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Resumo

O foco central desse trabalho de conclusao de curso é a simulacao de chamas difusivas
laminares de metano, utilizando modelos de reagao globais de um e dois passos e o modelo
de reacao reduzido SMOOKE. Para atingir esse objetivo, foram estabelecidos objetivos
especificos, incluindo uma revisao dos fundamentos teéricos relacionados a combustao, a
cinética quimica das reagoes e as equacoes de dinamica dos fluidos essenciais para resolver
o problema.As equacoes que descrevem o fluxo da chama foram modeladas, assim como os
mecanismos de reagao utilizados. O combustor de Mitchell foi selecionado como o cenario
para a simulacao, que foi conduzida no ambiente MATLAB, com malhas geradas pelo
Ansys Gambit. Uma das malhas foi escolhida para validar os resultados, comparando-
os com dados experimentais provenientes da tese de doutorado de Reginald Mitchell.
Os resultados apresentam comparagoes entre os mecanismos de um e dois passos e o
mecanismo SMOOKE e os dados experimentais, destacando as semelhancas e diferencas

entre os resultados simulados e os observados experimentalmente.

Palavras-chaves: Metano. Chamas difusivas. Combustao. Cinética quimica






Abstract

The central focus of this study is the simulation of laminar diffusive methane flames us-
ing one-step, two-step global and SMOOKE reaction models. To achieve this objective,
specific goals were established, including a review of theoretical fundamentals related to
combustion, chemical kinetics of reactions, and the governing fluid dynamics equations
necessary to solve the problem.The equations describing the flow of the flame were mod-
eled, as well as the reaction mechanisms used. The Mitchell burner was chosen as the
simulation scenario, which was conducted in the MATLAB environment with meshes
generated by Ansys Gambit. One of the meshes was selected to validate the results, com-
paring them with experimental data from Reginald Mitchell’s doctoral thesis. The results
present comparisons between the one-step, two-step and SMOOKE mechanisms and the
experimental data, highlighting the similarities and differences between the simulated and

observed experimental results.

Key-words: Methane. Diffusion flames. Combustion. Chemical kinetics.
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Introducao

A combustao desempenha um papel fundamental em diversas areas de nossas
vidas, sendo a principal fonte de energia para a geracao de eletricidade, transporte, ma-
nufatura, aquecimento doméstico e culinaria. No entanto, é importante reconhecer que a
combustao também pode levar a eventos destrutivos, como explosoes e incéndios, e seu
uso descontrolado pode gerar efeitos adversos a satiide, como a contaminacao do ar e da
agua (MCALLISTER, 2011).

De acordo com o relatério da Agéncia Internacional de Energia sobre as emissoes
de gases de efeito estufa de 2020, a matriz energética global é composta por 26,8% de
carvao e xisto betuminoso, 23,7% de gds natural, 29,5% de petrdleo e seus derivados,
9,8% de lixo e biocombustiveis, 5% de energia nuclear e 5,8% de outras formas de energia.
A partir desses dados, podemos observar que aproximadamente 89,8% da energia mundial
¢é gerada por meio de reagoes de combustao, o que ressalta a importancia do estudo desse

processo para a matriz energética global e o controle de poluentes.

A combustao é uma reacdo quimica exotérmica entre um combustivel e um oxi-
dante, que gera calor, luz e varios subprodutos. O estudo dos processos de combustao
pode ser de grande ajuda na melhoria da eficiéncia energética de maquinas e dispositivos
que operam por meio desse processo (LAW, 2006). A escolha do combustivel adequado
depende de varios fatores, como o contetido de energia por unidade de massa ou volume
para aplicagoes que envolvem limitagao de peso ou espaco, seguranca em termos de mani-
pulacao e queima do combustivel nas condi¢oes de projeto, e propriedades da combustao
e do combustivel, uma vez que diferentes processos possuem especificidades distintas em

relagdo as caracteristicas da combustao e preco (LAW, 2006).

O géas natural é um dos combustiveis gasosos mais utilizados atualmente, encon-
trado comprimido em rochas porosas ou formagoes de xisto seladas no subsolo. Por sua
vez, o biogas é formado pela digestao anaerébica de material organico e é produzido em
diversos locais, desde lixdes municipais até dejetos de animais. Ambos sao amplamente
utilizados na geracao de energia e em sistemas de aquecimento. O metano, presente em

ambos os combustiveis, pode compor até 96% de sua composicao (MCALLISTER, 2011).

O metano apresenta caracteristicas particulares, como alta temperatura de ignicao,
baixa velocidade de propagacao da chama e baixa reatividade, tornando-o um composto
de facil manipulacao e com maior segurancga operacional em comparacao a outros combus-
tiveis (TURNS, 2012). Além disso, a cinética quimica do metano é amplamente estudada
e, portanto, bem compreendida (TURNS, 2012).

A combustao gasosa envolve um combustivel e oxidante, ambos em fase gasosa.
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Existem duas categorias para esse tipo de combustao: a combustao pré-mistura, na qual os
reagentes estao misturados antes da combustao ocorrer, e a combustao sem pré-mistura,
também conhecida como combustao difusa, na qual o combustivel e o oxigénio sdo con-
duzidos a zona de combustao por canais de fluxo separados e unidos pelo processo de
difusdo e mistura antes da combustao (VEERSTEG; MALALASEKARA, 2007).

De acordo com (WARNATZ; MAAS; DIBBLE, 2006), a pesquisa de combustao
no passado era direcionada pela mecanica dos fluidos, que incluia em seus calculos o
valor global de calor liberado em uma reagdo quimica. Esse calor era frequentemente
descrito pela termodindmica, que considerava reagoes quimicas infinitamente rapidas. Essa
abordagem foi 1til para o desenvolvimento de processos de combustao estacionarios, mas
insuficiente para o tratamento de processos de regimes transientes, como ignicao e extingao

da chama, além da formacao de poluentes.

Dentro das aplicac¢oes atuais da combustao, é de grande importancia prever o fluxo,
as temperaturas, as espécies resultantes e outros dados de emissoes gasosas, como o CO2,
em diversos sistemas de combustao. A modelagem computacional e o uso de mecanis-
mos de combustao podem ser de grande valia na obtengao desses dados (VEERSTEG;
MALALASEKARA, 2007).

No estudo conduzido por (MITCHELL; SAROFIM; CLOMBURG, 1980), chamas
difusivas laminares de metano foram investigadas, validando assim o modelo flamesheet
proposto por (BURKE; SCHUMANN, 1928). A validacao foi realizada sob a remoc¢ao das
restrigoes relacionadas aos efeitos de convecgao livre, termodinamica variavel e proprieda-
des de transporte. O artigo abordou a caracterizacdo da macroestrutura da chama, bem
como os efeitos das taxas de fluxo, equivaléncia e tamanho do bocal nos campos térmicos

e aerodindmicos em chamas confinadas e axisimétricas.

Em 1986, (SMOOKE; MITCHELL; KEYES, 1986) introduziram uma solu¢ao nu-
mérica para um dominio bidimensional caracterizado por simetria axial em chamas la-
minares difusivas, conforme registrado em sua publicacao. Nesse estudo, utilizaram um
mecanismo composto por 16 espécies e 42 passos de reacoes quimicas para a combustao
do metano, abrindo caminho para a avaliacao de diversos resultados, como dimensoes da
chama, temperatura, fragoes massicas e molares, linhas de corrente, vorticidade, entre

outros.

Utilizando o método da varidvel primitiva de Newton, (XU; SMOOKE, 1993)
realizou calculos em chamas difusivas laminares. Observou-se que esse método foi signi-
ficativamente mais rapido em comparacao com o método de Newton baseado na funcao
corrente-vorticidade e o algoritmo SIMPLER. Uma das principais vantagens do método

estudado foi a eliminacao das incertezas relacionadas as condigoes de contorno da vorti-
cidade.
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O estudo conduzido por (PETERS; KOCK, 1998) foi essencial para avancar a
compreensao da combustao premixada de metano em motores de igni¢cao por centelha. A
introducao do modelo de chama laminar pelos autores aprofunda a analise da dinamica
dessa combustao, levando em consideracao fatores criticos como temperatura, pressao e
composi¢cado do combustivel. Essa pesquisa representa uma contribuicao significativa ao
desenvolvimento de modelos mais precisos para a combustao em motores a gas natural,
sendo uma referéncia importante para estudos que buscam aprimorar o desempenho e a

eficiéncia desses motores.

Em suas andlises, (CLARAMUNT et al., 2004) investigou a influéncia do nivel
de mistura em varios submodelos matematicos em um cofluxo parcialmente misturado,
especialmente em relagdo a formagdo de poluentes, usando simulagoes numéricas. Os es-
tudos foram conduzidos em chamas laminares de metano com cinco niveis distintos de
pré-mistura. Uma das principais conclusoes destacou o impacto significativo da troca de
calor por radiagao, enquanto a difusividade térmica nao demonstrou uma influéncia tao
notavel. Além disso, foi observado que a utilizagdo de um nimero de Lewis fixo reduziu o
tempo de simulacao em 25%, embora tenha resultado em uma superestimacao do tamanho

e da largura da chama durante a simulacgao.

O artigo de (SILVA; FRAN¢A; VIELMO, 2007) apresenta uma simulagdo numé-
rica da combustao sem pré-mistura de gas natural em ar atmosférico em uma camara
cilindrica de simetria axial. O foco esta no efeito da radiacao térmica nos campos de tem-
peratura, concentracao de espécies quimicas e transferéncia de calor. A troca de radiagao
térmica é calculada por meio do método zonal, e a dependéncia do coeficiente de absorcao
do gas na radiacao é resolvida pelo modelo de somatoério ponderado de gases cinzentos. A
turbuléncia é modelada pelo modelo k- padrao, e as reacoes quimicas sao descritas pelo
modelo E-A (Eddy Breakup-Arrhenius). O método de volumes finitos é empregado para
resolver as equagoes diferenciais. Os resultados incluem a determinagao da regiao de com-
bustao, distribuicao de espécies quimicas, campos de velocidade e taxa de transferéncia de
calor por convecgao e radiacao. Os resultados indicam que a radiacao térmica influencia
fortemente o campo de temperatura e a transferéncia de calor, mas tem um efeito menos

significativo nas taxas de reagdoes quimicas.

Mais tarde, os pesquisadores (CUOCI et al., 2013) desenvolveram um framework
computacional denominado laminarSMOOKE, direcionado a modelagem de chamas lami-
nares multidimensionais com mecanismos cinéticos detalhados na fase gasosa. Esse recurso
emprega a técnica de divisao de operadores e incorpora o codigo aberto OpenFOAM para
a discretizacao espacial das equacoes governantes em geometrias complexas. A validagao
do software envolveu simulagoes de chamas em cofluxo em estado estacionério, alimenta-
das com diferentes gases. Posteriormente, aplicaram-no para modelar chamas laminares de
cofluxo C2H4/CH4 (CUOCT et al., 2013). Os resultados numéricos obtidos desempenham
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um papel significativo no avango do entendimento da combustao e no aprimoramento do
design de equipamentos industriais e domésticos. Entretanto, é crucial observar que o
termo "difusivo'foi simplificado como um coeficiente médio de difusdo das espécies indi-

viduais.

O estudo enfocado na evolugao da fuligem em chamas difusivas laminares de me-
tano de (LUO; MA; LU, 2015) é notavel por suas simulagbes numéricas detalhadas. As
analises exploram a formagao e evolugao da fuligem em condi¢des de cofluxo de metano
e ar. Ao destacar a importancia de incorporar a presenca de fuligem na simulacao da
combustao do metano, o artigo contribui para a compreensao da complexidade desses
processos. A inclusao de consideracoes sobre a fuligem é fundamental devido ao seu im-

pacto nas emissoes atmosféricas e na eficiéncia dos processos de combustao.

Um estudo realizado pelo pesquisador (DASGUPTA, 2015), assim como o trabalho
de (XU; SMOOKE, 1993), conduziu uma simulagdo numérica de chamas difusivas lamina-
res com simetria radial. Esse estudo incorporou a presenca de fuligem e utilizou um codigo
de volume finito no contexto do OpenFOAM. A pesquisa abordou anélises paramétricas
para investigar os efeitos da cinética quimica gasosa, modelos de fuligem e radiacdo. Os
resultados destacaram a eficdcia do modelo de fuligem, ressaltando sua robustez, escalabi-
lidade e aplicabilidade em vérias configuragoes de chamas laminar (DASGUPTA, 2015).
No entanto, é importante observar que o niimero de Lewis foi considerado como unitario
para todos os componentes, com o objetivo de mitigar o efeito do fluxo de inter-difusao,

uma suposicao que elimina o termo adicional na equacao de energia.

O estudo (WANG et al., 2023) investiga o efeito da adi¢do de metano as misturas
de gés natural/ ar para resolver problemas de combustao insuficiente e operacao instavel
em motores a gas natural. A pesquisa avalia as caracteristicas de combustao laminar de
misturas estequiométricas de metano/metanol/ar com fragoes volumétricas de metanol
variando de 0% a 100 %. Realizados em uma cdmara de combustao de volume constante,
os experimentos mostram que as caracteristicas de combustao laminar sdo linearmente
aprimoradas pela adicdo de metanol. Em condigoes especificas, a adigdo de metanol al-
tera linearmente a pressao maxima de combustao, a taxa maxima de aumento de pressao,
a duracao da combustao e a velocidade laminar de queima. A analise cinética revela que
o produto intermediario CH20H, gerado pela oxidagao do metano, contribui significati-
vamente para a formacao de HO2, influenciando positivamente a combustao. O estudo
também destaca a linearidade dessas mudancas em relacao a fracdo volumétrica de meta-
nol, o que é promissor para prever as caracteristicas de combustao em diversas proporgoes

de mistura.

No estudo conduzido por (CUNHA; VERAS, 2021), foi desenvolvido um cédigo
de simulacao tridimensional para analisar chamas difusivas laminares de metano com

detalhadas condigoes de entrada. Para a simulagao, o método CVFEM (Control Volume
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Finite Element Method) foi empregado. O estudo também incorporou a consideragao das
perdas radiativas de calor e investigou os efeitos da porosidade no comprimento da chama.
Notavelmente, os resultados indicaram que, até certo ponto, o aumento da porosidade do

combustor estava correlacionado com uma redugao no comprimento da chama.
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1 Objetivos

1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é simular chamas difusivas laminares do metano
por meio de mecanismos de reagdo global com passos tnico e duplo, o mecanismo de
reacao reduzido de (SMOOKE; MITCHELL; KEYES, 1986) e compara-los a0 mecanismo
de reacao detalhado GRI-MECH 3.0.

1.2 Objetivos especifico

o Revisar formulagao mateméatica que rege reagoes de combustao.
e Introduzir o leitor ao tema da combustao e explicar as motivagoes para o seu estudo.

o Modelar a combustao do metano por meio das equagodes que regem o escoamento

de chamas difusivas laminares
o Especificar o combustor que sera utilizado.

o Criar e selecionar a malha melhor otimizada para a simula¢gdo com o mecanismo de

(SMOOKE; MITCHELL; KEYES, 1986)

« Validar os resultados obtidos com os dados de trabalhos experimentais.
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2 Fundamentacao teodrica

2.1 Combustao

Para que ocorra a reacao quimica de combustao, sao necessarios combustivel e
comburente, em proporgoes adequadas e calor suficiente (alta temperatura). Desses trés,
o combustivel é o componente de maior valor econémico e é o principal responséavel pelos

componentes das emissoes causadoras dos impactos ambientais (FARIAS, 2007).

2.2 Chama misturada e sem pré-mistura

Segundo (DUARTE, 2015), o sistema de combustao geralmente envolve dois re-
agentes, o combustivel e o oxidante, que devem ser combinados e misturados em nivel
molecular antes que a reagao ocorra. A mistura dos reagentes é essencial, implicando que
pelo menos um deles esteja na fase liquida ou gasosa para que suas moléculas possam
se espalhar sobre as do outro reagente. A maneira como os reagentes sao misturados in-
fluencia o funcionamento do sistema de combustdo. Em um sistema pré-misturado, os
reagentes sao previamente bem misturados antes do inicio da reacao. Em contraste, em
um sistema nao pré-misturado, os reagentes estao inicialmente separados e se unem por
difusdo molecular e turbulenta antes da ocorréncia da reagdo. A combustao sem pré-
mistura é também chamada de combustao difusiva devido a importancia do transporte
difusivo para a eficiéncia da mistura molecular dos reagentes. E essencial destacar que um
sistema sem pré-mistura difusiva nao significa que um sistema pré-misturado seja nao-
difusivo. A palavra "difusivo'indica apenas a necessidade de jungao dos reagentes para o
transporte da pré-mistura (e a energia térmica e os produtos da combustao) até a regiao
de reacdo, onde os reagentes sao consumidos e os produtos da combustdo sdo gerados. E
raro encontrar exemplos de pré-mistura na natureza, pois, caso existissem, os reagentes ja
teriam reagido, mesmo que fosse em uma reagao simples. Em contrapartida, sistemas sem
pré-mistura sdo mais comuns, visto que o oxigénio presente no ar atua como oxidante, e

qualquer material que possa queimar com o ar é considerado combustivel.

2.3 Chamas laminares e turbulenta

Como descrito por (DUARTE, 2015), a chama também é caracterizada pela na-
tureza do escoamento, podendo ser laminar ou turbulenta. Em um escoamento laminar,
distintas linhas de corrente existem para a estrutura, movimento convectivo, enquanto em

um escoamento turbulento tais linhas de corrente nao existem, de tal forma que, em qual-
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quer ponto no espaco, as quantidades de escoamento variam aleatoriamente no tempo.De
acordo com (WHITE, 2017), a classificagdo do regime de escoamento é determinada com
base no nimero de Reynolds (Equagao 2.1). Quando o nimero de Reynolds (Re) é muito
baixo, isso representa um escoamento de Stokes, no qual os efeitos de inércia sao negli-
genciaveis. Um valor moderado de Re indica um fluxo laminar suave, enquanto um Re
alto estd associado a um fluxo turbulento, as definicoes de Reynolds baixo, moderado e
alto variam conforme a geometria do problema. No contexto de chamas pré-misturadas,
o numero de Reynolds especifica em qual regime o combustivel e o oxidante foram mis-
turados antes da queima. Vale ressaltar que o autor nao forneceu valores especificos para
as faixas de escoamento laminar e turbulento, pois esses valores dependem da geometria

do escoamento em questao.

_pVL
i

Re (2.1)

onde p ¢ a masssa especifica V e L sdo a velocidade e distancia caracteristica do

fluido e i é a viscosidade dindmica.

Em relacao ao estudo de (LAW, 2006), é importante mencionar que a turbuléncia
geralmente favorece um processo de mistura mais eficiente, especialmente em sistemas
onde a mistura dos reagentes é crucial, como na combustao nao pré-misturada. Nessas
situacoes, a mistura final antes da reacado pode ocorrer, mas continua a acontecer por meio
do processo difusivo, independentemente de o escoamento ser laminar ou turbulento. O
autor ressalta a importancia desse fendmeno para entender os processos de combustao e

mistura de reagentes em sistemas especificos.

2.4 Mecanismos de combustao

Os mecanismos de cinética quimica e seu uso em simulac¢oes sao ferramentas im-
portantes no desenvolvimento de uma compreensao fundamental da combustao. Mecanis-
mos de diferentes complexidades, variando de uma tinica reacao até dezenas de milhares
de reacoes quimicas, sdo utilizados de acordo com a necessidade e os recursos compu-
tacionais disponiveis. Na literatura, termos como ’'detalhado’, ’esquelético’, 'reduzido’ e
‘global’” sao utilizados para indicar o nivel de complexidade de um mecanismo.Um meca-
nismo detalhado contém todas as reagoes possiveis do combustivel e intermediarios, sendo
abrangente em teoria, mas nao existe um mecanismo verdadeiramente completo devido a
falta de conhecimento sobre todas as reacoes e a incerteza nos parametros cinéticos. Um
mecanismo esquelético é uma sequéncia intacta de reacoes elementares do combustivel
aos produtos finais, mas sua abrangéncia ¢ limitada. Os mecanismos reduzidos sdo sim-
plificados, incluindo reducao de caminhos de reagao por meio de agrupamentos de varias

reagoes elementares. J4 os mecanismos globais utilizam poucas reagoes para transformar
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o combustivel em produtos finais, sem detalhes quimicos adicionais. Esses mecanismos

variam em tamanho, podendo ser extensos ou menores, dependendo da complexidade do
sistema em questao (ZETTERVALL; FUREBY; NILSSON, 2021b)

2.5 Equacoes de conservacao

De acordo com (WHITE, 2017), o escoamento deve satisfazer as trés leis bésicas
da mecanica, além de uma relacao termodinamica de estado e condi¢bes de contorno
associadas. As leis sdo a conservagao da massa (continuidade), a conservagao do momento
linear (segunda lei de Newton) e a conservagao da energia (primeira lei da termodinédmica).
Além disso, é necessario uma relagdo de estado como a conservagao de espécies quimicas
para o caso da combustao, e condi¢oes de contorno apropriadas nas superficies sélidas,

interfaces, entradas e saidas.

2.5.1 Equacao da conservacao da massa

A equacao da conservacao de massa, também chamada de equacao da continuidade

¢é descrita pela Eq. 2.2

W9 (w) (2.2)

onde p é a massa especifica da mistura e ¥ é o vetor velocidade do escoamento.

2.5.2 Equacdo da conservacao da quantidade de movimento

A equacao de Navier-Stokes governa a conservagao da quantidade de movimento

em um escoamento e é expressa pela Equacgao 2.3:

p(?;t/%—(v-V)v):—VanngrVW (2.3)

Nessa equacgao, p representa a pressao e g é o vetor de forcas de campo. O termo
entre parénteses no lado esquerdo da equacao descreve a aceleracao de uma particula de
fluido em movimento, ou seja, a taxa de variagdo do vetor velocidade ao longo do tempo
e do espaco. No lado direito da igualdade, temos o somatério das forcas por unidade
de volume que atuam sobre a particula. Os primeiros dois termos representam as forgas
de pressao e de campo, respectivamente, enquanto o ultimo termo representa as forcas

viscosas. Para um fluido newtoniano sob a hipétese de Stokes, 7 representa parte do tensor

do fluido e é dado pela Equagao 2.4:

T=U [VV + (VV)T} — ;[L(V -v)I (2.4)
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Nessa expressao, u representa a viscosidade dindmica e I é o tensor de identidade.

2.5.3 Equacao da conservacao da massa de espécies quimicas

A Equacao 2.6 expressa a lei de conservacao da massa para a espécie quimica Y
em um escoamento reativo, considerando as contribui¢oes da conveccao, difusdo e rea-
¢oes quimicas. E amplamente utilizada em simulac¢oes de combustao, onde varias espécies

quimicas podem estar envolvidas e interagir por meio de reagoes quimicas.

9(pYk)
ot

a(pY; . , . ..
(gt’“): Representa a taxa de variacdo temporal da massa da espécie quimica Y}

por unidade de volume.

V - (puY}): Representa a convecgao da espécie quimica Y} devido ao escoamento
do fluido. u é o vetor velocidade do fluido e V- (puY}) é a divergéncia do fluxo convectivo

de massa.

V - (pDpVYy): Descreve a difusdo da espécie quimica Yy no escoamento. Dy é o
coeficiente de difusao da espécie quimica, que indica o quao facilmente a espécie se difunde

no fluido. V- (pD;VY}) é a divergéncia do fluxo difusivo de massa.

wi: Representa a taxa de geragao ou consumo liquido da espécie quimica Y devido

a reagoes quimicas no sistema e depende do mecanismo de reacao escolhido.

Onde o divergente do fluxo difusivo da massa pode ser simplificado como j; e a

equagao ser reescrita como:

9(pY3)
ot

+ V- (pvYi) = =V ji + dx (2.6)

2.5.4 Equacao da conservacao de energia

A equacao de conservacao de energia pode ser expressa em termos da entalpia

especifica (h) da mistura:

9(ph) _ Dp
g TV v =

No lado esquerdo da equacao, os termos representam a variacao temporal da entalpia

£V (1Y) = V o+, (2.7)

h da mistura e seu transporte por adveccao, respectivamente. No lado direito, os termos

. . ~ Dp .. ~ . .
representam a derivada material da pressao 77, a dissipagao viscosa V-(1Vv), o divergente

do vetor de fluxo de calor jq e o termo de fonte radiante que contabiliza as perdas por

radiagao ¢.
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Uma vez que a reacdo ocorre em regime laminar, é possivel ignorar os efeitos de

dissapacgao viscosa, sendo possivel reescrever a Equacgao 2.7 da forma:

9(ph) _
T + V- (pvh) =

Dp

e 9.
Di Vijqt4q (2.8)

2.6 Propriedades fisico-quimicas

Segundo as formulagoes matematicas encontradas em (LAW, 2006) a Lei dos Gases
Ideais, a pressdo (p) de uma mistura de gases pode ser expressa como:
pRT pRT _ pRT
LW S YW W

p= (2.9)

onde p é a massa especifica, R é a constante especifica do gas, T' é a temperatura, N

¢ o nimero de espécies na mistura, X; é a fracao massica da espécie , Y; € a fragao molar da

L , L A -1
espécie i e W; é a massa molar da espécie i. O parametro W = SN, X;W; = SN Vi /W,

¢é o peso molecular médio da mistura.

Mediante o mesmo autor, também temos outras propriedades quimicas definidas

como: Relacao Energia-Entalpia:

al p
h:ZYihi:e—k;. (2.10)

=1

Conversao entre Fragoes Molares e Massicas: A relagdo entre a fragdo molar Xi e

a fracdo massica Yi é

XiWi
Vi= o (2.11)
j=1 XjWj
A viscosidade
2 8,ui’-k:0T
oy = 2T 1)
i,j

A condutividade térmica

2./8)\ jkoT
=V 7 (2.13)

/\i,j - 2
o, ;CU

Além disso, é necessario assumir a mesma hipdtese que (FERRACUTTI, 2020) em

que o nimero de Lewis é unitario (Le=1), assim sendo, o coeficiente de difusao das espécies

— Kk —a —
== uma vez que Le =5 =1ep=

ol
Dcy,

Por fim teremos que o coeficiente de difusdo da massa:

D=— (2.14)
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3 Metodologia

O cédigo de fluidodindmica computacional desenvolvido por (CUNHA, 2010) na
linguagem do software MATLAB, sera utilizado para a realizacao dos simulagées compu-
tacionais do presente estudo. A principal rotina do cédigo foi desenvolvida para resolver
uma equacao de conservacao de um escalar genérico . Essa abordagem foi adotada porque
todas as equagdes que governam o escoamento podem ser expressas no formato apresen-
tado na Equacao 3.1, cujas formas particulares estdo mostradas na tabela 1. Durante as
simulagoes, foram utilizados apenas dois tipos de condig¢oes de contorno: o valor de ¢ foi
prescrito em alguns contornos, ou o fluxo de ¢ foi assumido como nulo na dire¢cao normal

ao contorno, resultando em g—i =

A equacao de conservacao do escalar genérico ¢ é dada por:

0 0 0 0 0y 0 0y
o + —(pup) + =—(pvp) = =— (To== |+ = |Tp=- | + S 3.1
S0+ geloud) + g = o (052) 4 5 (5E) v, )
onde: p é a massa especifica, ¢ ¢ o escalar genérico, t é o tempo, x e y sdo as
coordenadas espaciais, u e v sao as componentes da velocidade do fluido nas dire¢oes x e

y, I'y ¢ a difusividade do escalar ¢, S, é a taxa de fonte do escalar .

(pp) é o termo transitivo.

QJ‘@

t

.
Qv‘m

(pug) + a%(pvgp) é o termo advectivo.

xr

[ ]
gl

(ng—i) é o termo de difusao.

. a% (F‘pg—j) + 5, € o termo de fonte.

Tabela 1 — Equacoes de conservacao usadas na simulagao

Equacao I'y Se

Conservacao da massa 1 0

Conservagao de quant. de movimento-z uug—’; + (p— po)g 0

Conservacao de quant. de movimento-r vu% -t 0
Conservacao da Energia % V.-q

Conservacao da fragdo de massa Y c, 0

Conforme (FERRACUTI, 2020) a Equacao 3.1 foi discretizada utilizando o Mé-
todo dos Elementos Finitos de Volume de Controle (CVFEM - Control Volume Finite

Element Method). Esse método utiliza uma abordagem de malha dupla, onde uma malha
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nao estruturada composta por elementos triangulares é usada para discretizar o dominio
geométrico, enquanto uma segunda malha, formada por volumes de controle poligonais,

é usada para discretizar as equacgoes diferenciais.

Um esquema de interpolacao linear foi usado para discretizagdo do termo de difu-
sdo, o esquema upwind orientado pelo escoamento de (CUNHA; VERAS, 2021) foi usado
para discretizagao do termo de adveccao. O termo fonte foi aproximado por integragao de
ponto tnico (central ao volume de controle) e o método Euler implicito (SAUER, 2012)
foi usado para aproximar o termo transiente, onde o passo de tempo At foi usado para

avancar a solucao de ¢y para ¢.

A discretizacao derivou um sistema de equagoes algébricas: M¢ = B, onde M é
a matriz global e B é o vetor que armazena termos de fontes e condi¢oes de contorno.
Todo o processo de discretizacao foi baseado nos trés sub-volumes internos aos elementos,
produzindo matrizes locais para cada elemento (VEERSTEG; MALALASEKARA, 2007).
A matriz global foi obtida por um procedimento de montagem a partir das matrizes
locais. A maioria dos sistemas de equagoes algébricas foram resolvidos por métodos diretos

(variantes de eliminagdo gaussiana) internas ao software MATLAB.

Uma vez que as equacoes resolvidas sao equacoes de regime transiente que calculam
o valor fututo das incognitas em um tempo muito curto, a diferenca entre valor presente e o
valor futuro quando o escoamento esta desenvolvido, este valor é o residuo e a partir de um

determinado residuo minimo consideramos que o escoamento alcangou regime permanente.

INicIO /—4 Cilculo da Velocidade
- |
| E—
| Célculo da Fragao de
Ajuste At, | Massa
Propriedades Iniciais, : l
Condigdes de T
Contorno | Caélculo da Entalpia
’ | Ciélculo da
t=t+Ate®0=0 |7 | Temperatura
Calculo das
Propriedades
Residuos ®<Tol ou
Np>N_Max
N

Figura 1 — Algoritmo para simulagdo numérica. Fonte: (CUNHA; VERAS, 2021)
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O algoritmo para a obten¢ao da chama do metano é descrito na figura 1

O processo de discretizagao foi baseado nos trés subvolumes internos aos elementos,
produzindo matrizes locais para cada elemento. A matriz global foi obtida através de um
procedimento de montagem das matrizes locais. A solu¢do em regime permanente foi

alcangada quando:

0.5
residuos(¢) < tolerancia, onde os residuos (¢) = [Zk;“f"(gbk — Cbio} e a toleran-

cia < 1077, Sendo que o termo k é um né da malha, com K., = max(k).

3.1 Calculo das velocidades

A discretizacao das equacgoes diferenciais resultou em sistemas de equagoes algébri-
cas para cada variavel desejada. Embora algumas dessas equacoes possam ser resolvidas
diretamente por funcoes intrinsecas do MATLAB, nem todas podem ser solucionadas
dessa forma. Por exemplo, as equagoes de Navier-Stokes sao nao lineares e altamente aco-
pladas, exigindo a determinacao simultdnea das varidveis u, v e p. no CFD do (CUNHA,
2010), optou-se por resolver essas variaveis de forma segregada utilizando o algoritmo
proposto por (SAABAS; BALIGA, 1994)

3.2 Calculo das composicoes das misturas gasosas

Para resolver as equagoes de fragao de massa das espécies quimicas, foi necessario
empregar um procedimento especial devido ao alto acoplamento entre os termos de fonte.
Os detalhes sobre como calcular esses termos de fonte nas equagoes das espécies quimicas

sao apresentados com base no mecanismo de reacao quimica utilizado.

3.3 Mecanismos

Conforme mencionado por (TURNS, 2012), um mecanismo de reagdo quimica é
definido como um conjunto de reagoes elementares necessarias para descrever uma reagao
quimica especifica. Esses mecanismos cinéticos podem variar em complexidade, envol-
vendo um numero variavel de etapas, sendo cada uma dessas etapas caracterizada como

reacoes quimicas elementares.

A interacdo entre essas reagoes elementares desempenha um papel crucial no con-
trole do processo de combustao como um todo. Independentemente das propriedades
especificas do combustivel, todos os mecanismos de reagoes compartilham caracteristicas
essenciais do processo de combustao. Como exemplificado por (WARNATZ; MAAS; DIB-
BLE, 2006), mesmo um ntimero limitado de reagdes elementares pode ser suficiente para

determinar a taxa global do processo.
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Em (ZETTERVALL; FUREBY; NILSSON, 2021a), destaca-se que os mecanismos
de reacao detalhados sao formulados de maneira a abranger toda a complexidade da reacao
quimica em um processo de combustao. No entanto, para atingir esse objetivo, pode ser

necessario incluir centenas ou até milhares de reagoes quimicas.

Os mecanismos USC, UCSD, LLNL e Konnov, conforme mencionados por (XU;
KONNOV, 2012), exemplificam mecanismos detalhados. Esses mecanismos buscam re-
presentar a combustao do CsH, da forma mais fidedigna possivel, incorporando diversas
reacoes e varias espécies quimicas.

Conforme discutido por (ZETTERVALL; FUREBY; NILSSON, 2021a), um meca-
nismo de reagao quimica reduzido é uma versao simplificada dos mecanismos de reagoes
detalhados. Este mecanismo oferece uma descri¢do quimica mais concisa dos radicais e da

producao de espécies quimicas, resultando em previsdes mais especificas das concentragoes

de espécies e parametros mais gerais da combustao.

Devido a sua natureza simplificada, um mecanismo reduzido implica em um custo

computacional inferior, o que viabiliza a utilizacdo de modelos de turbuléncia mais avanca-
dos, como o LES (Large Eddy Simulation) ou o CFVEM (CLosed Volume Finite Element
Method).

3.3.1 Mecanismo de passo duplo

O mecanismo de passo duplo de reacao global usado na simulagao obtido de

(WESTBROOK; DRYER, 1981):

1
Baseado nesse macanismos, as espécies quimicas que compoe a mistura sao: C'Hy,
02, CO, COQ e HQO

As taxas de reacao quimica para os trés passos, obtidas na referéncia (WEST-
BROOK; DRYER, 1981), sao fornecidas abaixo:

—30000
kop=A —_— 4
01 01 €XPp (1.987 ] Tg@g) (3 )
—40000
koo = A _ 3.5
02 02 €XPp (1.987 ] ngg) ( )
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(3.6)

—40000
kos = Aoz exp ( )

1.987 - Tyas

E relevante observar que essas constantes de taxa foram obtidas empiricamente
na referida pesquisa, tornando-as aplicaveis somente as condi¢des experimentais em que
foram determinadas. Portanto, elas nao devem ser diretamente utilizadas em pressoes,

temperaturas ou relagoes estequiométricas diferentes das estudadas.

Além disso, os fatores pré-exponenciais apresentados na referéncia estao original-
mente em unidades diferentes do Sistema Internacional (SI). Portanto, houve a necessidade
de converter esses fatores de mol para kmol e de centimetros para metros. As conversoes

foram realizadas da seguinte forma:

Agp = 1,5-107 - 10001~ (03+13)] (3.7)
Agy = 2.387 - 10'2 . 10001 ~(1+0-25+05)] (3.8)
Ags = 5-10% - 100011~ (3.9)

O codigo de simulagao CFD utilizado neste estudo emprega concentracoes baseadas
em fragdes de massa, enquanto as taxas de reacao quimica sdo baseadas em concentragoes
molares. Para efetuar a conversao da fracao de massa para concentracao molar, é utilizada
a seguinte equacao:

pYk

- 1
Ck MW, (3.10)

As taxas fornecidas pelas equagoes 3.9, 3.10 e 3.11 estao associadas aos passos de

reacao quimica. As taxas liquidas de geracao para cada espécie quimica sao expressas por:

dCecpn C&3,Ck3
C, : L = Rpo1 = —kop - =222 3.11
CH, i PO1 01 ComiCon ( )

dCco Cly, Co25
CCO : = Rp = —kop - 3.12
dt Y CRRCEON (312)

dCcoo C%H4

C : = Rpos = —ko1 - 3.13
co2 i P02 01 Coos ( )

Para realizar os calculos de cinética quimica, foram adotadas algumas simplifica-

¢oes. Por exemplo, aproximamos a taxa de variagao da concentragao em relagao ao tempo,

%, por Cj — Cp xAtg. Também utilizamos a identidade Ry = %.
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Com base nessas simplificacoes, concluimos que Ry ¢ aproximadamente igual a
Cr—Cok
Atr

concentragao C}, com base na concentracao inicial conhecida Cp ;. E fundamental escolher

. Dessa forma, ao avancar no tempo em um intervalo Atgr, podemos calcular a

adequadamente o tamanho do intervalo de tempo Aty para evitar valores negativos de C,.
Em casos com altas taxas Ry, torna-se necessario utilizar intervalos de tempo menores.
A escolha adequada de Atgr depende das caracteristicas especificas do problema a ser

resolvido.

A escala de tempo quimico de maior interesse é o tempo necessario para atingir o
equilibrio quimico a partir da condigao inicial prescrita. No entanto, em simulacoes CFD,
é inviavel utilizar passos de tempo extremamente pequenos. Assim, é comum adotar dois
passos de tempo: um para a simulagao CFD e outro exclusivo para a integragao do termo
de fonte de reacao quimica. Esses passos de tempo estao relacionados por Atr = %,
onde n é o nimero de vezes que o passo de tempo da simulacao CFD é maior que o
utilizado para a integracao dos termos de reacao quimica. Dessa forma, caso n = 10000,

Atr = 0.0000012A¢.

Com base nas informagoes apresentadas, é possivel esquematizar uma rotina para
o célculo dos termos de fonte das equacoes de fragdo de massa de espécies quimicas.
Primeiramente, sdo realizados os calculos dos valores iniciais das concentragoes quimicas.
Em seguida, essas concentragoes sao transferidas para as variaveis de céalculo da reacao
quimica, que variam ao longo do tempo. Os célculos da reacao sao executados em n
passos. A varidvel ¢ representa cada instante de tempo, iniciando em 1 e aumentando em
valores inteiros até n. Ao final, os termos de fonte das equacoes das espécies quimicas sao
calculados. Conforme ¢ aumenta, as concentragoes variam, alterando também as taxas de
reacao quimica. A concentragao Cj representa a concentragao inicial antes de qualquer
instante, enquanto C} é a concentragao resultante apés os n instantes de reagdo, cada um
com duracao Atg, totalizando o tempo de calculo At. Assim, as taxas médias de reagao
quimica wy sao calculadas com base no intervalo de tempo At e nas concentragoes iniciais

e finais.

3.4 Calculo dos termos de fonte das espécies quimicas

Inicialmente, sao realizados os cédlculos para obter os valores iniciais das concen-

tragoes quimicas:

pYCH4
Co1=—-7-—" 3.14
o1 McuaWena ( )
Y,
Clon = 1702 (3.15)

MoaWoo
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pYco
Cisg= —"7"— 3.16
%37 MeoWeo (3.16)
pYHQO
C, 3.17
O MpaoWino ( )
pYco2
Cios = 3.18
"> MeosWeos (3.18)

Posteriormente, essas concentragoes quimicas sao transferidas para as variaveis de

calculo da reacao quimica:

Cy = Choy (3.19)
Cy = Chop (3.20)
C3 = Clio3 (3.21)
Cy=Ciou (3.22)
Cs = Ciops (3.23)

Em seguida, os calculos de reagao sao realizados em n passos, onde n ¢ um nimero
inteiro. Para cada instante de tempo i (iniciando em 1 e aumentando até n), os seguintes

calculos sdo efetuados:

Calculo das taxas para cada passo de reacdo quimica:

00.101.3
Rpo1 = —kor - 75102 (3.24)
0100.25
Rpoy = —kgy—t—-2 3.25
P02 02 095035 ( )
Cl
Rpo3 = —kos - ?; (3.26)

Calculo das taxas liquidas das espécies:

Rl == Rp(n (327)
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Ry = 1.5Rpg; + 0.5Rpg2 — 0.5Rpg3

Rs = Rpo2 — Rpo1 — Rpos

Ry = —2Rpo

Rs = Rpos — Rpo2

Em cada passo, as concentracoes de espécies quimicas sao atualizadas:

Cy=Ci+ Ry - Atg

CQZCQ+R2'AtR

C3 = C3+ R3 - Atg

C4IC4+R4'AtR

C5ZC5+R5'AtR

(3.28)

(3.29)

(3.30)

(3.31)

(3.32)

(3.33)

(3.34)

(3.35)

(3.36)

Ao final do processo, os termos de fonte das equacoes das espécies quimicas sao

calculados:

wCH4 =MW1 (Cy — Cip)

02 = MW2 (Cy — Cho2)

GCO = MW3(Cs — Cyo3)

WH20 = MWA4(Cy — Cio.a)

U.)COQ - MW5 <C5 - 0*075)

(3.37)

(3.38)

(3.39)

(3.40)

(3.41)
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Os calculos de cinética quimica requerem uma atencao especial, e é importante
ajustar o intervalo de tempo Atg de acordo com a escala de tempo quimico de interesse.
Esse processo garante que os resultados sejam confiaveis e adequados para a simulacgao
CFD, Os passos de tempo utilizados na solu¢do de problemas de combustdao podem ser
tao pequenos quanto 107% — 107° s (IMREN; HAWORTH, 2016).

3.4.1 Mecanismo reduzido

O mecanismos de reacao detalhado escolhido para a simulagao foi o mecanismo de
(SMOOKE; MITCHELL; KEYES, 1986), ele possui 15 espécies quimicas e 42 passos de

reacao, a figura 2 ilustra seus passos.

Reacdo A # E
I CHy+ M=CH; + H~+M LOOE =+ 17 000G BAO0,
2. CH, + 0, = CH, + HO, TA0E + 13 0,000 SA000.
i CH; + H=CH, + Hg 220E + D4 3,000 5750,
4 CH, + O0=CH; + OH 1L60E + 06 2360 T
5. CH, + OH == CH, + H,0 1LE0E + 06 2,100 2460,
6 CHyO + OH = HCOD + H0 1.33E + 11 0. 00e) 167.
1. CH;0 + H=HCO + H, I3IE + 14 0.0 10500,
B CH;0 + M=HOD})+ H + M IIE + 16 0000 B 1000,
% CH;O + 0=HCD + OH 181E + 13 000 J0BZ.
M HOO 4+ OH = €0 + H,0 500E + 12 (L0 o
[l HOO + M=H+ CO + M 1LG0E + 14 0,000 14700,
12 HOO + H =00 + K A00E + 13 000 a.
13 HCO 4+ O=0H 4+ CO 100E + 13 000y 0.
14, HCO + O, == HO, + CO 100E 4 12 0000 0
[, CO+0+M=2C0, +M JLME + 13 OuD0 —4200.
6. OO+ OH = C0, + H I.51E + 07 1.300 ~ 758,
1. CO+ 0,=Cy + O I60E + 13 000 4 100,
I8, CH, + O, CH,0 + O TIE + 12 0000 15652
1% CHO +M=CHO+H+ M J40E + 13 G000 a8,
M. CH,0 + H=CH,0 = H, THOE + 13 0000 i,
Il. CH,O + OH = CH,0 + H,0 1.OQE 4+ 13 0000 0
22, CH0 + O=CH,0 + OH IE + 13 {000 0
3. CH,O + O, = CH0 + HO, 6.30E + 10 .00 T60.
. CH, + 0y CHyO + OH $HE + 13 00 34374
25 OH, + D= CH,O + H 6.H0E + 13 0.000 0
6. CH, + OH == CH,0 + H, TH0E + 12 {000 o
7 OHO + CO=C0y + OH SBOE + 13 {06 11934
3% H, + O, 10H I.TOE + 13 000 &TTRD.
%9 OH + Hy=H;0 + H LITE % 09 1300 J626.
. H+0,2=0H + 0O ZOOE + 14 (0K 16800
. O+ H;=0H +H L.BOE =+ 10 L .000 BHZ6.
32 H+ 0, + M ==HO, + M* 1I0E + 18 — 1000 0.
1OH 40y + Oy 2= HOY & Oy 6.T0E + 19 — 1.420 0
M, H A+ 0, + Ny HDy + M, G.THE + 19 — 1.420 0
15 OH 4+ HOpz= HO 4+ Oy SO0E + 13 0,000 L.
3. H + HOp==20H 19E + 14 0,000 LS,
W0+ HO, =0y 4+ OH 4.B0E + 13 0,000 1000
B MWH=z=0 + H,0 6.00E + O 1. 300 o
¥ OH +M=H+H+ M LI3E + 12 0,500 S600.
w0+ Mz=20 4+ 0+ M 1LESE + 11 0,500 95360,
4. H+ OH + M =H,0 + M 1.5E + 13 — 1600 0
42. H 4 HOp = H, + Oy LSE + 13 0000 T

Figura 2 — Passos de reagao. Fonte: (SMOOKE; MITCHELL; KEYES, 1986)

3.4.1.1 Concentracdes

O célculo das concentracoes quimicas é realizado por meio de um c6digo implemen-

tado em Matlab, utilizando a equacao 3.43 e um processo analogo para todos os demais
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elementos presentes no mecanismo. Em seguida, essas concentragoes 3.44 irao permitir

suas subsequentes modificacoes ao longo das iteragoes no passo de tempo da reacao.

. pPYx
= 3.42
0X = MWy ( )
* pYcha
= =% 3.43
0.C2H4 = Jrpp ( )
Cx = CS,X? Cona = Cg,cm (3.44)

3.4.1.2 Energia livre de Gibbs

A energia livre de Gibbs, conforme definido por (TURNS, 2012), pode ser consi-
derada uma propriedade analoga a entropia em problemas de equilibrio quimico, espe-
cialmente quando se necessita calcular a composicao de uma mistura em determinada
temperatura, pressao e estequiometria. A expressdo para a energia livre de Gibbs (G) é

dada por:
G=h-TS (3.45)

A partir de dedugoes, é possivel encontrar a funcao de Gibbs para uma reacao de

equilibrio (3.46) e a energia de Gibbs de formagao (g) para cada espécie quimica:

aA+bB = cC+dD (3.46)

AG = (cgc + dgp) — (aga + bgp) (3.47)

Considerando as reagoes 1, 2 do mecanismo do (SMOOKE; MITCHELL; KEYES,

1986), podemos expressar a funcao de Gibbs para cada uma delas como:

CHA+ M < CH3+ H+ M (3.48)
CH4+ 02 < CH3 + HO? (3.49)
AGri = (9cns + gu) — (9ema) (3.50)
AGry = (9cms + gro2) — (9cms + goz) (3.51)

Importante notar que, na equacao 3.50, o terceiro componente M da reagao 3.62

nao é considerado, pois pode existir tanto como produto quanto como reagente.
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3.4.1.3 Constantes de equilibrio K, e K,

A constante de equilibrio K, conforme definida por (TURNS, 2012) para uma

reacao de equilibrio (Equagao 3.46), é expressa pela seguinte equagao:
PC c PD d PA a PB b
K — (¢ L A4 il .52
! (P)(P) (P) (P) (3:52)
A relacao da funcao de Gibbs com a constante de equilibrio K, pode ser reescrita,

e isolando K, obtemos:

AG = —RTIn(K,) (3.53)
AG
K, =exp <_RT> (3.54)

Assim, o calculo da constante de equilibrio para a reacao 2 do mecanismo SMO-

OKE pode ser expresso como:

A
K, — R2 = exp (— }fTRZ> (3.55)

E essencial destacar que para as reacoes 8 e 19, onde hd um desequilibrio entre
a quantidade de produtos e reagentes, os valores das concentragoes de K. e K, nao
sdo diretamente proporcionais. De acordo com (KEE, 1993), eles sao relacionados pela

formula:
P Z PT&agentes*Z Pprodutos
Ke=1£y <RT> (3:56)

As constantes de equilibrio para os exemplos 8 e 19, que estao desequilibrados,

podem ser descritas e corrigidas pelas equagoes:

B AGprs\ [ P \*7°
K, — RS = exp (— o ) <RT> (3.57)
_ AGpig P\

Essa correcao, definida em 3.56 e aplicada para os casos das reacoes 8 e 19, é

necessaria em todas as equagoes em que a quantidade de produtos e reagentes difere.

3.4.1.4 Constante de taxa de proporcionalidade

Aconstante de proporcionalidadepode ser simplificada para mecanismos mais sim-
ples com uma e duas reacoes para a equacao de Arrhenius, desconsiderando o termo
de temperatura. No entanto, isso nao serd feito para o mecanismo do (SMOOKE; MIT-
CHELL; KEYES, 1986) ao utilizar a constante de proporcionalidade.

Um aspecto crucial no calculo da constante de taxa é sua unidade. O sistema de

unidades utilizado nas tabelas é "cm, mol e s", enquanto as unidades usadas para o calculo
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CFD sao "m, kmol e s". Para reconciliar esses dois sistemas, é necessario relaciona-los para

diferentes concentragoes molares, conforme demonstrado nos casos a seguir:

o = _g[X]

¢ fa = kXY

o A — _pX[Y][M]

Para o primeiro caso, temos:
d| X 1

Eﬁ] = —k[X] = k(em®mol/s) = =k — k = - (3.59)
s

A partir da Equacao 3.59, podemos concluir que o sistema deve trabalhar com a

unidade "1/s"para o primeiro caso, portanto, nenhuma altera¢ao nas unidades é necesséria.

Para o segundo caso, temos:
diX] _ 3 _ 3 PPN
el —k[X][Y] = k (em”mol/s) = —k (em’mol) — k = 107" mol (3.60)
Neste caso, a unidade é alterada de "1/s'para "m?/(kmol s)", sendo necesséria a

correcao nas unidades.

Para o terceiro caso, temos:
diX] _

pn —k[X][Y][M] = k (em®mol/s) = —k (em®mol)* — k = 10"%mol ™ (3.61)

Neste caso, a unidade é alterada de "1/s"para "m®/(kmol? s)", sendo necessdria a

correcao nas unidades.

Feitas essas consideragoes, ¢ possivel descrever as constantes de taxa de proporci-
onalidade k para cada valor de temperatura, conforme mostrado nas reacoes de exemplo

1 e 2 a seguir:

Reagaol : CHA+ M = CH3+H+ M (3.62)

kpi = 1E +17 x E — 3 x T exp (-86000> (3.63)
RT

Reacao2 : CH4+ 02 = CH3+ HO2 (3.64)

kpe = T.9E 4+ 13 x xT° x exp (—56;;,0) (3.65)

Os valores de «, 8 e da energia de ativacao F, , foram obtidos através da tabela 2
para cada reagdo do mecanismo SMOOKE. Em que os expoentes « e § em um mecanismo

de reacao reduzido se relacionam aos coeficientes estequiométricos.
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3.4.1.5 Equacdes com o terceiro corpo

De acordo com (LAW, 2006), a presenga de um terceiro corpo é essencial para
transferir o excesso de energia de uma reacao. Para as equagoes que incluem a molécula M
como um terceiro corpo, aquelas que tém a molécula M em sua reacao, algumas alteragoes
devem ser feitas para cada um dos casos. Inicialmente, podemos definir a concentracao

deste terceiro corpo como:

o [M]=[Hs|+[H]+[0]+[02] +[OH]| +[HyO] 4+ [HO) + [CHs) ...+ [CHy4] + [CO] +
[COs] + [HCO] + [CH,0] + [CH30] + [Ar]

o [M,] = k3o(H20) = 21kso(Ar), ksa(Hs) = 3.3ksa(Ar), k32 (No) = k3a(O2)

o [My] = (k3o(Hy0) = 6ksg(Ar), ksog(H) = 2kso(Ar), k3g(Ha) = 3ksg(Ar)

o [M.] = (ks (H20) = 21kyy (Ar)

M, M,, M,, M. sao concentracoes de terceiro corpo que devem ser usadas nos cal-

culos de concentracao seguindo a tabela da figura 2

3.4.1.6 Taxa de reacao

A partir da reagdo 3.52, é vidvel expressar a taxa de cada reagdo da seguinte

maneira;:

dRo. ., [A"[B]’—[C][D]*
g - =k K

p

Nessa equacao, a concentracao [X] estd vinculada a fragdo de massa pela equagao
3.4.1.6 e serd calculada a partir do tempo de reacdo tp = 1 x 107 com n = 15000 para
o tempo CFD de At = 1 x 107°. A aplicacdo desse conceito pode ser ilustrada para as

equacoes 1, 2 e 38:

e« CHA+M<=CH3+H+ M

dRoa1 __ [CH4)'—[CH3]'[H]!
dgl = —k[M] Kp—RI1

« CH4+02 = CH3+ HO2

dRo2 _ _k,[CH4]1[02}17[CH3}1[H02}1

dt K,—R2

« 20H+= 0O+ H20
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dRo3s _k[OH]Q—[O]l[H2O]1
da K,—R38

Na equagao 3.4.1.6 p [M] é colocado em evidéncia ja que aparece em ambos pro-

dutos e reagentes.

3.4.1.7 Taxa liquida da espécie

A taxa liquida para cada espécie pode ser representada da seguinte forma:

pY;

@:Mm

(3.66)

Para realizar os calculos de cinética quimica, algumas simplifica¢cbes sao necessé-

rias: JC c_C qC
A 1 Y0, 7

dt St O T T (367)

= _ ~N - 3.68

0. dt obtido dt simpli ficado 5tR ( )

Como exemplo, a taxa liquida de O pode ser calculada da seguinte forma:

Ry = (R31+ Rsr + Roa+ Rog + Ri3+ Ri5 + Roo + Ras) — (Ras + Rao + Ri7+ Ris + Rao+ Rao)
(3.69)

A taxa liquida para cada espécie foi derivada a partir das taxas de reagao especificas
de cada espécie. Isso envolve subtrair as taxas de reagao dos produtos das taxas de reagao
dos reagentes para cada espécie quimica.

3.4.1.8 Concentracao final

Através da simplificagdo obtida em 3.67, podemos afirmar 3.70:

Cz‘ = COJ‘ + Ri(StR (370)

Assim, para um avango no tempo de dtg, é possivel calcular a concentracao C; a
partir de uma concentragao conhecida Cy ;. E importante que o passo de tempo dtg seja

pequeno o suficiente de forma que:

R07i(5tR < Coﬂ' e OZ >0 (371)

Se as taxas Ry ; forem bem grandes, os valores de dtr devem ser bem pequenos. A

escolha de um valor adequado de dtr depende do problema a ser resolvido.
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4 Resultados e discussao

Para o caso da chama sem pré mistura estudada experimental por (MITCHELL,
1975) usando um combustor de Mitchell. A figura 16 ilustra um esquema do dominio
geométrico bidimensional adotado neste estudo para representar de forma aproximada o

combustor experimental de referéncia com simetria radial.

2,54cm

|-... -

30em

entrada combustivel

/ entrada oxidante
]

l | 0,635¢cm

Figura 3 — Dominio do combustor de Mitchell. Fonte: (FERRACUTI, 2020)

As condigoes que contorno para a simulacao sdo as que seguem na tabela 2:

Tabela 2 — Condigoes de contorno para as variaveis do fluxo.

Contorno U v Y h
Eixo du—0|&=0 T =0 &=0
Parede u=0 | v=0 aayg“:O h=hy
Entrada de Combustivel |u =uc | v =10 You, =1 h = hg
Entrada de Oxidante |u=ua| v=0 |Yp, =0,232; Yy, =0,768; Yap =1 | h=ha
Saida du—0|&=0 T =0 &=0

Durante a simulacao, as velocidades de entrada de combustivel e ar no combustor
foram determinadas com base nas respectivas vazoes massicas. A velocidade do combus-

tivel, w sy foi calculada como 0,0450 m/s, enquanto a velocidade do ar, wg,,, foi calculada
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como 0,0988 m/s. As vazdes méassicas de combustivel e ar, denotadas por 1 fye; € Mgy, fo-
ram medidas como 0,029 g/s e 0,232 g/s, respectivamente. Além disso, as &reas de entrada
do combustor foram consideradas para determinar as velocidades. A area de entrada do
combustivel, A t,¢, foi calculada utilizando a férmula 7%, onde r é igual a 2,54 - 1073 m.
A 4rea de entrada do ar, A, foi calculada utilizando a féormula 7(r? — r2), com r; igual

a0,635-107% m e r, igual a 2,54 - 1073 m.

No inicio da simulagao, considerou-se que o ar preenchia o interior do combustor, e
sua composicao foi estabelecida com fragoes molares de Yo, inier = 0,232, Y, inter = 0, 768,

€ YAR,inlet =1

Neste estudo, foram adotadas condi¢oes de contorno conforme resumido nas Ta-
belas 2 e 3. Na saida do combustor, a pressao foi fixada em 101325 Pa. As entalpias do
metano e do ar a 298 K sao representadas por Acompustivel @298K e h,,.@298K, respectiva-
mente. Durante a simulagao, a entalpia da mistura de gases ¢é atualizada a cada instante
para manter as paredes internas e a parede de entrada a uma temperatura constante de

298 K. Essa atualizagao é realizada usando a seguinte formula:

iz = 3 Yy - h,@298K, (4.1)
k=1

onde Y}, representa a fracdo molar de cada componente na mistura.

Tabela 3 — Configuracoes da simulacao

Configuracgao Valor

Pressao 101325 [Pa]

Toos 298 K]

R 8314,3 [JKmol ' K]
rhog, 1,1845[kg/m?]
PCH4 0,657[kg/m3]

Uqr 0,045[m/s]

UCH4 0,0988 [m/s]
Mecha 16,04 [Kg/Kmol]
M, 28,98 [Kg/Kmol]
Yoo 76%

Yona 24%

Passo de tempo CFD  1-10~*

n - passos internos 15000

Passo de tempo reacdo 6,66 - 1077

4.1 Malhas

Utiliza-se uma malha nao estruturada com elementos finitos triangulares para

representar o dominio, enquanto uma segunda malha, composta por volumes de controle
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poligonais, é utilizada para discretizar as equacoes diferenciais de conservacao.

Com o objetivo de avaliar a sensibilidade dos resultados em relagao a malha, foram

criadas trés malhas distintas que sao apresentadas na tabela 4 :

Tabela 4 — Caracteristicas das Malhas

Malha N2 de nés N2 de elementos
Malha grossa 2121 4000
Malha média 3721 7200

Malha fina 7171 14000

Foi usado um computador pessoal com as seguintes configuragoes: Intel(R) Core(TM)
i3-6006U CPU @ 2.00GHz,4GB de RAM meméria DDR4, SSD de 490GB e sistema ope-
racional Windows 10 HOME 64 bits, cada uma das simulagoes contou com 50000 passos
com um passo de tempo de 0t de 1-107%s até que fossem simulados 0,5 segundos de
tempo real, vale dizer que 0,5 segundos equivale a formagao completa da chama estudada
de modo que se posso comparar os valores experimentais de (MITCHELL, 1975), os va-
lores simulados por (FERRACUTI, 2020) utilizando o mecanismo detalhado GRI-Mech
3.0 e os valores simulados com o mecanismo de passo duplo de (WESTBROOK; DRYER,
1981) e 0 mecanismo (SMOOKE; MITCHELL; KEYES, 1986) nesse trabalho.

As malhas utilizadas na simulacao:

Figura 4 — Malha grossa

Figura 5 — Malha média

Figura 6 — Malha fina

4.2 Resultados de convergéncia

Ao examinar a Tabela 5, percebemos que o tempo de simulagao foi rapido, con-
siderando a complexidade do problema. No entanto, é crucial destacar que, devido a
consideravel quantidade de espécies e reacoes, a implementagao do mecanismo pode exi-

gir um tempo significativo para sua execugao. Apesar disso, uma vez concretizada, ela tem
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a capacidade de produzir resultados confidveis em um intervalo de tempo justificavel para

garantir a convergéncia e precisao dos resultados, como sera evidenciado nos resultados
subsequentes.

Tabela 5 — Resultados de convergéncia

Passo duplo SMOOKE

Interacoes 50000 8000
Tempo de simulagao (s) 44520 129600
Residuos "u" 1,35-1075 2,04-107°
Residuos "v" 1,02-1076 1,29-1076

4.3 Resultados da simulacao

As figuras 7, 8, 9 e 10 apresentam resultados da simulacao para a malha média

usando apenas os mecanismos de passo tnico e duplo.

Z=1.2cm Z=2.4cm
Meec. global - passo inico Mec. global - passo unico
2000 Meec. global - passo duplu ) 2000 | Mec. global - passo dup}u )
—— Mec. detalhado de referéncia — Mec. detalhado de referencia
O Experimental Michell (1975) O  Experimental Michell (1975)
2 <
= 1500 = 1500
2 2
= =
g z
£ 1000 (5 1 £ 1000
500 500
0 0.5 1 1.5 2 2.5 0 0.5 1 1.5 2 2.5
r{cm) r{cm)

Figura 7 — Malha média em Z = 1,2 cm Figura 8 — Malha média em Z = 2,4 cm

Z=5.0cm Z-axis
Mec. global - passo tdnico 5 § Mec. global - passo inico
2000 + Mec. global - passo duplo il 2100 Mec. global - passo duplo
- o — Mec. detalhado de referéneia A — Mec. detalhado de referéncia
O Experimental Michell (1975) 1800 F ©  Experimental Michell (1975)
- - R
. M £
= 1500 T 1500 bt}
S
2 21200 F
& £ 1200 R
£ 1000 | 1 & =
900
600 H
500
. . 100 L . . . .
0 0.5 1 15 2 2.5 0 5 10 15 20 25 30
r(cm) z(cm)

Figura 9 — Malha média em Z = 5 cm  Figura 10 — Malha média ao longo do eixo Z
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O objetivo por detras da simulacdo de trés malhas é encontrar uma malha com
convergéncia satisfatéria com os resultados experimentais, de modo que o refinamento
dessa malha nao venha a mostrar grande melhora nos resultados. Isso é feito para que
a malha utilizada para a simulacao com o mecanismo reduzido tenha bons resultados
sem ser demasiadamente grande, o que teria um impacto negativo ao aumentar demais o
tempo de simulacao CFD da combustao, inviabilizando a realiza¢do do trabalho dentro

do tempo proposto.

Por meio da simulagdo de 3 diferentes malhas, notou-se que, a malha média de
7200 elementos tem convergéncia satisfatoria com os resultados experimentais, da simu-
lacdo com mecanismo detalhado, seja em passo tinico ou passo duplo, principalmente na
distancia Z = 1,2 cm. Além disso, os resultados entre a malha média e a malha fina nao
mostraram grande divergéncia, e portanto esta sera utilizada para a simulacao com o
mecanismo do SMOOKE.

7=1.2cm Z=2.4cm
Mec. global - passo unico Mec. global - passo unico
2000 | Mec. global - passo duplo | 2000 | Mec. global - passo duplo
= — Mec. detalhado de referéncia - —— Mec. detalhado de referéncia
— Mecanismo SMOOKE — Mecanismo SMOOKE
- © Experimental Michell (1975) . ©  Experimental Michell (1975)
2 2o
Z 1500 = 1500 1
=] =
5] 5]
T 7]
£ g
£ 1000 [ £ 1000 ]
500 500 1
0 0.5 1 1.5 2 2.5 0 0.5 1 1.5 2 2.5
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Figura 14 — Resultado final ao longo do eixo

Figura 13 — Resultado final em Z = 5 cm 7

As figuras 11, 12, 13 e 14 mostram o resultado final da simulagao da combustao no
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combustor de Mitchell com a implemetagao do mecanismo do SMOOKE, é possivel ver
que os resultados estdo bem mais convergéncias com os resultados experimentais e aqueles
obtidos pelo mecanismo detalhado GRI-MECH 3.0, elucidando que o uso de mecanismos
reduzidos pode ser utilizado sem grandes perdas de precisao quando comparado a modelos

mais refinados.

As diferengas entre os perfis de temperatura dos mecanismos globais, reduzidos
e detalhados se dao pelas diferentes entalpias de formacao de cada uma das espécies
quimicas envolvidas. Nos mecanimos reduzido e detalhado, existem reagoes quimicas,
dando énfase nas de dissocia¢ao, em que é necessaria absorcao de energia para transformar
reagentes em produtos, nesse sentido, o calor absorvido altera a temperatura adiabatica de
chama da combustao para valores menores e mais proximos dos experimentais. Processos
de dissociacao de especies estaveis como CO2, 02, H20 e N2 tendem a ocorrer em sistemas

de combustao cuja temperatura ultrapassa 1250K e influenciam em sua concentracao de
equilibrio (GLASSMAN; YETTER, 2008).

Concentragoes - SMOOKE
T

6mm da entrada
—-[CH4]
—-[02]
—#—[CO2]
[COl
—+H-[H20]

0 I | I | |
0 1 2 3 4 5 6

Localizag&o Radial (mm)

Figura 15 — Concentracoes

A figura 15 mostra as concentracoes de alguns elementos conforme ocorre a com-
bustdo. E possivel ver as concentracoes de C'H4 e O2 diminuindo, ao passo que as concen-
tragoes de outros elementos aumentam conforme a queima ocorre. Dentre as informacoes
que podem ser extraidas, vé-se o aumento de concentracoes de CO2 e C'O até o tltimo
instante em que a concentracao de C'0 comeca a cair, resultados como estes também sao

de grande valia no estudo da formacao de poluentes.
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5 Conclusao

Neste trabalho foram revisados os conceitos e formulagoes matematicas importan-
tes para a simulagdo CFD de chamas laminares difusivas do metano,apresentagdo com-
bustor do (MITCHELL, 1975) e suas condi¢oes de contorno, funcionamento de modelos
matematicos usados para a modelagem do problema e a escolha adequada de malhas para
uso em simulacao e a implementagao de um mecanismo de reagao para comparacao de
resultados. O mecanismo de (SMOOKE; MITCHELL; KEYES, 1986), apesar de algumas
inconsisténcias com os resultados experimentais, conseguiu acompanhar sua tendéncia e
mostrou boa convergéncia de resultados com o mecanismo GRI-MECH 3.0 e um tempo
de simulacao significamente menor, a implementagdao de um maior niimero de passos au-

mentou notavelmente a precisao do mecanismo quando comparado a mecanismos globais.
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Figura 16 — Combustor de Mitchell Fonte: (MITCHELL, 1975)



