Mov. z u o Op/0z+ (p-peo)g
Conservagao de Qtde. Mov.r v 0 Op/Or-pv/r?
Conservacao de Energia h k. /C, Vaaa -V Kh
Conservacao da Fracao de Massa Y; pD R

estruturada composta por elementos triangulares ¢ usada para discretizar o dominio ge-
ométrico, enquanto uma segunda malha, formada por volumes de controle poligonais, é
usada para discretizar as equagoes diferenciais. (FERZIGER; PERIC; STREET, 2019)

A interpolacgao linear foi usada para discretizar o termo difusivo 2.56 enquanto que
a interpolacao orientada pelo escoamento foi usada para discretizar o termo de advectivo
2.55. O termo fonte 2.57 foi aproximado através da integracao de ponto unico (central
ao volume de controle) e o método Euler explicito (TANAKA, 2016) foi empregado para
aproximar o termo transiente 2.54, avancando a solucdo de ¢" para ¢ com um passo de

tempo At.

Isso resultou em um sistema de equagodes: M¢ = B, onde M representa a matriz
global e B é o vetor que armazena os termos oriundos de fontes e condi¢oes de contorno.
O processo de discretizacao foi baseado nos trés subvolumes internos aos elementos, pro-
duzindo matrizes locais para cada elemento. A matriz global foi obtida através de um

conjunto de matrizes locais. A solucao em regime permanente é alcancada quando:

Kmax

residuos(¢) = [ Y (¢x — o")*]*%, com Kpax = max(k) (2.59)
k=1

residuos(¢) < toleramcia, com tolerancia < 107 (2.60)

Sendo que os residuos funcionam como um dos indicativos de que a sequéncia de
calculo esta progredindo para um resultado, sendo este valor aceito quando a soma de
todos estes residuos é considerada menor que um valor pré-determinado, neste caso a

tolerancia de 1075,

E importante ressaltar que os residuos foram calculados para as velocidades u e
v e para a temperatura, sendo que o resultado converge apenas se todos os parametros
estiverem abaixo da tolerdncia definida, mas ainda assim, apenas os residuos nao sao o
suficiente para garantir a convergéncia do caso em resultados confidveis.(VERSTEEG;
MALALASEKERA, 2007)

O algoritmo de solug¢ao do problema de combustao da chama de etileno em cédigo
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INiCIO i’ 7~ Calculo da Velocidade
]» Calculo da Fragao de
Ajuste At, Massa
Propriedades Iniciais, l
Condigoes de
Contorno Calculo da Entalpia
- Calculo da
t=t+Ate®0=0 | Temperatura
Calculo das
Propriedades
Residuos ®<Tol ou
Np>N_Max
.

Figura 4 — Algoritmo de Solugao Numérica da Combustao(Adaptado) (CUNHA; VERAS,
2021)

Matlab pode ser definido a partir da imagem 4 o qual foi obtido a partir de (CUNHA;
VERAS, 2021) para a utilizagao neste trabalho.

2.6 Ndmero de Courant

De acordo com (FERZIGER; PERIC; STREET, 2019) o ntimero de Courant é um
dos parametros chave na solu¢ao de um problema de dindmica dos fluidos computacional,
o qual é um valor adimensional que busca relacionar a distancia percorrida pelo fluido com
a dimensao de cada elemento da malha. Tendo como interpretacao de que uma particula
fluida nao pode percorrer uma distancia maior que um elemento de malha para cada
passo da simulagao.Sendo, portanto, o seu valor desejavel abaixo de "1"para se obter uma
boa precisao dos resultados. Isso porque ao se obter valores acima, haverao elementos da
malha em que os resultados das variaveis de interesse nao serao calculadas, fazendo com
que apenas apos n elementos as variaveis sejam novamente obtidas. O nimero de Courant

pode ser calculado a partir da seguinte equacao2.61:

B uAt

COX_TQ}

(2.61)

Sendo Co, o valor do nimero de Courant para cada elemento de malha em para

n__n nn

uma velocidade "u'no eixo "x".
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Apesar de nao ser o ideal, o nimero de Courant também pode estar acima de
"1") o que de certa forma faz a simulacao convergir de forma mais rapida, porém essa
convergéncia mais rapida pode acarretar em erros na precisao do resultado obtido. Como
a prioridade para o trabalho é a maior precisdo nos resultados e nao obter os resultados
de forma mais rapida, a intencdao é de que o nimero de Courant seja ainda abaixo de
"1"como é o ideal proposto por (FERZIGER; PERIC; STREET, 2019).
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3 Metodologia de solucao do conjunto de

equacoes que modela a combustao

3.1 Combustor de Thomson

O combustor de Thomson obtido no trabalho (THOMSON et al., 2005) e foi
escolhido para testar inicialmente mecanismos de até 3 passos utilizando o etileno como
combustivel. Neste trabalho Kevin. A. Thomson verificou a fracao de formacao de fuligem

em uma chama nao pré-misturada em regime laminar de CH,4 entre as pressoes de 0,5
MPa a 4 MPa.
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Figura 5 — Combustor de Thomson (THOMSON et al., 2005)

O objetivo nao é o estudo da formacao de fuligem no etileno, estudo este ja re-
alizado em (OLIVEIRA, 2023) mas sim comparar o comportamento da chama assim
como feito e demonstrado nos resultados experimentais existentes em (PANEK, 2010)
com diferentes mecanismos, o qual utilizou-se do combustor de Thomson com o etileno
como combustivel para verificar a difusao da chama em pressoes subatmosféricas com o

objetivo de simular a microgravidade.
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3.2 Calculo das Variaveis

3.2.1 Velocidades

A discretizacao das EDQO’s resultou em sistemas de equacoes algébricas para cada
variavel de interesse. Alguns sistemas de equagdes podem ser resolvidos diretamente por
fungoes dentro do ambiente Matlab, mas nem todos podem ser resolvidos diretamente. As
equacoes de Navier-Stokes por exemplo, sdo ndo-lineares e altamente acopladas e devido
a esse acoplamento é necessario que se determine simultaneamente os valores de u, v e p.

Porém, optou-se pela determinacao segregada de u, v e p com o algoritmo existente em
(SAABAS; BALIGA, 1994) que ¢ descrito a seguir:

e Supor um campo de pressao, velocidade e demais campos de interesse e atribuir os
devidos valores de p, 11, So, Sg, I'y.

o Calcular os coeficientes da equacao u discretizada.

o Calcular os valores nodais de G e d“.

o Armazenar os coeficientes da equacgao u discretizada.

e Repetir os passos 2 e 4 para v.

o Calcular os coeficientes na equacao de pressao discretizada e resolver para p.

o Completar a equacgao u discretizada ao adicionar as contribui¢oes da integral volu-

métrica do gradiente de pressao apropriado para a constante b*.

e Sub-relaxar o conjunto de equacoes obtido no passo anterior, adicionar as condig¢oes
de contorno de Dirichlet se necessario e resolver as equagoes para obter uma nova

distribuicao de u.
e Repetir os passos 7 e 8 para v.

o Calcular os coeficientes das equacoes de discretizagdo para as outras variaveis de-
pendentes que estao acopladas ao campo do escoamento. Sub-relaxar o conjunto de

equagoes, aplicar as condigoes de Dirichlet e resolver.
o Checar a convergéncia e retornar para o passo 2 caso Necessario.

» Resolver as outras variaveis de interesse dependentes que nao influenciam o campo

de velocidade.
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3.2.2 Entalpia

As equagbes da entalpia sao resolvidas diretamente por meio do Matlab, conside-
rando a correlacdo entre ¢ e a entalpia apresentada na tabela 2. O tnico termo de fonte
considerado foi o de radiagao térmica, calculado conforme o trabalho de (BARLOW et

al., 2001), cujas equacoes sao descritas a seguir:

Q =40(T* —T*) > (Pia;) (3.1)

(2

Em que a constante de Stefan-Boltzmann é 0 = 5.669e — 8 W m™2 K4, T e T,
sao as temperaturas da chama e do ambiente respectivamente, P; é a pressao parcial da
espécie i e a; é o coeficiente médio de absorgao de Planck.(BARLOW et al., 2001) Para
a utilizagdo no cédigo CFD, as equagdes de radiagdo foram aproximadas por meio de

polindmios para cada um dos elementos quimicos citados acima.

3.2.3 Composicao das Misturas

As equagoes de fracdo de massa de espécies quimicas também precisaram de um
procedimento especial de solugdo devido ao forte acoplamento entre os termos de fonte.
Os procedimentos para calculo dos termos de fonte das equagoes de espécies quimicas sao

detalhados em fun¢do do mecanismo de reacao quimica definidas nas se¢ao 3.3

3.2.4 Temperaturas

Para o calculo da temperatura é necessario obter previamente os resultados para
a entalpia e da composicao da mistura de gases. Pode-se combinar equacao da entalpia
total, definida por 2.43, com as equacoes das entalpias de espécies individuais, o que
permite deixar apenas a temperatura como variavel desconhecida. Porém, se o polinémio
que correlaciona a entalpia de espécies individuais e a temperatura for de alto grau, nao
¢é possivel isolar a temperatura. Neste caso a determinacao da temperatura necessita um

método numérico, como o método de Newton-Raphson, para sua determinagao.

3.3 Mecanismos

De acordo com (TURNS, 2013) um mecanismo de rea¢ao quimica pode ser defi-
nido como um conjunto de reacoes elementares necessarios para que uma rea¢ao quimica

seja descrita. Sendo que estes mecanismos cinéticos podem envolver poucas ou muitas
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etapas dependendo da complexidade do problema, sendo cada uma destas etapas reacoes

quimicas elementares.

A interacao dessas reacgoes elementares governa a combustao como um todo, no
entanto, independente das propriedades especificas do combustivel, todos os mecanismos
de reagoes possuem propriedades caracteristicas de todo o processo de combustao. Por
exemplo, apenas algumas poucas reagoes elementares podem ser capazes de determinar a
taxa de todo o processo. (WARNATZ et al., 2006)

O mecanismo posteriormente definido na sec¢ao 3.3.3 serd comparado ao trabalho
experimental de Natalie Panek (PANEK, 2010) para verificar a melhoria dos resultados
obtidos com o aumento da quantidade de passos e também verificar a proximidade dos
resultados para demosntrar a confiabilidade dos resultados obtidos através da simulacgao.
Esta verificacdo sera possivel devido o combustor utilizado em ambos ser o de Thomson

e as configuragoes de execucao utilizadas serem as mesmas.

3.3.1 Mecanismo Detalhado

Em (ZETTERVALL; FUREBY; NILSSON, 2017) é explicitado que os mecanismos
de reagao detalhados sao descritos de forma a capturar toda a complexidade da reacao
quimica em um processo de combustao, mas para que isso ocorra podem ser incluidas

centenas ou até milhares de reacoes quimicas para que seja descrita.

Os mecanismos USC, UCSD, LLNL e Konnov por exemplo, utilizados no trabalho
(XU; KONNOV, 2012) sao exemplos de mecanismos detalhados pois tentam capturar a
combustao do Cs H,4 da maneira mais fiel possivel, com varias reac¢oes e diversas espécies

quimicas.

3.3.2 Mecanismo Reduzido

Ainda de acordo com (ZETTERVALL; FUREBY; NILSSON, 2017) um mecanismo
de reagdo quimica reduzido é uma versao compacta dos mecanismos de reacoes detalha-
dos, este mecanismo tem uma descricao quimica dos radicais e de produgao de espécies
quimicas de forma mais precisa, resultando também em previsoes mais especificas de

concentracao de espécies e parametros mais gerais da combustao.

Por ser um mecanismo reduzido, o custo computacional é menor, possibilitando a

utilizagao de modelos de turbuléncia mais sofisticados como o LES.
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3.3.3 DRM22

O mecanismos de reagao detalhado escolhido para a simulagdo foi o mecanismo
DRM22, o qual é uma versao reduzida do mecanismo GRI-Mech 1.2 e é descrito em
(KAZAKOV; FRENKLACH, 1993). Este mecanismo possui um total de 22 espécies que
interagem nas reagoes além de outras 2 espécies (No e AR) participantes e com um total

de 104 reacoes.

Tabela 3 — Reacoes DRM22

N° Reagao N° Reacao N° Reacao
1 O+H+M < OH+M 36 H4HCO(+M) < CH20(+M) 71 HO2+CO & OH+CO2
2 O+H2 < H+OH 37 H+HCO < H2+CO 72 HO2+CH20 < HCO+H202
3 04HO2 < OH+02 38 H+CH20(+M) < CH30(+M) 73 CH2+02 < OH+HCO
4 O+CH2 & H+HCO 39 H+CH20 < HCO+H2 74 CH2+H2 < H+CH3
5 O+CH2(S) < H4+HCO 40 H+CH30 < OH+CH3 75 2CH2 < H2+C2H2
6 0+CH3 < H+CH20 41 H+HC2H2(+M) < C2H3(+M) 76 CH2+CH3 « H+C2H4
7 0+CH4 < OH+CH3 42 HHC2H3(+M) & C2H4(+M) 77 CH2+CH4 & 2CH3
8 O+CO+M & CO2+M 43 H+C2H3 < H2+C2H2 78 CH2(S)+N2 & CH2+N2
9 O+HCO & OH+CO 44 H+C2H4(+M) & C2H5(+M) 79 CH2(S)+AR < CH2+AR

e e T e e T = o S
© 00 N O Ot ke W N = O

20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35

0+HCO < H+CO2
0+CH20 < OH+HCO
0+C2H2 < CH2(S)+CO
0+C2H2 < CO+CH2
O-+C2H4 & CH3+HCO
O+C2H5 « CH3+CH20
O+C2H6 < OH+C2H5
02+CO < 04CO02
02+CH20 < HO2+HCO
H+02+M < HO2+M
H+202 < HO2+02
H+02+H20 < HO2+H20
H+02+N2 < HO2+N2
H+02+AR < HO2+AR
H+02 < O+OH
2H+M < H2+M
2H+H2 < 2H2
2H+H20 < H2+H20
2H+CO02 < H2+CO02
H+OH+M < H20+M
H+HO2 < 024H2
H+HO2 < 20H
H+H202 < HO2+H2
H+CH2(+M) < CH3(+M)
H+CH3(+M) < CH4(+M)
H+CH4 < CH3+H2

45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70

H+C2H4 < C2H3+H2
H-+C2H5(+M) < C2H6(+M)
H+C2H6 < C2H5+H2
H2+CO(+M) < CH20(+M)
OH+H2 & H+H20
20H(+M) < H202(+M)
20H & O+H20
OH+HO2 < 02+H20
OH+H202 < HO2+H20
OH+CH2 < H+CH20
OH+CH2(S) < H+CH20
OH+CH3 < CH2+H20
OH+CH3 < CH2(S)+H20
OH+CHA4 < CH3+H20
OH+CO & H+CO2
OH+HCO & H20+CO
OH+CH20 < HCO+H20
OH+C2H2 < CH3+CO
OH+C2H3 < H20+C2H2
OH+C2H4 < C2H3+H20
OH+C2H6 < C2H5+H20
2HO2 < 02+H202
2HO2 < 02+H202
HO2+CH2 < OH+CH20
HO2+CH3 < 02+CH4
HO2+CH3 < OH+CH30

100
101
102
103
104

CH2(S)+02 < H+OH+CO
CH2(S)+02 < CO+H20
CH2(S)+H2 < CH3+H
CH2(S)+H20 « CH2+H20
CH2(S)+CH3 & H+C2H4
CH2(S)+CH4 < 2CH3
CH2(S)+CO « CH24CO
CH2(S)+C02 < CH2+CO2
CH2(S)+C02 < CO+CH20
CH3+02 < O+CH30
CH3+02 < OH+CH20
CH3+H202 < HO2+CH4
2CH3(+M) < C2H6(+M)
2CH3 < H+C2H5
CH3+HCO < CH4+CO
CH3+CH20 < HCO+CHA4
CH3+C2H4 < C2H3+CH4
CH3+C2H6 < C2H5+CHA4
HCO+H20 < H+CO+H20
HCO+M < H+CO+M
HCO+02 < HO2+CO
CH30+02 < HO2+CH20
C2H3402 < HCO+CH20
C2HA(+M) < H2+C2H2(+M)
C2H5+02 < HO2+C2H4
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As 104 reacoes estao disponibilizadas ta tabela 3 e de forma completa com todas
as definicOes necesséarias para a sua implementacao no anexo 10. Como parte destas equa-
¢Oes possuem uma terceiro corpo "M'o qual atua como uma molécula mediadora para as
reagoes estas serao tratadas posteriormente 3.3.3.5. Portanto, nesta parte serao tratadas
informagoes que sao analogas para todas as espécies e posteriormente algumas outras

tratadas com as suas devidas necessidades.

3.3.3.1 Concentracao

O célculo das concentragoes quimicas é feito por meio do cédigo em linguagem
Matlab através da equagdo de exemplo 3.3 e de forma andloga para todos os demais
elementos [X] 3.2 existentes no mecanismo, posteriormente sao transferidas para outras
variaveis como demonstrado em 3.4 para a sua posterior variagdo com o passar das inte-

ragoes do passo de tempo da reacao.

. pY x
C = 3.2
0T MWy (3:2)
* pYCzH4
C = — 3.3
0,CQH4 MWC2H4 ( )
CX = C*O,X ) CCQH4 = C*O,CQH4 (34>

E importante notar que o N2 compoe o ar atmosférico, mas nao reage quimica-
mente com outras espécies, por isso nao é demonstrado no mecanismo de reacao. Por
isso, a fracdo de massa do N2 pode ser calculada a partir da fracao massica de todas as

espécies:

YN2 =1- (YVH2 + YH + YO + Y02 + YOH + YHQO + YH02 + YH202 + YCH2 + .
Yenys) + Yens +Yon + Yoo +Yceo, + Yaco + Yemo + .. (3.5)
YCHgO + YCQHQ + YCzHg + YCQH4 + YCQHS + YCQHS + YAR)

3.3.3.2 Funcdo de Gibbs

A partir de (TURNS, 2013) é possivel definir que a energia livre de Gibbs pode ser
uma propriedade equivalente a entropia como propriedade termodinamica em problemas
de equilibrio quimico quando se héa a necessidade de calcular a composi¢cao de uma mistura
a uma temperatura, pressao e estequiometria. Assim a energia livre de Gibbs pode ser

descrita por:
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G=h-TS (3.6)

A partir de algumas dedugoes é possivel encontrar funcao de Gibbs para uma
reacao de equilibrio3.7 como 3.8, para a energia de Gibbs de formagao "g"de cada espécie

quimica.

aA+bB = cC +dD (3.7)

AG = (cgc + dgp) — (aga + bgg) (3.8)

Assim, tendo como exemplo as reagoes 1, 2 e 26 do mecanismo DRM22 3.9, 3.10 e

3.11, podemos descrever a fungao de Gibbs para cada uma delas como 3.12; 3.13 e 3.14:

O+H+M=OH+M (3.9)
O+Hy;y=H+OH (3.10)

2H + Hy = 2H, (3.11)

AGri1 = (gon) — (90 + gu) (3.12)
AGr2 = (gn + gon) — (9o + gm,) (3.13)
AGras = (29m,) — (291 + gm,) (3.14)

E importante destacar que na equagao 3.12 o terceiro corpo M de 3.9 nao é con-
siderado por ele existir tanto como produto quanto como reagente. De forma analoga na
equagao 3.14 uma das unidades de gy, também serd cancelada com a unidade existente

no reagente, podendo assim ser simplificada para 3.15:

AGra = (g1,) — (2gn) (3.15)
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3.3.3.3 Constante de Equilibrio: K. e K,

A constante de equilibrio K, pode ser definida a partir de (TURNS, 2013) para
uma reacao de equilibrio 3.7 pela equacao a seguir:
(Pc/P)(Pp/P)?

Ko = (B Py (Po/ P (3.16)

A fungdo de Gibbs também pode ser reescrita de forma a relacionar-se com a
constante de equilibrio K, pela equacao 3.17 e ao isolar a constante é possivel obter o seu

resultado em 3.18:

AG = —RTIn(K,) (3.17)

K, = exp(—AG/RT) (3.18)

Desta forma, o calculo da constante de equilibrio relativo a pressao para a reacao

2 do mecanismo DRM22 pode ser descrita por:

Kp -R2 — GIp(—AGRQ/RT> (319)

E importante ressaltar que para os exemplos das reacoes 1 e 26 utilizadas anterior-
mente ha um desequilibrio entre a quantidade de produtos e de reagentes, desta forma os
valores das concentracoes de K, e K, nao sao diretamente proporcionais, assim € preciso

como definido em (KEE, 1993) relaciona-los pela férmula 3.20:

Kc — KP(P/RT)EProdutos — X Reagentes (320)

As constantes de equilibrio para os exemplos 1 e 26, que estao desequilibrados,

podem ser descritos e corrigidos a partir da forma descrita em 3.21 e 3.22:

K,_r1 = exp(—AGri/RT)(P/RT)*" 3 (3.21)

K, _ras = exp(—AGRros/RT)(P/RT)** (3.22)

Esta correcao descrita em 3.20 e aplicadas para os casos das reacoes 1 e 26 em 3.21
e 3.22 ¢é necessaria em todas as equagoes em que a quantidade de produtos e reagentes

diferem, sendo estes apenas dois exemplos demonstrados.
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3.3.3.4 Constante de Taxa de Proporcionalidade

Como descrito anteriomente, a constante de proporcionalidade k 2.20 podia ser
simplificada para os mecanismos mais simplificados com uma e duas reagoes para a equa-
¢ao de Arrhenius 2.21 desconsiderando o termo da temperatura, o que nao sera feito para

o mecanismo DRM22 ao utilizar a constante de proporcionalidade.

Um ponto importante no calculo da constante de taxa é a sua unidade. Pois o
sistema de unidades utilizado nas tabelas é de "cm, mol e s"enquanto que as unidades
utilizadas para o calculo CFD sao feitas em "m, kmol e s", para isso é preciso relacionar os
dois sistemas. Elas serao diferentes para as diferentes concentracoes molares demonstrados

110S Casos a Seguir:

Para o primeiro item temos que:

d[X]
dt

kmol kmol 1
U LN (3.23)

m3s m3 S

= —k[X] —

A partir de 3.23 é possivel definir que o sistema deve trabalhar com a unidade
"1/s"para o primeiro caso, entdo nao serd necessario fazer alteragoes nas unidades. Para

o segundo caso temos:

d[X]
dt

kmol kmol kmol m?>
= —k -k = 3.24
m3s m3  m3 - kmol s ( )

= -k X]Y] =

Neste caso a unidade é alterada de "1/s"para "m?/kmol s"sendo necessdria a cor-

recao nas unidades:

cm? (1072m)3 1075m3 o om?

Lk —
mol s 10—3kmol s 10—3kmol s kmol s

(3.25)

Entdo o fator de correcao da unidade é de 1073, Para o terceiro caso, de forma a

seguir o mesmo raciocinio temos que:

kmol B kmol kmol kmol B mb

R = HXY M) > T =

m3s m3 m3 m3 kmol? s

(3.26)

Neste caso a unidade ¢ alterada de "1/s"para "mS®/kmol? s'sendo necesséria a

correcao nas unidades:
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b cm? (1072m)"® 107 2m? s m?

= 2
mol s (1073kmol)? s 10=Skmol? s - kmol s (3:27)

Com isso temos que o fator de correcio da unidade sera de 107° .

A partir da equacao 2.20 e das corregoes definidas anteriormente é possivel descre-
ver as constantes de taxa de proporcionalidade "k"para cada valor de temperatura como

exposto nas reagoes de exemplo 1, 2 e 26 a seguir:

e O+H+M < OH+M \ 5.000E+17 \ -1.000 \ 0.00

kra =5E+17Tx E—6x T (3.28)

« O+H2 < H+OH \ 5.000E+04 \ 2.670 \ 6290.00

kio = SE 4+ 4 x E — 3 x T?57 x ¢ 6290/RT (3.29)

o 2H+H2 < 2H2 \ 9.000E+16 \ -0.600 \ 0.00

kros = 9F +16 x E — 6 x T7%6 (3.30)

Os valores de a, b e da energia de ativagdo Ea, foram obtidos através da tabela
a partir dos valores tabelados 10 para cada reagao do mecanismo DRM22. Em que os
expoentes a e b em um mecanismo de reagdo detalhado se relacionam aos coeficientes

estequiométricos.

Como as reacoes 1 e 26 possuem 3 moléculas na reacao as corregoes para estas
foram de 107% enquanto que para a reacao 2 a correcio foi de 1073 pois ela possui apenas
2 moléculas na reacdo. E importante ressaltar também que nas equacoes 1 e 26 o termo
de energia de ativacao da exponencial é "0", fazendo com que o termo da exponencial seja
"1"simplificando o calculo. Tanto para este exemplo quanto para os demais em que outros
termos possam estar sendo simplificados pela nao existéncia de algum dos resultados,

estes poderam ser simplificados diretamente.

3.3.3.5 Equacdes com Terceiro Corpo M

De acordo com (LAW, 2010) um terceiro corpo é necessario para transportar o

excesso de energia de uma reagao. Para as equagoes com a presencga de um terceiro corpo,
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aquelas as quais possuem a molécula M em sua reagao, ha algumas mudancas a serem
feitas para cada um dos casos. Inicialmente podemos definir a concentracao deste terceiro

COTPO COMO:

[M] = [Hs] + [H] + [O] + [O2] + [OH] + [H20] + [HO>] + [H20,] +
[CH,| + [CHy(S)] + [CHs] + [CH4l + [CO] + [COy) + [HCO] + [CH20] + ... (3.31)
[CH30] + [CoHs| + [CoH3) + [CoH 4] + [CoHs) + [CoHgl + [N2] + [AR]

Para cada uma das equacoes que possuem o terceiro corpo é possivel determinar
a sua concentracao a partir da linha da tabela logo abaixo definindo as concentragdes dos

corpos que diferem de "1". Como demonstrado a seguir para as reagoes 1, 8 e 19:

. H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ CO2/2.00/ C2H6/3.00/ AR/0.70/

[M]r1 = 2 x [Hy] + [H] + [O] + [O3] + [OH] + 6 x [H0] + [HO] +
[HoOs] + [CHy| + [CHy(S)] + [CH3] +2 x [CH4] + 1,5 X [CO] + ...

2 X [COy] + [HCO| + [CH50] + [CH30| + [CoHy| + [CoH3] +
[CoH 4] + [CoHs) + 3 x [CoHg) + [N2] + 0,7 x [AR]

(3.32)

. H2/2.00/ 02/6.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/
C02/3.50/ C2H6/3.00/ AR/0.50/

[Mlrs =2 % [Ha] + [H] + [O] 4+ 6 x [O2] + [OH| + 6 x [H0] + [HO5] +
[H205] + [CHy| + [CHo(S)] + [CHs| +2 x [CHy4l 4+ 1,5 x [CO] + ...

3,5 X [COy] 4+ [HCO] + [CH,0] + [CH30] + [CoH ] + [CoH 3] +
(CoHy] + [CoH5] + 3 x [CoHg) + [N3] + 0,5 x [AR]

(3.33)

. 02/0.00/ H20/0.00/ CO/0.75/ CO2/1.50/ C2H6/1.50/ N2/0.00/ AR,/0.00/

[M]r19 = [Ha] + [H] + [O] + 0 X [O2] + [OH] + 0 x [H0] + [HO4| +
[H205] + [CHj| + [CH(S)] + [CH3] + [CH4 + 0,75 x [CO| + ...

1,5 x [COq| + [HCO] + [CH20] + [CH30| + [CoH,] + [CoH3) +
(CoHy4) + [CoHs) + 1,5 x [CoHg] + 0 x [No] + 0 x [AR]

(3.34)
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Estes sao os trés primeiros exemplos, mas que devem ser seguidos para todas as
reacoes as quais contém o terceiro corpo M. Para a ultima reacao 3.34 é possivel fazer
a simplificacdo da reacao para as concentragoes multiplicadas por zero, resultando na

equacao a seguir:

[M|r19 = [Ha] 4+ [H] + [O] + [OH] + [HO2] + [H202) + [CH2) + ...
[CHo(S)] + [CH3] + [CHy) + 0,75 x [CO] + ...

1,5 x [COs] + [HCO] + [CH,0] + [CH30] + [CoHs) + ...

[CoH3| + [CoH 4] + [CoHs) + 1,5 x [CoHg]

(3.35)

3.3.3.5.1 Formulacdo de Lindemann e Troe

A partir de (KAZAKOV; FRENKLACH, 1993) é possivel definir os tratamentos
de Lindemann 3.36 e Troe 3.40:

F kinf
k= 3.36
T+ Kt/ (w1 (3:30)
Feent = (1 —a)e "® +ae™ 7/ 4 T (3.37)
Krow | M
pR - FowlM] (3.38)
kinf
N =0.75 — 1.27logF'cent (3.39)
logF cent
logF = 09 cen (3.40)

1+ [(logPR — 0.4)/(N — 0.14logPR — 0.4)]?

Em que kj,r é a constante de taxa de proporcionalidade obtida a partir dos seus
valores padroes da tabela. k., € a constante de taxa obtida a partir dos valores da linha de
"LOW'para cada reacao e os valores de "a", "b", "c"e "d"de 3.37 sdo os valores em sequéncia
na linha de "TROE'"para cada reagdo de terceiro corpo com "(+M)". Serdo demosntrados

como exemplo as reagoes 33 3.41 e 1033.47:

« INF / 2.500E+16 -0.800 0.00/
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« LOW / 3.200E+27 -3.140 1230.00/
« TROE/ 0.6800 78.00 1995.00 5590.00/
Kint- w33 = 2.5E +16 x B —6 x T~ (3.42)
Kiow - R33 = 3.2F + 27 x E — 6 x T~31 x ¢ 1230/RT (3.43)
Feentprgz = (1 —0.68)e™7/™ 4 0.68¢ /199 4 ¢=5590/T (3.44)
logFr33 = (log(Fcentrss))/(1 + ((log(kiwow - r33[M]Rr33/Fint - r33) + ...
+(—0.4 — 0.67log(Fcentgrss)))/((0.75 — 1.27log(Fcentrss)) — ... (3.45)
0.14<l09(l{310w _R33 [M]R33/kinf— R33) + (-04 — O.67l0g(FcentR33)))))2)
FRr33 Kint- Rr33
knas = 3.46
571 1 Kine - ras/ (Fiow - r33[M]Rss) (3.46)
De forma analoga para a reagao 103:
« INF / 8.000E+12 0.440 88770.00/
o LOW / 7.000E+50 -9.310 99860.00/
« TROE/ 0.7345 180.00 1035.00 5417.00/
kinf— R103 = S8E 4+ 12 x TO'44 X 6’_88770/RT (348)
Ktow - R103 = TE 4+ 50 X E — 3 x T7931 i ¢ 99860/RT (3.49)
Feentrigs = (1 — 0.7345)e” /180 1. 7345¢~7/1035 4 o =547/ (3.50)
logFrios = (log(Fcentrios))/ (14 ((log(kiow - R103[M]R103/Kint - R103) + ..
+(—0.4 — 0.67log(Fcentrio3)))/((0.75 — 1.27log( Fcentrios)) — .. (3.51)

0.14(log(kiow - r103[M]R103/Fint - R103) 4+ (—0.4 — 0.67log(Fcentraos)))))?)
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Fri03 Kint - R103
1 + Kint - r103/ (K1ow - R103[M |R103)

]CR103 = (352)

E importante destacar que em 3.48 a correcio de unidades néo foi necesséria devido
a neste caso, assim como ja exposto por (LAW, 2010) o terceiro corpo nao participa
diretamente da reacao, mas apenas transporta o excesso de energia da reagao, nao sendo

considerado neste caso.

Outrossim, a formulag¢ao de Lindemann e Troe (KAZAKOV; FRENKLACH, 1993)
sao utilizadas como uma forma de aproximacado para a transicao da constante de taxa
"kiow' para "ki,¢" onde nesta transicao o terceiro corpo "M" que era até entao é considerado
e necessario na reac¢ao passa a nao interferir na reagdo constando na constante de taxa

"kint'apenas uma reacao simplificada sem o terceiro corpo.

3.3.3.6 Taxa de Reacao

A partir da reagao 3.7 é possivel definir a taxa de cada reacdo como:

(3.53)

Em que a concentragao [X] é relacionada com a fracdo de massa pela equacao 3.57
e seré calculado a partir do tempo de reacao tg = 1.6 x 107 com n = 15000 para o tempo
CFD de At = 2.5 x 107°. Podemos escrever como exemplo as taxas para as equacoes 1,
20 e 103 como:

« O+H+M & OH+M

dRoy [O]I[H]l — [OH]l

= kM Kom (3.54)
« H+202 & HO2+02

d R 20 [H]'[O]" = [HO,]'
20 _ 110 3.955
dt 2 K, - r20 (3.5

o C2H4(+M) < H2+C2H2(+M)
dRo03 _ _k[CzH4]1 — [Hy]' + [CoH,]! (3.56)

dt K, _Rios



Capitulo 3. Metodologia de solug¢do do conjunto de equacdes que modela a combustdo 52

Na equagao 3.55 a concentracao de [Oq] faz parte tanto dos reagentes quanto dos
produtos, por este motivo ela foi colocada em evidéncia e por serem dois oxigénios nos

reagentes, um deles ainda é mantido na divisao.

Na equacao 3.54 a concentracao do terceiro corpo [M] também é colocado em
evidéncia pelo mesmo motivo. O que nao acontece na equagao 3.56 pela concentracao [M]

ja ser considerada na formulagdo de Lindermann e Troe em 3.36.

3.3.3.7 Taxa Liquida da Espécie

A taxa liquida de cada uma das espécies pode ser descrita da seguinte maneira:

pYi
Ci= 3.57
Vil (3.57)
Para que os calculos de cinética quimica sejam realizados, sao necessarias algumas
simplificagoes:
dCi Ci_COi dCl Ci_COi
~ ’ R i = — bt — R P~ _ 358
dt St 0T gy ovem T se o, Str (3.58)
dC;
Ro; = 3.59

As taxas demonstradas como exemplo serdao para as espécies quimicas: CoHy, CHy
e AR podem ser obtidas através das equacoes 3.60, 3.61, 3.62 enquanto que as demais

taxas podem ser descritas de maneira analoga.

Reyn, = (Ro 14+ Ro a4+ Ro a5+ Ro 64+ Ro 96+ Ro103) — (Roa2+ Ro 76+ Rosa+Ro104) (3.60)

Ren, = (Roz+Ro 35+ Ross+Ro77+Ros5)— (Ro3a+Ro 6o+ Ro 01+ Ro0a+Ro.95+ Ro 06+ Ro97)
(3.61)

Rar = Ro23 — Rp23 =0 (3.62)

A taxa liquida de cada espécie foi obtida a partir da taxa de reagao de cada espécie,
onde foram retiradas as taxas de reacdo dos produtos das taxas de reacao dos reagentes de
cada espécie quimica. Mais especificamente a taxa de reacdo do Argdnio3.62, "AR", tem
como resultante zero por apenas estar presente na reagao 23 e presente tanto no reagente

como no produto da reacao.
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3.3.3.8 Concentracao Final

A partir da simplificagdo obtida em 3.58 ¢é possivel afirmar 3.63:

Ci = 0071 + RiAtR (363)

Assim, para um avanc¢o no tempo de Atg é possivel calcular a concentracao C; a
partir de uma concentragao conhecida Cl;. E importante que o passo de tempo Aty seja

pequeno o suficiente de forma que:

Ry;Atg < Co; para que C; >0 (3.64)

Se as taxas Ro; forem bem grandes, os valores de Aty devem ser bem pequenos.

A escolha de um valor adequado de Atr depende do problema a ser resolvido.

3.3.3.9 Passo de Tempo CFD e Passo de Tempo da Reacao

Um passo de tempo muito utilizado em simulacdes CFD é At = 10~%s. No entanto,
os passos de tempo utilizados na solucao de problemas de combustao podem ser tao
pequenos quanto 107%s, um valor tao baixo para a simulacdo CFD inviabilizaria uma

solugao, devido ao elevando nimero de instantes necessarios para simulacao.

Por isso, foi necessario utilizar dois passos de tempo diferentes, um para simulacao
CFD e outro apenas para a integracao do termo de fonte de reacao quimica. Os passos de

tempo de relacionam a partir da seguinte equagao:

Aty = At/n (3.65)

Em que n é niimero de vezes que o passo de tempo da simulagdo CFD é maior que
o utilizado para integracao dos termos de reacao quimica. Assim, em um exemplo com o

tempo CFD de 2.5¢7° e supondo um n=15000, temos que:

At

Atr = TEAnn?
15000

ou Atg = 1.666 x 107 s (3.66)

O que pode ser suficiente para solugao de problemas que utilizem mecanismos de
taxa global. Se o mecanismo de reacao considerar os radicais H, O e OH, um passo de
reacio Aty = 107%s é mais adequado, como demonstrado por (IMREN; HAWORTH,
2016), o que daria n=10000 para um caso que At = 10~%s.

Com base no que foi apresentado, é possivel esquematizar uma rotina para calculo

dos termos de fonte das equacoes de fracao de massa de espécies quimicas. Sao realizados
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os calculos dos valores iniciais das concentragoes quimicas. Depois as concentragoes qui-
micas sao transferidas para as variaveis de calculo de reacao quimica, que vao se alterar

na medida em que o tempo se desenvolver. Os calculos de reagao sao realizados para “n”

@s wn
1 1

passos. A variavel representa cada instante de tempo, para iniciando em 1 e cres-
cendo por valores inteiros até “n”. No final, os termos de fonte das equacoes de espécies

quimicas sao calculados.

“i” cresce as concentragoes variam, variando

De modo geral, na medida em que
também as taxas de reagao quimica. A concentracao C*; ¢ a inicial, que existe antes de
qualquer instante, e a concentracao C; que aparece no final é aquela que resulta de “n”
instantes de reacao, cada um com duracao Atg, ou seja, o tempo total de calculo é de At.
Desta forma, as taxas médias de reacao quimica w; sao calculadas baseadas o intervalo de

tempo At e nas concentracoes iniciais e finais.

As novas concentragdes podem ser obtidas a partir da equacdo utilizada como
exemplo3.67 que pode ser replicada para as demais espécies, por fim, o loop reiniciado

por n vezes até decorrer uma unidade de tempo CFD:

Ceony = Cocomy + Roon, Alr (3.67)

E as taxas de produgao podem ser calculadas ja a partir do tempo CFD através

do exemplo utilizando o etileno 3.68 para todas as demais espécies:

M _ *
WG, = W02H4(CCQAI? C"0.0om) (3.68)




4 Simulacao

4.1 Geometria

95

A geometria do combustor de Thomson pode ser criada como um dominio bidi-

mensional devido a sua simetria, em que a partir da area hachurada e uma convolucao

em torno do eixo central vertical é possivel criar o combustor de Thomson, o qual esta

demonstrado através do esquematico 6:

st

fuel mlet =

axis of svmmetry =

AR

33.06

1

=
e
=]

- ©2.52

14

70

40.

00

Figura 6 — Esquematico do Combustor de Thomson

Ainda a partir do esquematico ja é possivel definir as condi¢bes de contorno a

partir da geometria, os quais ja estdo demonstrados na imagem a partir dos nomes: Air

inlet, fuel inlet, Tube wall, side wall, axis of symmetry e outlet mas que também podem

ser demonstrados a partir das equagoes demonstradas na tabela 4:
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Tabela 4 — Condig¢oes de Contorno

Boundary u v Y h P

Axis of symmetry Ou/0n = 0 v=0 JY;/On=0 0Oh/On =0 -

Side wall u=20 v=20 JY;/On= 0 h = hy -

Tube wall u=20 v=20 dY;/Oon = 0 h = hy -

Fuel inlet U = Ugyel v=20 Yiel =1 h = hyyelazosk -

Air inlet U = Uajr v=20 Yi = Yi,oxid h = hair@298K -
Outlet Ju/on =0 0Ov/On=0 09Y;/On=0 Oh/on=0 P =P,

4.2 Malha

Foram criadas varias malhas, todas com elementos triangulares de maneira nao

estruturada e com diferentes quantidades de nés e elementos com o objetivo de verificar

qual das malhas é capaz de garantir bons resultados com o menor custo computacional

possivel, ou seja, em menor tempo e com a menor quantidade de nés e elementos possivel.

Para facilitar o objetivo, optou-se por direcionar a maior quantidade de nds proxi-

mos as entradas de ar e combustivel, bem como da parede do tubo e lateral. A partir de

alguns testes, verificou-se que uma malha com estas configuragoes 5 ja conseguiria suprir

todos os calculos necessarios, sendo esta entdo a malha definida.

Tabela 5 — Malha Final

Né6s Elementos

4053 7556

A malha final foi criada a partir de um tamanho inicial de elementos de 0.00015m

com uma taxa de crescimento de 1.15 e um tamanho méaximo de 0.001m.
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4.3 Configuracdes de Execucao

As configuragoes utilizadas para a execucao do codigo em Matlab foram definidas
assim como o trabalho de (PANEK, 2010) para um fluxo de massa de 0.482 mg/s.

Tabela 6 — Configuragoes

Configuracao Valor
Pressdo 101325 [Pa]
Ma, 28.965 [kg/kmol]
MEtiteno 28.054 [kg/kmol|
Tret 298 [K]
R 8314.3 [J kmol-1 K-1]
e 1.1845 [kg/m?
PEtileno 1.1473 [kg/m?]
Ge,n, 4.2013e-7 [m? /]
Gar 9.2865¢-5 [m? /s
Ve, 0.0842 [m/s]
Var 0.19 [m/s]
Yo, 23.15%
Y, 75.56%
Yar 1.29%
Passo de Tempo CFD 2.5¢7°
n - Passos Internos 15000

Passo de Tempo Reacao 1.666e~?
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5 Resultados e Discussoes

5.1 DRM22

A partir da configuracdo do cédigo para o mecanismo DRM22 de acordo com
a metodologia definida anteriormente foi possivel calcular a combustao do C2H4. Foi

calculado a quantidade de interagoes, tempo de simulagao e a convergéncia do caso 7:

Tabela 7 — Resultados Convergéncia - DRM22

Interacoes 11418

Tempo de Simulacao (s) 57810
Residuos "u" 1.676E-9
Residuos "v" 4.2407E-10
Residuos "T" 9.9886E-7

Ao verificar a tabela 7 é possivel verificar que o tempo de simulagao foi rapido
quando verificado a complexidade do problema, porém é necessario ressaltar que a quan-
tidade de espécies e reagoes ¢ grande e a implementacao do mecanismo pode acarretar
em um tempo consideravel para o seu usufruto, mas que apds a sua concretizacao é capaz
de gerar resultados confiaveis e de tempo justificivel para a convergéncia e precisao dos

resultados como sera demosntrado a partir dos préximos resultados.

5.1.1 Nuimero de Courant

O ntmero de Courant foi calculado a partir de (FERZIGER; PERIC; STREET,
2019) a partir do pior cendrio possivel de Courant. Assim, calculou-se utilizando a velo-
cidade de escoamento de fluido e o tamanho de cada elemento de malha. A partir desses
dados pdde-se verificar também que o méaximo niimero de Courant foi de 0.194, que estéa
bem abaixo de 1, o que faz com que possivelmente a precisao dos resultados obtidos

possam ser de boa qualidade. Como pode ser visto no seguinte contorno 8:
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Courant
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Figura 8 — Ntimero de Courant

E possivel também, a partir do nimero de Courant inferir que pelos valores mais
baixos de Courant estarem proximos a parede lateral, o tamanho dos elementos nesta
localizacao estarem extremamente pequenos quando comparados com a sua necessidade
de refinamento, assim, pode-se perceber que para uma melhora para uma melhor distri-
buicao dos elementos de malha em demais trabalhos, indica-se aumentar o tamanho dos
elementos da parede lateral e refinar os elementos do eixo do combustor, assim, melho-
rando a precisao dos resultados na regiao e de maneira mais geral os resultados como um
todo.

5.1.2 Temperatura

A partir da convergéncia dos resultados foi possivel obter o campo de temperaturas

como exposto na imagem 10:

Campo de Temperaturas - C2H4 - DRM22

0.012
2000

0.01
0.008 1500

0.006
0.004 1000

0.002

500
0

0. 005 . 1 0 015 .02 0.025 0.035

Figura 9 — Campo de Temperatura - DRM22 - 1 atm

Com o campo de temperatura foi possivel definir a maior temperatura registrada
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na chama, que obtida através do software Matlab foi de 2254.6 K.

Apesar de demonstrado posteriormente de maneira mais adequada em 5.1.4, pode-

se também ter uma ideia inicial do tamanho da chama a partir do campo de temperaturas.

E de forma andloga ao trabalho experimental (PANEK, 2010) é possivel diversos
perfis de temperatura a diferentes distancias do bocal, neste caso como sendo de compa-

ragao as distancias definidas foram as mesmas que o trabalho de Panek.

Perfil de Temperatura - DRM22
T T T

T
2400 ]
2200%———— ]
2000 b
1800 ]
é
© 1600 i
3
® 1400 b
g 1200 Distancia do Bocal - 1 atm - DRM22 i
% 3.0 mm
= -<-3.5mm
1000 H
-A-4.0 mm
800 H “#-4.5 mm
“*-5.0 mm
600 H =-5.5mm
4-6.0mm
400 -4-6.5 mm
T I |
0 1 2 3 4 5 6

Localizagéo Radial (mm)

Figura 10 — Perfil de Temperatura - DRM22 - 1 atm

A partir do perfil de temperaturas é possivel verificar que a chama ja chega proximo
a sua temperatura maxima a uma distancia de aproximadamente 5.5 mm enquanto que
experimentalmente 11 a chama chega préximo a sua temperatura maxima em 6.0 mm.
Porém ha uma grande diferenga entre a temperatura maxima experimental e a obtida
pelo cédigo CFD. Isso demonstra que o mecanismo da maneira a qual foi implementado
foi capaz de obter a localizacao proxima a qual ocorre a maior temperatura, mas da forma

a qual ocorreu nao foi capaz de definir qual a temperatura maxima.

A partir deste resultado, imagina-se que o erro nao esteja diretamente ligado ao
mecanismo em si, mas sim a negligéncia em relagao a dissipagao de calor, a qual nao foi
configurada da maneira mais adequada possivel visto que os valores da radiacao térmica

foram apenas aproximados.

Por outro lado, também ¢ importante destacar que esta divergéncia no resultado
relacionados a temperatura pode ser devido aos diferentes métodos de verificacao dos
resultado, em que em (PANEK, 2010) é considerada a fuligem da chama de etileno,
ou seja, apenas a parte da radiacao visivel da chama para a definigoa da temperatura,

enquanto que no resultado computacional é considerado nao apenas o espectro visivel.
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Figura 11 — Temperatura Experimental a 1 atm (Adaptado) (PANEK, 2010)

5.1.3 Concentracdo

5.1.3.1 Contorno de Concentracao

Devido a alta quantidade de contornos de concentragao, um para cada espécie qui-
mica analisada pelo mecanismo. Os contornos foram transferidos para o apéndice A tanto
para um caso de consulta como também para um melhor seguimento do trabalho. Apesar
de nao serem discutidos neste espaco, os contornos de concentracao foram amplamente

utilizados para tragar os perfis de concentracao vistos na proxima se¢ao.

5.1.3.2 Perfis de Concentracdo

Para nivel de exemplificacdo com a demonstracao grafica 1 e para demonstrar a
estrutura da chama a partir das concentragoes do ar atmosférico com [Ng] = 75.56%, [O2]
= 23.15% e [AR] = 1.29%.

Pode se verificar que a concentragao tanto do nitrogénio quanto do oxigénio par-
tindo do centro para as extremidades volta para os seus valores padroes do ar atmosférico,
enquanto que a concentragao de produtos (soma das concentragoes de todos os demais
elementos) aumenta conforme aproxima-se do centro, indicando a existéncia da chama
neste local. A [AR], por estar em baixa quantidade aparentemente ndo ha uma grande

mudanca.

Mais especificamente o oxigénio parece ser totalmente consumido devido a com-
bustao do etileno, fazendo assim com que a sua concentragdo mais proxima ao centro

baixando possivelmente até proximo de 0%.

Apenas para uma ideia geral das maiores concentracoes de elementos na chama

de etileno foi criado um grafico com as espécies com uma concentragao maior que 0.01.
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Concentragoes - DRM22
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Figura 12 — Concentracao da Chama - 3 mm

Sendo estas as espécies:
« [AR]  [CHy]  [GoHy  [COl [COs]  [H O] [No]  [Oy]

Para estas espécies, verificou-se as concentracoes de cada uma a distancias de 3mm
e 6mm do bocal da chama e entao verificou-se a concentracao de cada uma delas partindo
do centro da chama até 8 mm de distancia radial a qual foi suficiente para encontrar as

concentragoes externas a chama.

Concentragées - DRM22
T T T
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07 W
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< A [02] 4[AR]
T oal ~+#[CO2] 4-[N2] |

Localizagao Radial (mm)

Figura 13 — Maiores [| - Esquerda 3mm - Direita 6mm



Capitulo 5. Resultados e Discussies 63

A partir da figura 13 pode-se verificar que dentre as principais concentracoes a
mudanca das concentragoes existentes em 3mm para 6mm ao ver por exemplo a concen-
tracao de [N] pode ser um indicativo apenas de que a chama ja nao estd tdo presente
a 6 mm de distancia pelo nitrogénio pertencer ao ar, enquanto que para [C'Os] possivel-
mente indica um aumento da concentracao devido a uma maior combustao em 6mm que
possivelmente para o monéxido de carbono [CO] a concentragdo diminui devido a uma

queima mais completa do combustivel em 6mm.

Porém, como proposto anteriormente em (ZHANG et al., 2006), as principais es-
pécies do trajeto percorrido pelo etileno, "C's H4", para a sua combustao estdao na figura 3

e pertencentes ao mecanismo DRM22 listadas a seguir:

[C.Hz | [OH]  [H] [O] [CH3]  [CO]  [Og]  [CH30]  [HOz]  [CHy
[COy]

Portanto, como existem um total de 22 espécies para serem analisadas pelo meca-
b
nismo, uma analise de todas as concentragoes seria muito dispendiosa e entao neste caso

serao apenas estas as principais concentragoes analisadas.

As concentragoes mais altas, de CO, COy e de O, ja foram mencionadas em 13
e podem ser verificadas nesta imagem, portanto nao serdo demonstradas, facilitando a

visualizacao das mais baixas concentragoes14:

g X 107 Concentragées - DRM22
T T T

T T

4 _
3 | .
[1 - 3mm/6mm do Bocal - 1 atm - DRM22
X 2f ®-[C2H3] +[0] 4-[HO2] 1

<>-[OH] —*[CH3] 4-[CH30]
A [H  S[CH4]

Localizagéo Radial (mm)

Figura 14 — Baixas || - Esquerda 3mm - Direita 6mm

Dentre as concentragoes mais baixas, os principais aumentos sdo de OH e O e a
queda de CH, conforme a chama queima da posi¢cao de 3mm de distancia do bocal para

os 6mm, sendo o C'H4 muito provavelmente também queimado durante o processo.
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Apesar de nao ser verificado diretamente com o foco aeroespacial é importante
salientar que estes resultados sao capazes também de demonstrar quais os principais
elementos quimicos poluentes pelo setor aeroespacial no caso da escolha do etileno como
combustivel alternativo e ecolégicamente mais viavel para o setor quando comparado com

(SCHABEDOTH, 2020).

Tabela 8 — Composigao da Exaustdao de Propelentes (Adaptado)(SCHABEDOTH, 2020)

Prop cO CO, H,O H O OH

O, - Querosene 0.456 0.222 0.250 0.012 0.011 0.029
O - Ho 0 0 0.907 0.064 0.002 0.027

O4 - CHy 0.344 0.187 0.422 0.018 0.005 0.024

CyHgNo(Hidrazina) - NoO,  0.227 0.114 0.258 0.013 0.006 0.020
Perclorato de Amonio 0.280 0.017 0.067 0.026 0.001 0.009
Oy - CoHy (Autor) 0.099 0.153 0.086 0.000 0.002 0.005

As concentragoes de cada elemento especificamente, assim como os contornos, fo-

ram disponibilizados para as distancias de 3 a 6mm de distancia no apéndice do trabalho.

5.1.4 Tamanho da Chama

O tamanho da chama foi definido a partir de um cédigo em ambiente Matlab.
A partir cédigo foi possivel encontrar os resultados para cada um dos trabalhos. Os

resultados do tamanho da chama estao definidos na tabela 9 a seguir:

Tabela 9 — Tamanho da Chama

Mecanismo Altura da Chama (mm)
Passo Duplo - (MACEDO, 2023) 7.7
Experimental - (PANEK, 2010) 6.24
DRM22 - Autor 6.0
Com Fuligem - (OLIVEIRA, 2023) 5.8
Sem Fuligem - (OLIVEIRA, 2023) 5.7

A partir do coédigo também foi possivel demonstrar as chamas para cada um dos

mecanismos de maneira grafica 15:

A partir destas informacgoes é possivel verificar que a até entdo o mecanismo
DRM22 foi 0 que mais aproximou-se do resultado experimental de Natalie Panek(PANEK,
2010). Mas também a um custo computacional mais alto quando comparado aos demais
testes. Sendo que o Mecanismo de passo duplo utilizado em (MACEDO, 2023) é um me-
canismo de rapida implementacao e que para apenas obter um valor aproximado para o

tamanho da chama ja pode ser uma boa indicacao.
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Tamanho da Chama

0.7r .
0.6+ .
05- 2
e
\90 4 e .l
o0
=
<03¢F i
02r 8
01 Chama |
| -©-Passo Duplo - Macédo(2023)
“4-DRM22 - Autor(2023)

: = : =
-05 -04 -03 -02 -01 0 0.1 02 03 04 05
Localizagao Radial (cm)

Figura 15 — Tamanho da Chama

O trabalho de Oliveira(OLIVEIRA, 2023), que utiliza 0 mesmo combustor para
verificar a formagao da fuligem da chama de etileno também é de passo duplo assim como
o de Macédo.(MACEDO, 2023)

Outro ponto importante a se destacar é de que o trabalho (PANEK, 2010) verifica
o tamanho visual da chama, ou seja, é verificada a radiacao da chama apenas no espectro
visivel, enquanto que no trabalho atual a constatacao do tamalho da chama é definido
pela maior temperatura encontrada, com isso, nao necessariamente a divergéncia dos
resultados de 6.24 e 6.0 significa um erro, sendo também possivel apenas uma diferente

forma de constatagao dos resultados.

Além disso, o foco inicial deste trabalho nao é diretamente o estudo mais apro-
fundado da radiacao da chama de etileno e que por fim gera a fuligem da chama, sendo
este trabalho j& melhor demonstrado em (OLIVEIRA, 2023) e demonstrados nesta se¢ao

apenas para fins de comparacao.
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6 Conclusao

A partir dos objetivos tragados inicialmente para o seguinte trabalho, pode-se
concluir que a simulacdo CFD da chama difusiva laminar de etileno com mecanismo de

reacao detalhado foi realizada com sucesso.

Foi introduzido o leitor ao tema da combustao e também demonstrado as moti-
vagoes para o seu estudo, as teorias fundamentais para o entendimento da combustao de
chamas difusivas laminares de etileno com o mecanismo de reagdo detalhada foram expos-
tas, o mecanismo detalhado foi definido, bem como o combustor de Thomson para simular
as chamas do etileno além de apresentada a origem de todos os valores numéricos obti-
dos, o problema foi modelado a partir das equagoes de Navier-Stokes, utilizou-se a malha
criada a partir do Ansys Gambit com uma quantidade de nés e elementos suficientes para
a convergeéncia dos resultados, a qualidade da malha foi verificada a partir do ntimero
de Courant, os resultados referentes a temperatura foram demonstrados e também com-
parados com os resultados experimentais de Natalie Panek(PANEK, 2010), além de que
uma alta quantidade de dados de temperatura e concentracoes dos principais elementos
da chama de etileno foram obtidas além do tamanho da chama que foi comparado com

diversos trabalhos.

6.1 Trabalhos Futuros

A partir deste trabalho é possivel verificar que melhorias podem ser feitas no di-
mensionamento das moléculas os quais por consequéncia poderao alterar a velocidade
delas e que por fim resultariam em possiveis novas colisoes resultando na possivel melho-
ria dos resultados, pois no caso abordado foi considerado que todas possuem o mesmo
tamanho e velocidade, o que nao se assemelha a realidade do problema. E possivel tam-
bém produzir um trabalho complementar a este e com o trabalho (MACEDO, 2023), isso
porque no trabalho de Macédo é desconsiderado a simplificacdo do niimero de Lewis = 1,
enquanto que no trabalho atual é considerada a simplificacao, sendo portanto cabivel um
terceiro trabalho utilizando o mecanismo DRM?22 sem a simplificacdo unitaria de Lewis
para a verificacdo das dimensoes da chama e neste caso também podendo ser variada a
pressao e comparar com os resultados experimentais obtidos em (PANEK, 2010). Por fim,
outra melhoria possivel que ja foi comentada mas que também pode ser ressaltada é o
erro relacionado a entalpia, onde aponta-se também uma falha na modelagem que pode-
ria ser melhorado e desta forma aproximar as temperaturas maximas entre os resultados

experimentais (PANEK, 2010) e a simulacao da combustao da chama de etileno.
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APENDICE A — Contorno de Concentracio
- DRM22

Combustdo C2H4 - DRM22 - [AR]
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Figura 16 — Contorno [AR]
Combustao C2H4 - DRM22 - [C2H2]
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Figura 17 — Contorno [C2H2]
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Combustao C2H4 - DRM22 - [C2H3] %107®
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Figura 18 — Contorno [C2H3|
Combustio C2H4 - DRM22 - [C2H4]
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Figura 19 — Contorno [C2H4]
Combustao C2H4 - DRM22 - [C2H5] %107
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Figura 20 — Contorno [C2H5|
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Combustdo C2H4 - DRM22 - [C2H6] x 107
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Figura 21 — Contorno [C2H6]

Combustdo C2H4 - DRM22 - [CH2]
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Figura 22 — Contorno [CH2]
Combustao C2H4 - DRM22 - [CH20] %107
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Figura 23 — Contorno [CH20]
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Combustao C2H4 - DRM22 - [CH2(S)] %107
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Figura 24 — Contorno [CH2(S)]
Combustdo C2H4 - DRM22 - [CH3] %10
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Figura 25 — Contorno [CH3|
Combustao C2H4 - DRM22 - [CH30] %107
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Figura 26 — Contorno [CH30O]
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Figura 27 — Contorno [CH4|
Combustao C2H4 - DRM22 - [CO]
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Figura 28 — Contorno [CO]
Combustio C2H4 - DRM22 - [CO2]
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Figura 29 — Contorno [CO2]
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Combustéo C2H4 - DRM22 - [H] <107
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Figura 30 — Contorno [H]
Combustao C2H4 - DRM22 - [H2] %1072
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Figura 31 — Contorno [H2]
Combustio C2H4 - DRM22 - [H20]
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Figura 32 — Contorno [H20]
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Combustao C2H4 - DRM22 - [H202] %107®
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Figura 33 — Contorno [H202]
Combustao C2H4 - DRM22 - [HCO] %107
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Figura 34 — Contorno [HCO]
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Figura 35 — Contorno [HOZ2]



APENDICE A. Contorno de Concentragio - DRM22

79
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Figura 36 — Contorno [N2]
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Figura 37 — Contorno [O]
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Figura 38 — Contorno [O2]
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Figura 39 — Contorno [OH]
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Figura 40 — Concentragao [AR]
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Figura 41 — Concentragao [C2H2]
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Figura 44 — Concentragao [C2H5]



APENDICE B. Concentragio - DRM22

83

Concentragées - DRM22
T

-6
25 x10

; / \‘\
o \
\

1k

N

X

0 o & o

[C2H6] - 1 atm - DRM22

%

N

S
s - ) —
0 A ——— P -~
_05 1 1 1
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
Localizagédo Radial (mm)
Figura 45 — Concentragao [C2H6]
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Figura 46 — Concentracao [CH2]
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Figura 47 — Concentragao [CH20]
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Figura 48 — Concentragao [CH2(S)]
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Figura 49 — Concentragao [CH3]
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Figura 50 — Concentragao [CH30]
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Figura 51 — Concentragao [CH4]
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Figura 53 — Concentragao [CO2]
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Figura 54 — Concentragao [H]
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Figura 55 — Concentragao [H2]
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Figura 56 — Concentragao [H20)]
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Figura 57 — Concentragao [H202]
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Figura 58 — Concentragao [HCO)]
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Figura 59 — Concentragao [HO2]
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ANEXO A - DRM22

Lista de Elementos:

O H C N AR
Lista de Espécies:
H, H O 09 OH H,O HO, H50,
CH, CHy(S) CH;j CH4 CO COq HCO CH,0O
CH;30 CoHy CoHg CoHy CoHs CoHg Ny AR
Tabela 10 — DRM22
Reacgao A b Ea N°
O+H+M < OH+M 5.000E+17 | -1.000 0.00 1
H2/2/ H20/6/ CH4/2/ CO/1.5/ CO2/2/ C2H6/3/ AR/0.7/
O+H2 < H+OH 5.000E+04 | 2.670 | 6290.00 2
0O+HO2 & OH+02 2.000E+13 | 0.000 0.00 3
0O+CH2 < H+HCO 8.000E+13 | 0.000 0.00 4
O+CH2(S) & H+HCO 1.500E+13 | 0.000 0.00 5
0+CH3 < H+CH20 8.430E413 | 0.000 0.00 6
0+CH4 < OH+CH3 1.020E+09 | 1.500 | 8600.00 7
0+CO+M & CO2+M 6.020E+414 | 0.000 | 3000.00 8
H2/2/ 02/6/ H20/6/ CH4/2/ CO/1.5/ C0O2/3.5/ C2H6/3/ AR/0.5/
O+HCO < OH+CO 3.000E+413 | 0.000 0.00 9
0O+HCO < H+CO2 3.000E+13 | 0.000 0.00 10
0+CH20 < OH+HCO 3.900E+13 | 0.000 | 3540.00 11
O+C2H2 & CH2(S)4+CO 1.020E+07 | 2.000 | 1900.00 12
0+C2H2 & CO+CH2 1.020E+07 | 2.000 | 1900.00 13
0+C2H4 < CH3+HCO 1.920E+07 | 1.830 | 220.00 14
0+C2H5 < CH3+4+-CH20 1.320E+14 | 0.000 0.00 15
0+C2H6 < OH+C2H5 8.980E407 | 1.920 | 5690.00 16
024+CO < 0+CO2 2.500E+12 | 0.000 | 47800.00 17
02+CH20 < HO2+HCO 1.000E+14 | 0.000 | 40000.00 18
H+02+M < HO2+M 2.800E+18 | -0.860 0.00 19
02/0/ H20/0/ CO/0.75/ CO2/1.5/ C2H6/1.5/ N2/0/ AR/0/
H+202 < HO2+02 3.000E+420 | -1.720 0.00 20
H+02+H20 < HO2+H20 9.380E+18 | -0.760 0.00 21
H+02+4N2 < HO2+N2 3.750E4-20 | -1.720 0.00 22
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H+02+AR < HO2+AR | 7.000E+17 | -0.800 |  0.00 23
H+02 < O+OH 8.300E+13 | 0.000 | 14413.00 24
2H+M < H2+M 1.000E+18 | -1.000 |  0.00 25

H2/0/ H20/0/ CH4/2/ CO2/0/ C2H6/3/ AR/0.63/
2H+H2 < 2H2 9.000E+16 | -0.600 |  0.00 26
2H-+H20 < H2+H20 6.000E+19 | -1.250 |  0.00 27
2H+CO2 < H2+CO2 5.500E+20 | -2.000 |  0.00 28
H-+OH+M < H20+M 2.200E+22 | -2.000 |  0.00 29

H2/0.73/ H20/3.65/ CH4/2/ C2H6/3/ AR/0.38/

H+HO?2 < 02+H2 2.800E+13 | 0.000 | 1068.00 30
H+HO?2 < 20H 1.340E+14 | 0.000 | 635.00 31
H+H202 < HO2+H2 1.210E+07 | 2.000 | 5200.00 32
H+CH2(+M) < CH3(+M) | 2.500E+16 | -0.800 |  0.00 33

LOW / 3.200E+27 -3.140 1230.00/
TROE/ 0.6800 78.00 1995.00 5590.00 /

H+CH3(+M) < CHA(+M) | 1.270E+16 | -0.630 | 383.00 | 34
LOW / 2.477TE+33 -4.760 2440.00/
TROE/ 0.7830 74.00 2941.00 6964.00 /
H2/2/ H20/6/ CH4/2/ CO/1.5/ CO2/2/ C2H6/3/ AR/0.7/

H+CH4 < CH3+H2 6.600E+08 | 1.620 | 10840.00 35

H+HCO(+M) < CH20(+M) | 1.090E+12 | 0.480 | -260.00 36
LOW / 1.350E+24 -2.570 1425.00/
TROE/ 0.7824 271.00 2755.00 6570.00 /
H2/2/ H20/6/ CH4/2/ CO/1.5/ CO2/2/ C2H6/3/ AR/0.7/

H+HCO < H2+4+CO 7.340E+13 | 0.000 0.00 37

H+CH20(+M) < CH30(+M) | 5.400E+11 | 0.454 | 2600.00 38
LOW / 2.200E-+30 -4.800 5560.00/
TROE/ 0.7580 94.00 1555.00 4200.00 /
H2/2/ H20/6/ CH4/2/ CO/1.5/ CO2/2/ C2H6/3/

H+CH20 < HCO+H2 2.300E410 | 1.050 | 3275.00 39
H+CH30 < OH+CH3 3.200E+13 | 0.000 0.00 40
H+C2H2(+M) < C2H3(+M) | 5.600E+12 | 0.000 | 2400.00 41

LOW / 3.800E+40 -7.270 7220.00/
TROE/ 0.7507 98.50 1302.00 4167.00 /
H2/2/ H20/6/ CH4/2/ CO/1.5/ CO2/2/ C2H6/3/ AR/0.7/

H-+C2H3(+M) < C2HA(+M) | 6.080E+12 | 0.270 | 280.00 | 42
LOW / 1.400E+30 -3.860 3320.00/
TROE/ 0.7820 207.50 2663.00 6095.00 /
H2/2/ H20/6/ CH4/2/ CO/1.5/ CO2/2/ C2H6/3/ AR/0.7/
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H+C2H3 « H2+C2H2

3.000E+13

0.000

0.00

43

H-+C2H4(+M) < C2H5(+M)

1.080E+12

0.454

1820.00

LOW / 1.200E-+42 -7.620 6970.00/
TROE/ 0.9753 210.00 984.00 4374.00 /
H2/2/ H20/6/ CH4/2/ CO/1.5/ CO2/2/ C2H6/3/ AR/0.7/

44

H+C2H4 & C2H3+H2

1.325E+06

2.530

12240.00

45

H-+C2H5(+M) < C2H6(+M)

5.210E+17

-0.990

1580.00

LOW / 1.990E+41 -7.080 6685.00/
TROE/ 0.8422 125.00 2219.00 6882.00 /
H2/2/ H20/6/ CH4/2/ CO/1.5/ CO2/2/ C2H6/3/ AR/0.7/

46

H+C2H6 < C2H5+H?2

1.150E+08

1.900

7530.00

47

H2+CO(+M) & CH20(+M)

4.300E+07

1.500

79600.00

LOW / 5.070E+27 -3.420 84350.00/
TROE/ 0.9320 197.00 1540.00 10300.00 /
H2/2/ H20/6/ CH4/2/ CO/1.5/ CO2/2/ C2H6/3/ AR/0.7/

48

OH+H2 & H+H20

2.160E4-08

1.510

3430.00

49

20H(+M) < H202(+M)

7.400E413

-0.370

0.00

LOW / 2.300E+18 -0.900 -1700.00/
TROE/ 0.7346 94.00 1756.00 5182.00 /
H2/2/ H20/6/ CH4/2/ CO/1.5/ CO2/2/ C2H6/3/ AR/0.7/

20

20H & O+H20
OH+HO2 & O2+H20
OH+H202 & HO2+4+-H20
OH+CH2 < H+CH20
OH+CH2(S) & H+CH20
OH+CH3 < CH2+H20
OH+CH3 < CH2(S)+H20
OH+CH4 < CH3+H20
OH+CO & H+CO2
OH+HCO < H20+4CO
OH+CH20 < HCO+H20
OH+C2H2 < CH3+CO
OH+C2H3 < H20+C2H2
OH-+C2H4 < C2H3+H20
OH+C2H6 < C2H5+H20
2HO2 & 024+H202
2HO2 & 02+4+-H202
HO2+CH2 < OH+CH20

3.570E+04
2.900E+13
5.800E+-14
2.000E+13
3.000E+13
5.600E4-07
2.501E+13
1.000E+08
4.760E+07
5.000E+13
3.430E+09
4.830E-04
5.000E+-12
3.600E+06
3.540E+06
1.300E+11
4.200E+14
2.000E+13

2.400
0.000
0.000
0.000
0.000
1.600
0.000
1.600
1.228
0.000
1.180
4.000
0.000
2.000
2.120
0.000
0.000
0.000

-2110.00
-500.00
9560.00

0.00
0.00
5420.00
0.00
3120.00
70.00
0.00
-447.00
-2000.00
0.00
2500.00
870.00
-1630.00
12000.00
0.00

51
52
23
54
55
26
57
58
29
60
61
62
63
64
65
66
67
68
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HO2+CH3 < 02+CH4 1.000E+12 | 0.000 | 0.00 69
HO2+CH3 < OH+CH30 | 2.000E+13 | 0.000 | 0.00 70
HO2+CO < OH+CO02 1.500E+14 | 0.000 | 23600.00 71
HO2+CH20 < HCO+H202 | 1.000E+12 | 0.000 | 8000.00 72
CH2+02 < OH+HCO 1.320E+13 | 0.000 | 1500.00 73
CH2+H2 < H+CH3 5.000E+05 | 2.000 | 7230.00 74
2CH2 < H2+C2H2 3.200E+13 | 0.000 |  0.00 75
CH2+CH3 < H+C2H4 4.000E+13 | 0.000 | 0.00 76
CH2+CH4 < 2CH3 2.460E+06 | 2.000 | 8270.00 77
CH2(S)+N2 < CH2+N2 | 1.500E+13 | 0.000 | 600.00 78
CH2(S)+AR < CH2+AR | 9.000E+12 | 0.000 | 600.00 79
CH2(S)+02 < H+OH+CO | 2.800E+13 | 0.000 |  0.00 80
CH2(S)+02 < CO+H20 | 1.200E+13 | 0.000 | 0.00 81
CH2(S)+H2 < CH3+H 7.000E+13 | 0.000 |  0.00 82
CH2(S)4+H20 < CH2+H20 | 3.000E+13 | 0.000 | 0.00 83
CH2(S)+CH3 « H+C2H4 | 1.200E+13 | 0.000 | -570.00 84
CH2(S)+CH4 < 2CH3 1.600E+13 | 0.000 | -570.00 85
CH2(S)+CO & CH2+CO | 9.000E+12 | 0.000 | 0.00 86
CH2(S)+C02 « CH2+CO2 | 7.000E+12 | 0.000 | 0.00 87
CH2(S)+C02 < CO+CH20 | 1.400E+13 | 0.000 | 0.00 88
CH3+02 < 0+CH30 2.675E+13 | 0.000 | 28800.00 89
CH3+02 < OH+CH20 | 3.600E+10 | 0.000 | 8940.00 90
CH3+H202 < HO2+CH4 | 2.450E+04 | 2.470 | 5180.00 91
2CH3(+M) < C2H6(+M) | 2.120E+16 | -0.970 | 620.00 92

LOW / 1.770E+50 -9.670 6220.00/
TROE/ 0.5325 151.00 1038.00 4970.00 /
H2/2/ H20/6/ CH4/2/ CO/1.5/ CO2/2/ C2H6/3/ AR/0.7/

2CH3 < H+C2H5 4.990E+12 | 0.100 | 10600.00 93
CH3+HCO < CH44+CO | 2.648E+13 | 0.000 |  0.00 94
CH3+CH20 < HCO+CH4 | 3.320E+03 | 2.810 | 5860.00 95
CH3+C2H4 < C2H3+CH4 | 2.270E+05 | 2.000 | 9200.00 96
CH3+C2H6 < C2H5+CHA4 | 6.140E+06 | 1.740 | 10450.00 97
HCO-+H20 < H+CO+H20 | 2.244E+18 | -1.000 | 17000.00 98
HCO+M & H+CO+M 1.870E+17 | -1.000 | 17000.00 99
H2/2/ H20/0/ CH4/2/ CO/1.5/ CO2/2/ C2H6/3/
HCO+02 < HO2+CO 7.600E+12 | 0.000 | 400.00 100
CH30+02 < HO2+CH20 | 4.280E-13 | 7.600 | -3530.00 101
C2H3+02 < HCO+CH20 | 3.980E+12 | 0.000 | -240.00 102
C2H4(+M) < H2+C2H2(+M) | 8.000E+12 | 0.440 | 88770.00 103
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LOW / 7.000E+50 -9.310 99860.00/
TROE/ 0.7345 180.00 1035.00 5417.00 /
H2/2/ H20/6/ CH4/2/ CO/1.5/ CO2/2/ C2H6/3/ AR/0.7/

C2H5+02 & HO2+C2H4 8.400E+11

0.000

3875.00

104




