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Resumo
O foco central desse trabalho de conclusão de curso é a simulação de chamas difusivas
laminares de metano, utilizando modelos de reação globais de um e dois passos e o modelo
de reação reduzido SMOOKE. Para atingir esse objetivo, foram estabelecidos objetivos
específicos, incluindo uma revisão dos fundamentos teóricos relacionados à combustão, a
cinética química das reações e as equações de dinâmica dos fluidos essenciais para resolver
o problema.As equações que descrevem o fluxo da chama foram modeladas, assim como os
mecanismos de reação utilizados. O combustor de Mitchell foi selecionado como o cenário
para a simulação, 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 comparações entre os mecanismos de um e dois passos e o
mecanismo SMOOKE e os dados experimentais, destacando as semelhanças e diferenças
entre os resultados simulados e os observados experimentalmente.

Palavras-chaves: Metano. Chamas difusivas. Combustão. Cinética química





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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Introdução

A combustão desempenha um papel fundamental em diversas áreas de nossas
vidas, sendo a principal fonte de energia para a geração de eletricidade, transporte, ma-
nufatura, aquecimento doméstico e culinária. No entanto, é importante reconhecer que a
combustão também pode levar a eventos destrutivos, como explosões e incêndios, e seu
uso descontrolado pode gerar efeitos adversos à saúde, como a contaminação do ar e da
água (MCALLISTER, 2011).

De acordo com o relatório da Agência Internacional de Energia sobre as emissões
de gases de efeito estufa de 2020, a matriz energética global é composta por 26,8% de
carvão e xisto betuminoso, 23,7% de gás natural, 29,5% de petróleo e seus derivados,
9,8% de lixo e biocombustíveis, 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 reações de combustão, o que ressalta a importância do estudo desse
processo para a matriz energética global e o controle de poluentes.

A combustão é uma reação química exotérmica entre um combustível e um oxi-
dante, que gera calor, luz e vários subprodutos. O estudo dos processos de combustão
pode ser de grande ajuda na melhoria da eficiência energética de máquinas e dispositivos
que operam por meio desse processo (LAW, 2006). A escolha do combustível adequado
depende de vários fatores, como o conteúdo de energia por unidade de massa ou volume
para aplicações que envolvem limitação de peso ou espaço, segurança em termos de mani-
pulação e queima do combustível nas condições de projeto, e propriedades da combustão
e do combustível, uma vez que diferentes processos possuem especificidades distintas em
relação às características da combustão e preço (LAW, 2006).

O gás natural é um dos combustíveis gasosos mais utilizados atualmente, encon-
trado comprimido em rochas porosas ou formações de xisto seladas no subsolo. Por sua
vez, o biogás é formado pela digestão anaeróbica de material orgânico e é produzido em
diversos locais, desde lixões municipais até dejetos de animais. Ambos são amplamente
utilizados na geração de energia e em sistemas de aquecimento. O metano, presente em
ambos os combustíveis, pode compor até 96% de sua composição (MCALLISTER, 2011).

O metano apresenta características particulares, como alta temperatura de ignição,
baixa velocidade de propagação da chama e baixa reatividade, tornando-o um composto
de fácil manipulação e com maior segurança operacional em comparação a outros combus-
tíveis (TURNS, 2012). Além disso, a cinética química do metano é amplamente estudada
e, portanto, bem compreendida (TURNS, 2012).

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

De acordo com (WARNATZ; MAAS; DIBBLE, 2006), a pesquisa de combustão
no passado era direcionada pela mecânica dos fluidos, que incluía em seus cálculos o
valor global de calor liberado em uma reação química. Esse calor era frequentemente
descrito pela termodinâmica, que considerava reações químicas infinitamente rápidas. Essa
abordagem foi útil para o desenvolvimento de processos de combustão estacionários, mas
insuficiente para o tratamento de processos de regimes transientes, como ignição e extinção
da chama, além da formação de poluentes.

Dentro das aplicações atuais da combustão, é de grande importância prever o fluxo,
as temperaturas, as espécies resultantes e outros dados de emissões gasosas, como o CO2,
em diversos sistemas de combustão. A modelagem computacional e o uso de mecanis-
mos de combustão podem ser de grande valia na obtenção 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 validação foi realizada sob a remoção das
restrições relacionadas aos efeitos de convecção livre, termodinâmica variável e proprieda-
des de transporte. O artigo abordou a caracterização da macroestrutura da chama, bem
como os efeitos das taxas de fluxo, equivalência e tamanho do bocal nos campos térmicos
e aerodinâmicos em chamas confinadas e axisimétricas.

Em 1986, (SMOOKE; MITCHELL; KEYES, 1986) introduziram uma solução nu-
mérica para um domínio bidimensional caracterizado por simetria axial em chamas la-
minares difusivas, conforme registrado em sua publicação. Nesse estudo, utilizaram um
mecanismo composto por 16 espécies e 42 passos de reações químicas para a combustão
do metano, abrindo caminho para a avaliação de diversos resultados, como dimensões da
chama, temperatura, frações mássicas e molares, linhas de corrente, vorticidade, entre
outros.

Utilizando o método da variável primitiva de Newton, (XU; SMOOKE, 1993)
realizou cálculos em chamas difusivas laminares. Observou-se que esse método foi signi-
ficativamente mais rápido em comparação com o método de Newton baseado na função
corrente-vorticidade e o algoritmo SIMPLER. Uma das principais vantagens do método
estudado foi a eliminação das incertezas relacionadas às condições de contorno da vorti-
cidade.
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O estudo conduzido por (PETERS; KOCK, 1998) foi essencial para avançar a
compreensão da combustão premixada de metano em motores de ignição por centelha. A
introdução do modelo de chama laminar pelos autores aprofunda a análise da dinâmica
dessa combustão, levando em consideração fatores críticos como temperatura, pressão e
composição do combustível. Essa pesquisa representa uma contribuição significativa ao
desenvolvimento de modelos mais precisos para a combustão em motores a gás natural,
sendo uma referência importante para estudos que buscam aprimorar o desempenho e a
eficiência desses motores.

Em suas análises, (CLARAMUNT et al., 2004) investigou a influência do nível
de mistura em vários submodelos matemáticos em um cofluxo parcialmente misturado,
especialmente em relação à formação de poluentes, usando simulações numéricas. Os es-
tudos foram conduzidos em chamas laminares de metano com cinco níveis distintos de
pré-mistura. Uma das principais conclusões destacou o impacto significativo da troca de
calor por radiação, enquanto a difusividade térmica não demonstrou uma influência tão
notável. Além disso, foi observado que a utilização de um número de Lewis fixo reduziu o
tempo de simulação em 25%, embora tenha resultado em uma superestimação do tamanho
e da largura da chama durante a simulação.

O artigo de (SILVA; FRANçA; VIELMO, 2007) apresenta uma simulação numé-
rica da combustão sem pré-mistura de gás natural em ar atmosférico em uma câmara
cilíndrica de simetria axial. O foco está no efeito da radiação térmica nos campos de tem-
peratura, concentração de espécies químicas e transferência de calor. A troca de radiação
térmica é calculada por meio do método zonal, e a dependência do coeficiente de absorção
do gás na radiação é resolvida pelo modelo de somatório ponderado de gases cinzentos. A
turbulência é modelada pelo modelo k- padrão, e as reações químicas são descritas pelo
modelo E-A (Eddy Breakup-Arrhenius). O método de volumes finitos é empregado para
resolver as equações diferenciais. Os resultados incluem a determinação da região de com-
bustão, distribuição de espécies químicas, campos de velocidade e taxa de transferência de
calor por convecção e radiação. Os resultados indicam que a radiação térmica influencia
fortemente o campo de temperatura e a transferência de calor, mas tem um efeito menos
significativo nas taxas de reações químicas.

Mais tarde, os pesquisadores (CUOCI et al., 2013) desenvolveram um framework
computacional denominado laminarSMOOKE, direcionado à modelagem de chamas lami-
nares multidimensionais com mecanismos cinéticos detalhados na fase gasosa. Esse recurso
emprega a técnica de divisão de operadores e incorpora o código aberto OpenFOAM para
a discretização espacial das equações governantes em geometrias complexas. A validação
do software envolveu simulações de chamas em cofluxo em estado estacionário, alimenta-
das com diferentes gases. Posteriormente, aplicaram-no para modelar chamas laminares de
cofluxo C2H4/CH4 (CUOCI et al., 2013). Os resultados numéricos obtidos desempenham
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um papel significativo no avanço do entendimento da combustão 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 difusão das espécies indi-
viduais.

O estudo enfocado na evolução da fuligem em chamas difusivas laminares de me-
tano de (LUO; MA; LU, 2015) é notável por suas simulações numéricas detalhadas. As
análises exploram a formação e evolução da fuligem em condições de cofluxo de metano
e ar. Ao destacar a importância de incorporar a presença de fuligem na simulação da
combustão do metano, o artigo contribui para a compreensão da complexidade desses
processos. A inclusão de considerações sobre a fuligem é fundamental devido ao seu im-
pacto nas emissões atmosféricas e na eficiência dos processos de combustão.

Um estudo realizado pelo pesquisador (DASGUPTA, 2015), assim como o trabalho
de (XU; SMOOKE, 1993), conduziu uma simulação numérica de chamas difusivas lamina-
res com simetria radial. Esse estudo incorporou a presença de fuligem e utilizou um código
de volume finito no contexto do OpenFOAM. A pesquisa abordou análises paramétricas
para investigar os efeitos da cinética química gasosa, modelos de fuligem e radiação. Os
resultados destacaram a eficácia do modelo de fuligem, ressaltando sua robustez, escalabi-
lidade e aplicabilidade em várias configurações de chamas laminar (DASGUPTA, 2015).
No entanto, é importante observar que o número de Lewis foi considerado como unitário
para todos os componentes, com o objetivo de mitigar o efeito do fluxo de inter-difusão,
uma suposição que elimina o termo adicional na equação de energia.

O estudo (WANG et al., 2023) investiga o efeito da adição de metano às misturas
de gás natural/ ar para resolver problemas de combustão insuficiente e operação instável
em motores a gás natural. A pesquisa avalia as características de combustão laminar de
misturas estequiométricas de metano/metanol/ar com frações volumétricas de metanol
variando de 0% a 100 %. Realizados em uma câmara de combustão de volume constante,
os experimentos mostram que as características de combustão laminar são linearmente
aprimoradas pela adição de metanol. Em condições específicas, a adição de metanol al-
tera linearmente a pressão máxima de combustão, a taxa máxima de aumento de pressão,
a duração da combustão e a velocidade laminar de queima. A análise cinética revela que
o produto intermediário CH2OH, gerado pela oxidação do metano, contribui significati-
vamente para a formação de HO2, influenciando positivamente a combustão. O estudo
também destaca a linearidade dessas mudanças em relação à fração volumétrica de meta-
nol, o que é promissor para prever as características de combustão em diversas proporções
de mistura.

No estudo conduzido por (CUNHA; VERAS, 2021), foi desenvolvido um código
de simulação tridimensional para analisar chamas difusivas laminares de metano com
detalhadas condições de entrada. Para a simulação, o método CVFEM (Control Volume
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Finite Element Method) foi empregado. O estudo também incorporou a consideração 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 redução 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 reação global com passos único e duplo, o mecanismo de
reação reduzido de (SMOOKE; MITCHELL; KEYES, 1986) e compara-los ao mecanismo
de reação detalhado GRI-MECH 3.0.

1.2 Objetivos específico

• Revisar formulação matemática que rege reações de combustão.

• Introduzir o leitor ao tema da combustão e explicar as motivações para o seu estudo.

• Modelar a combustão do metano por meio das equações que regem o escoamento
de chamas difusivas laminares

• Especificar o combustor que será utilizado.

• Criar e selecionar a malha melhor otimizada para a simulação com o mecanismo de
(SMOOKE; MITCHELL; KEYES, 1986)

• Validar os resultados obtidos com os dados de trabalhos experimentais.
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2 Fundamentação teórica

2.1 Combustão
Para que ocorra a reação química de combustão, são necessários combustível e

comburente, em proporções adequadas e calor suficiente (alta temperatura). Desses três,
o combustível é o componente de maior valor econômico e é o principal responsável pelos
componentes das emissões causadoras dos impactos ambientais (FARIAS, 2007).

2.2 Chama misturada e sem pré-mistura
Segundo (DUARTE, 2015), o sistema de combustão geralmente envolve dois re-

agentes, o combustível e o oxidante, que devem ser combinados e misturados em nível
molecular antes que a reação ocorra. A mistura dos reagentes é essencial, implicando que
pelo menos um deles esteja na fase líquida ou gasosa para que suas moléculas possam
se espalhar sobre as do outro reagente. A maneira como os reagentes são misturados in-
fluencia o funcionamento do sistema de combustão. Em um sistema pré-misturado, os
reagentes são previamente bem misturados antes do início da reação. Em contraste, em
um sistema não pré-misturado, os reagentes estão inicialmente separados e se unem por
difusão molecular e turbulenta antes da ocorrência da reação. A combustão sem pré-
mistura é também chamada de combustão difusiva devido à importância do transporte
difusivo para a eficiência da mistura molecular dos reagentes. É essencial destacar que um
sistema sem pré-mistura difusiva não significa que um sistema pré-misturado seja não-
difusivo. A palavra "difusivo"indica apenas a necessidade de junção dos reagentes para o
transporte da pré-mistura (e a energia térmica e os produtos da combustão) até a região
de reação, onde os reagentes são consumidos e os produtos da combustão são gerados. É
raro encontrar exemplos de pré-mistura na natureza, pois, caso existissem, os reagentes já
teriam reagido, mesmo que fosse em uma reação simples. Em contrapartida, sistemas sem
pré-mistura são mais comuns, visto que o oxigênio presente no ar atua como oxidante, e
qualquer material que possa queimar com o ar é considerado combustível.

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 não existem, de tal forma que, em qual-
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quer ponto no espaço, as quantidades de escoamento variam aleatoriamente no tempo.De
acordo com (WHITE, 2017), a classificação do regime de escoamento é determinada com
base no número de Reynolds (Equação 2.1). Quando o número de Reynolds (Re) é muito
baixo, isso representa um escoamento de Stokes, no qual os efeitos de inércia são negli-
genciáveis. Um valor moderado de Re indica um fluxo laminar suave, enquanto um Re
alto está associado a um fluxo turbulento, as definições de Reynolds baixo, moderado e
alto variam conforme a geometria do problema. No contexto de chamas pré-misturadas,
o número de Reynolds especifica em qual regime o combustível e o oxidante foram mis-
turados antes da queima. Vale ressaltar que o autor não forneceu valores específicos para
as faixas de escoamento laminar e turbulento, pois esses valores dependem da geometria
do escoamento em questão.

𝑅𝑒 = 𝜌𝑉 𝐿

𝜇
(2.1)

onde 𝜌 é a masssa específica V e L são a velocidade e distância característica do
fluído e 𝜇 é a viscosidade dinâmica.

Em relação ao estudo de (LAW, 2006), é importante mencionar que a turbulência
geralmente favorece um processo de mistura mais eficiente, especialmente em sistemas
onde a mistura dos reagentes é crucial, como na combustão não pré-misturada. Nessas
situações, a mistura final antes da reação pode ocorrer, mas continua a acontecer por meio
do processo difusivo, independentemente de o escoamento ser laminar ou turbulento. O
autor ressalta a importância desse fenômeno para entender os processos de combustão e
mistura de reagentes em sistemas específicos.

2.4 Mecanismos de combustão
Os mecanismos de cinética química e seu uso em simulações são ferramentas im-

portantes no desenvolvimento de uma compreensão fundamental da combustão. Mecanis-
mos de diferentes complexidades, variando de uma única reação até dezenas de milhares
de reações químicas, são utilizados de acordo com a necessidade e os recursos compu-
tacionais disponíveis. Na literatura, termos como ’detalhado’, ’esquelético’, ’reduzido’ e
’global’ são utilizados para indicar o nível de complexidade de um mecanismo.Um meca-
nismo detalhado contém todas as reações possíveis do combustível e intermediários, sendo
abrangente em teoria, mas não existe um mecanismo verdadeiramente completo devido à
falta de conhecimento sobre todas as reações e à incerteza nos parâmetros cinéticos. Um
mecanismo esquelético é uma sequência intacta de reações elementares do combustível
aos produtos finais, mas sua abrangência é limitada. Os mecanismos reduzidos são sim-
plificados, incluindo redução de caminhos de reação por meio de agrupamentos de várias
reações elementares. Já os mecanismos globais utilizam poucas reações para transformar
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o combustível em produtos finais, sem detalhes químicos adicionais. Esses mecanismos
variam em tamanho, podendo ser extensos ou menores, dependendo da complexidade do
sistema em questão (ZETTERVALL; FUREBY; NILSSON, 2021b)

2.5 Equações de conservação
De acordo com (WHITE, 2017), o escoamento deve satisfazer as três leis básicas

da mecânica, além de uma relação termodinâmica de estado e condições de contorno
associadas. As leis são a conservação da massa (continuidade), a conservação do momento
linear (segunda lei de Newton) e a conservação da energia (primeira lei da termodinâmica).
Além disso, é necessário uma relação de estado como a conservação de espécies químicas
para o caso da combustão, e condições de contorno apropriadas nas superfícies sólidas,
interfaces, entradas e saídas.

2.5.1 Equação da conservação da massa

A equação da conservação de massa, também chamada de equação da continuidade
é descrita pela Eq. 2.2

𝜕𝜌

𝜕𝑡
= −→∇ · (𝜌−→𝑣 ) (2.2)

onde 𝜌 é a massa específica da mistura e −→𝑣 é o vetor velocidade do escoamento.

2.5.2 Equação da conservação da quantidade de movimento

A equação de Navier-Stokes governa a conservação da quantidade de movimento
em um escoamento e é expressa pela Equação 2.3:

𝜌

(︃
𝜕v
𝜕𝑡

+ (v · ∇)v
)︃

= −∇𝑝 + 𝜌g + ∇ · 𝜏 (2.3)

Nessa equação, 𝑝 representa a pressão e g é o vetor de forças de campo. O termo
entre parênteses no lado esquerdo da equação descreve a aceleração de uma partícula de
fluido em movimento, ou seja, a taxa de variação do vetor velocidade ao longo do tempo
e do espaço. No lado direito da igualdade, temos o somatório das forças por unidade
de volume que atuam sobre a partícula. Os primeiros dois termos representam as forças
de pressão e de campo, respectivamente, enquanto o último termo representa as forças
viscosas. Para um fluido newtoniano sob a hipótese de Stokes, 𝜏 representa parte do tensor
do fluido e é dado pela Equação 2.4:

𝜏 = 𝜇
[︁
∇v + (∇v)𝑇

]︁
− 2

3𝜇(∇ · v)I (2.4)
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Nessa expressão, 𝜇 representa a viscosidade dinâmica e I é o tensor de identidade.

2.5.3 Equação da conservação da massa de espécies químicas

A Equação 2.6 expressa a lei de conservação da massa para a espécie química 𝑌𝑘

em um escoamento reativo, considerando as contribuições da convecção, difusão e rea-
ções químicas. É amplamente utilizada em simulações de combustão, onde várias espécies
químicas podem estar envolvidas e interagir por meio de reações químicas.

𝜕(𝜌𝑌𝑘)
𝜕𝑡

+ ∇ · (𝜌u𝑌𝑘) = ∇ · (𝜌𝐷𝑘∇𝑌𝑘) + 𝜔̇𝑘 (2.5)

𝜕(𝜌𝑌𝑘)
𝜕𝑡

: Representa a taxa de variação temporal da massa da espécie química 𝑌𝑘

por unidade de volume.

∇ · (𝜌u𝑌𝑘): Representa a convecção da espécie química 𝑌𝑘 devido ao escoamento
do fluido. u é o vetor velocidade do fluido e ∇ · (𝜌u𝑌𝑘) é a divergência do fluxo convectivo
de massa.

∇ · (𝜌𝐷𝑘∇𝑌𝑘): Descreve a difusão da espécie química 𝑌𝑘 no escoamento. 𝐷𝑘 é o
coeficiente de difusão da espécie química, que indica o quão facilmente a espécie se difunde
no fluido. ∇ · (𝜌𝐷𝑘∇𝑌𝑘) é a divergência do fluxo difusivo de massa.

𝜔̇𝑘: Representa a taxa de geração ou consumo líquido da espécie química 𝑌𝑘 devido
a reações químicas no sistema e depende do mecanismo de reação escolhido.

Onde o divergente do fluxo difusivo da massa pode ser simplificado como 𝑗𝑘 e a
equação ser reescrita como:

𝜕(𝜌𝑌𝑖)
𝜕𝑡

+ ∇ · (𝜌v𝑌𝑖) = −∇ · j𝑘 + 𝜔̇𝑘 (2.6)

2.5.4 Equação da conservação de energia

A equação de conservação de energia pode ser expressa em termos da entalpia
específica (ℎ) da mistura:

𝜕(𝜌ℎ)
𝜕𝑡

+ ∇ · (𝜌vℎ) = 𝐷𝑝

𝐷𝑡
+ ∇ · (𝜇∇v) − ∇ · jq + 𝑞𝑟 (2.7)

No lado esquerdo da equação, os termos representam a variação temporal da entalpia
ℎ da mistura e seu transporte por advecção, respectivamente. No lado direito, os termos
representam a derivada material da pressão 𝐷𝑝

𝐷𝑡
, a dissipação viscosa ∇·(𝜇∇v), o divergente

do vetor de fluxo de calor jq e o termo de fonte radiante que contabiliza as perdas por
radiação 𝑞𝑟.
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Uma vez que a reação ocorre em regime laminar, é possível ignorar os efeitos de
dissapação viscosa, sendo possível reescrever a Equação 2.7 da forma:

𝜕(𝜌ℎ)
𝜕𝑡

+ ∇ · (𝜌vℎ) = 𝐷𝑝

𝐷𝑡
− ∇ · jq + 𝑞𝑟 (2.8)

2.6 Propriedades físico-químicas
Segundo as formulações matemáticas encontradas em (LAW, 2006) a Lei dos Gases

Ideais, a pressão (p) de uma mistura de gases pode ser expressa como:

𝑝 = 𝜌𝑅𝑇∑︀𝑁
𝑖=1 𝑋𝑖𝑊𝑖

= 𝜌𝑅𝑇∑︀𝑁
𝑖=1 𝑌𝑖/𝑊𝑖

= 𝜌𝑅𝑇

𝑊
(2.9)

onde 𝜌 é a massa específica, 𝑅 é a constante específica do gás, 𝑇 é a temperatura, 𝑁

é o número de espécies na mistura, 𝑋𝑖 é a fração mássica da espécie 𝑖, 𝑌𝑖 é a fração molar da
espécie 𝑖 e 𝑊𝑖 é a massa molar da espécie 𝑖. O parâmetro 𝑊 = ∑︀𝑁

𝑖=1 𝑋𝑖𝑊𝑖 = ∑︀𝑁
𝑖=1 𝑌𝑖/𝑊𝑖

−1

é o peso molecular médio da mistura.

Mediante o mesmo autor, também temos outras propriedades químicas definidas
como: Relação Energia-Entalpia:

ℎ =
𝑁∑︁

𝑖=1
𝑌 𝑖ℎ𝑖 = 𝑒 + 𝑝

𝜌
. (2.10)

Conversão entre Frações Molares e Massicas: A relação entre a fração molar Xi e
a fração mássica Yi é

𝑌𝑖 = 𝑋𝑖𝑊𝑖∑︀𝑁
𝑗=1 𝑋𝑗𝑊𝑗

(2.11)

A viscosidade

𝜇𝑖,𝑗 =
2
√︁

8𝜇𝑖,𝑗𝑘𝑜𝑇

𝜋𝜎2
𝑖,𝑗

(2.12)

A condutividade térmica

𝜆𝑖,𝑗 =
2
√︁

8𝜆𝑖,𝑗𝑘𝑜𝑇

𝜋𝜎2
𝑖,𝑗𝑐𝑣

(2.13)

Além disso, é necessário assumir a mesma hipótese que (FERRACUTI, 2020) em
que o número de Lewis é unitário (Le=1), assim sendo, o coeficiente de difusão das espécies
𝛼 = 𝑘

𝜌𝑐𝑝
uma vez que 𝐿𝑒 = 𝛼

𝐷
= 1 e 𝜌 = 𝛼

𝐷𝑐𝑝
.

Por fim teremos que o coeficiente de difusão da massa:

𝐷 = 𝑘

𝜌𝑐𝑝

(2.14)
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3 Metodologia

O código de fluidodinâmica computacional desenvolvido por (CUNHA, 2010) na
linguagem do software MATLAB, será utilizado para a realização dos simulações compu-
tacionais do presente estudo. A principal rotina do código foi desenvolvida para resolver
uma equação de conservação de um escalar genérico 𝜙. Essa abordagem foi adotada porque
todas as equações que governam o escoamento podem ser expressas no formato apresen-
tado na Equação 3.1, cujas formas particulares estão mostradas na tabela 1. Durante as
simulações, foram utilizados apenas dois tipos de condições de contorno: o valor de 𝜙 foi
prescrito em alguns contornos, ou o fluxo de 𝜙 foi assumido como nulo na direção normal
ao contorno, resultando em 𝜕𝜙

𝜕𝑛
= 0.

A equação de conservação do escalar genérico 𝜙 é dada por:

𝜕

𝜕𝑡
(𝜌𝜙) + 𝜕

𝜕𝑥
(𝜌𝑢𝜙) + 𝜕

𝜕𝑦
(𝜌𝑣𝜙) = 𝜕

𝜕𝑥

(︃
Γ𝜙

𝜕𝜙

𝜕𝑥

)︃
+ 𝜕

𝜕𝑦

(︃
Γ𝜙

𝜕𝜙

𝜕𝑦

)︃
+ 𝑆𝜙 (3.1)

onde: 𝜌 é a massa específica, 𝜙 é o escalar genérico, t é o tempo, x e y são as
coordenadas espaciais, u e v são as componentes da velocidade do fluido nas direções x e
y, Γ𝜙 é a difusividade do escalar 𝜙, 𝑆𝜙 é a taxa de fonte do escalar 𝜙.

• 𝜕
𝜕𝑡

(𝜌𝜙) é o termo transitivo.

• 𝜕
𝜕𝑥

(𝜌𝑢𝜙) + 𝜕
𝜕𝑦

(𝜌𝑣𝜙) é o termo advectivo.

• 𝜕
𝜕𝑥

(︁
Γ𝜙

𝜕𝜙
𝜕𝑥

)︁
é o termo de difusão.

• 𝜕
𝜕𝑦

(︁
Γ𝜙

𝜕𝜙
𝜕𝑦

)︁
+ 𝑆𝜙 é o termo de fonte.

Tabela 1 – Equações de conservação usadas na simulação

Equação Γ𝜙 𝑆𝜙

Conservação da massa 1 0
Conservação de quant. de movimento-z 𝑢𝜇𝜕𝑝

𝜕𝑧
+ (𝜌 − 𝜌∞)𝑔 0

Conservação de quant. de movimento-r 𝑣𝜇𝜕𝑝
𝜕𝑟

− 𝜇𝑣
𝑟2 0

Conservação da Energia ℎ
𝑘𝐶𝑝

∇ · q
Conservação da fração de massa 𝑌𝑘

𝑘
𝐶𝑝

0

Conforme (FERRACUTI, 2020) a Equação 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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não estruturada composta por elementos triangulares é usada para discretizar o domínio
geométrico, enquanto uma segunda malha, formada por volumes de controle poligonais,
é usada para discretizar as equações diferenciais.

Um esquema de interpolação linear foi usado para discretização do termo de difu-
são, o esquema upwind orientado pelo escoamento de (CUNHA; VERAS, 2021) foi usado
para discretização do termo de advecção. O termo fonte foi aproximado por integração de
ponto único (central ao volume de controle) e o método Euler implícito (SAUER, 2012)
foi usado para aproximar o termo transiente, onde o passo de tempo Δ𝑡 foi usado para
avançar a solução de 𝜑0 para 𝜑.

A discretização derivou um sistema de equações algébricas: 𝑀𝜑 = 𝐵, onde 𝑀 é
a matriz global e 𝐵 é o vetor que armazena termos de fontes e condições de contorno.
Todo o processo de discretização foi baseado nos três 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 equações algébricas foram resolvidos por métodos diretos
(variantes de eliminação gaussiana) internas ao software MATLAB.

Uma vez que as equações resolvidas são equações de regime transiente que calculam
o valor fututo das incógnitas em um tempo muito curto, a diferença entre valor presente e o
valor futuro quando o escoamento está desenvolvido, este valor é o resíduo e a partir de um
determinado resíduo mínimo consideramos que o escoamento alcançou regime permanente.

Figura 1 – Algoritmo para simulação numérica. Fonte: (CUNHA; VERAS, 2021)
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O algoritmo para a obtenção da chama do metano é descrito na figura 1

O processo de discretização foi baseado nos três 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 solução em regime permanente foi
alcançada quando:

𝑟𝑒𝑠í𝑑𝑢𝑜𝑠(𝜑) < 𝑡𝑜𝑙𝑒𝑟â𝑛𝑐𝑖𝑎, onde os resíduos (𝜑) =
[︁∑︀𝐾max

𝑘=1 (𝜑𝑘 − 𝜑2
𝑘0

]︁0.5
e a tolerân-

cia < 10−7. Sendo que o termo 𝑘 é um nó da malha, com 𝐾max = max(𝑘).

3.1 Cálculo das velocidades
A discretização das equações diferenciais resultou em sistemas de equações algébri-

cas para cada variável desejada. Embora algumas dessas equações possam ser resolvidas
diretamente por funções intrínsecas do MATLAB, nem todas podem ser solucionadas
dessa forma. Por exemplo, as equações de Navier-Stokes são não lineares e altamente aco-
pladas, exigindo a determinação simultânea das variáveis u, v e p. no CFD do (CUNHA,
2010), optou-se por resolver essas variáveis de forma segregada utilizando o algoritmo
proposto por (SAABAS; BALIGA, 1994)

3.2 Cálculo das composições das misturas gasosas
Para resolver as equações de fração de massa das espécies químicas, foi necessário

empregar um procedimento especial devido ao alto acoplamento entre os termos de fonte.
Os detalhes sobre como calcular esses termos de fonte nas equações das espécies químicas
são apresentados com base no mecanismo de reação química utilizado.

3.3 Mecanismos
Conforme mencionado por (TURNS, 2012), um mecanismo de reação química é

definido como um conjunto de reações elementares necessárias para descrever uma reação
química específica. Esses mecanismos cinéticos podem variar em complexidade, envol-
vendo um número variável de etapas, sendo cada uma dessas etapas caracterizada como
reações químicas elementares.

A interação entre essas reações elementares desempenha um papel crucial no con-
trole do processo de combustão como um todo. Independentemente das propriedades
específicas do combustível, todos os mecanismos de reações compartilham características
essenciais do processo de combustão. Como exemplificado por (WARNATZ; MAAS; DIB-
BLE, 2006), mesmo um número limitado de reações 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 reação detalhados são formulados de maneira a abranger toda a complexidade da reação
química em um processo de combustão. No entanto, para atingir esse objetivo, pode ser
necessário incluir centenas ou até milhares de reações químicas.

Os mecanismos USC, UCSD, LLNL e Konnov, conforme mencionados por (XU;
KONNOV, 2012), exemplificam mecanismos detalhados. Esses mecanismos buscam re-
presentar a combustão do 𝐶2𝐻4 da forma mais fidedigna possível, incorporando diversas
reações e várias espécies químicas.

Conforme discutido por (ZETTERVALL; FUREBY; NILSSON, 2021a), um meca-
nismo de reação química reduzido é uma versão simplificada dos mecanismos de reações
detalhados. Este mecanismo oferece uma descrição química mais concisa dos radicais e da
produção de espécies químicas, resultando em previsões mais específicas das concentrações
de espécies e parâmetros mais gerais da combustão.

Devido à sua natureza simplificada, um mecanismo reduzido implica em um custo
computacional inferior, o que viabiliza a utilização de modelos de turbulência mais avança-
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 reação global usado na simulação obtido de
(WESTBROOK; DRYER, 1981):

𝐶𝐻4 + 3
2𝑂2 → 𝐶𝑂 + 2𝐻2𝑂 (3.2)

𝐶𝑂 + 1
2𝑂2 ⇔ 𝐶𝑂2 (3.3)

Baseado nesse macanismos, as espécies químicas que compõe a mistura são: 𝐶𝐻4,
𝑂2, 𝐶𝑂, 𝐶𝑂2 e 𝐻2𝑂

As taxas de reação química para os três passos, obtidas na referência (WEST-
BROOK; DRYER, 1981), são fornecidas abaixo:

𝑘01 = 𝐴01 exp
(︃

−30000
1.987 · 𝑇𝑔𝑎𝑠

)︃
(3.4)

𝑘02 = 𝐴02 exp
(︃

−40000
1.987 · 𝑇𝑔𝑎𝑠

)︃
(3.5)
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𝑘03 = 𝐴03 exp
(︃

−40000
1.987 · 𝑇𝑔𝑎𝑠

)︃
(3.6)

É relevante observar que essas constantes de taxa foram obtidas empiricamente
na referida pesquisa, tornando-as aplicáveis somente às condições experimentais em que
foram determinadas. Portanto, elas não devem ser diretamente utilizadas em pressões,
temperaturas ou relações estequiométricas diferentes das estudadas.

Além disso, os fatores pré-exponenciais apresentados na referência estão original-
mente em unidades diferentes do Sistema Internacional (SI). Portanto, houve a necessidade
de converter esses fatores de mol para kmol e de centímetros para metros. As conversões
foram realizadas da seguinte forma:

𝐴01 = 1, 5 · 107 · 1000[1−(0.3+1.3)] (3.7)

𝐴02 = 2.387 · 1012 · 1000[1−(1+0.25+0.5)] (3.8)

𝐴03 = 5 · 108 · 1000[1−(1)] (3.9)

O código de simulação CFD utilizado neste estudo emprega concentrações baseadas
em frações de massa, enquanto as taxas de reação química são baseadas em concentrações
molares. Para efetuar a conversão da fração de massa para concentração molar, é utilizada
a seguinte equação:

𝐶𝑘 = 𝜌𝑌𝑘

𝑀𝑊𝑘

(3.10)

As taxas fornecidas pelas equações 3.9, 3.10 e 3.11 estão associadas aos passos de
reação química. As taxas líquidas de geração para cada espécie química são expressas por:

𝐶𝐶𝐻4 : 𝑑𝐶𝐶𝐻4

𝑑𝑡
= 𝑅𝑃 01 = −𝑘01 · 𝐶0.3

𝐶𝐻4𝐶
1.3
𝑂2

𝐶𝐶𝐻4𝐶𝑂2
(3.11)

𝐶𝐶𝑂 : 𝑑𝐶𝐶𝑂

𝑑𝑡
= 𝑅𝑃 02 = −𝑘01 · 𝐶1

𝐶𝐻4𝐶
0.25
𝑂2

𝐶0.5
𝐶𝐻4𝐶

0.5
𝑂2𝐶0.25

𝐻20
(3.12)

𝐶𝐶𝑂2 : 𝑑𝐶𝐶𝑂2

𝑑𝑡
= 𝑅𝑃 02 = −𝑘01 · 𝐶1

𝐶𝐻4
𝐶𝐶𝑂2

(3.13)

Para realizar os cálculos de cinética química, foram adotadas algumas simplifica-
ções. Por exemplo, aproximamos a taxa de variação da concentração em relação ao tempo,
𝑑𝐶𝑘

𝑑𝑡
, por 𝐶𝑘 − 𝐶0,𝑘Δ𝑡𝑅. Também utilizamos a identidade 𝑅0,𝑘 = 𝑑𝐶𝑘

𝑑𝑡
.
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Com base nessas simplificações, concluímos que 𝑅0,𝑘 é aproximadamente igual a
𝐶𝑘−𝐶0,𝑘

Δ𝑡𝑅
. Dessa forma, ao avançar no tempo em um intervalo Δ𝑡𝑅, podemos calcular a

concentração 𝐶𝑘 com base na concentração inicial conhecida 𝐶0,𝑘. É fundamental escolher
adequadamente o tamanho do intervalo de tempo Δ𝑡𝑅 para evitar valores negativos de 𝐶𝑘.
Em casos com altas taxas 𝑅0,𝑘, torna-se necessário utilizar intervalos de tempo menores.
A escolha adequada de Δ𝑡𝑅 depende das características específicas do problema a ser
resolvido.

A escala de tempo químico de maior interesse é o tempo necessário para atingir o
equilíbrio químico a partir da condição inicial prescrita. No entanto, em simulações CFD,
é inviável utilizar passos de tempo extremamente pequenos. Assim, é comum adotar dois
passos de tempo: um para a simulação CFD e outro exclusivo para a integração do termo
de fonte de reação química. Esses passos de tempo estão relacionados por Δ𝑡𝑅 = Δ𝑡

𝑛
,

onde 𝑛 é o número de vezes que o passo de tempo da simulação CFD é maior que o
utilizado para a integração dos termos de reação química. Dessa forma, caso 𝑛 = 10000,
Δ𝑡𝑅 = 0.0000012Δ𝑡.

Com base nas informações apresentadas, é possível esquematizar uma rotina para
o cálculo dos termos de fonte das equações de fração de massa de espécies químicas.
Primeiramente, são realizados os cálculos dos valores iniciais das concentrações químicas.
Em seguida, essas concentrações são transferidas para as variáveis de cálculo da reação
química, que variam ao longo do tempo. Os cálculos da reação são executados em 𝑛

passos. A variável 𝑖 representa cada instante de tempo, iniciando em 1 e aumentando em
valores inteiros até 𝑛. Ao final, os termos de fonte das equações das espécies químicas são
calculados. Conforme 𝑖 aumenta, as concentrações variam, alterando também as taxas de
reação química. A concentração 𝐶0,𝑘 representa a concentração inicial antes de qualquer
instante, enquanto 𝐶𝑘 é a concentração resultante após os 𝑛 instantes de reação, cada um
com duração Δ𝑡𝑅, totalizando o tempo de cálculo Δ𝑡. Assim, as taxas médias de reação
química 𝜔̇𝑘 são calculadas com base no intervalo de tempo Δ𝑡 e nas concentrações iniciais
e finais.

3.4 Cálculo dos termos de fonte das espécies químicas

Inicialmente, são realizados os cálculos para obter os valores iniciais das concen-
trações químicas:

𝐶*0,1 = 𝜌𝑌𝐶𝐻4

𝑀𝐶𝐻4𝑊𝐶𝐻4
(3.14)

𝐶*0,2 = 𝜌𝑌𝑂2

𝑀𝑂2𝑊𝑂2
(3.15)
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𝐶*0,3 = 𝜌𝑌𝐶𝑂

𝑀𝐶𝑂𝑊𝐶𝑂

(3.16)

𝐶*0,4 = 𝜌𝑌𝐻2𝑂

𝑀𝐻2𝑂𝑊𝐻2𝑂

(3.17)

𝐶*0,5 = 𝜌𝑌𝐶𝑂2

𝑀𝐶𝑂2𝑊𝐶𝑂2
(3.18)

Posteriormente, essas concentrações químicas são transferidas para as variáveis de
cálculo da reação química:

𝐶1 = 𝐶*0,1 (3.19)

𝐶2 = 𝐶*0,2 (3.20)

𝐶3 = 𝐶*0,3 (3.21)

𝐶4 = 𝐶*0,4 (3.22)

𝐶5 = 𝐶*0,5 (3.23)

Em seguida, os cálculos de reação são realizados em 𝑛 passos, onde 𝑛 é um número
inteiro. Para cada instante de tempo 𝑖 (iniciando em 1 e aumentando até 𝑛), os seguintes
cálculos são efetuados:

Cálculo das taxas para cada passo de reação química:

𝑅𝑃 01 = −𝑘01 · 𝐶0.1
1 𝐶1.3

2
𝐶1𝐶2

(3.24)

𝑅𝑃 02 = −𝑘02
𝐶1

1𝐶0.25
2

𝐶0.5
1 𝐶0.5

2
(3.25)

𝑅𝑃 03 = −𝑘03 · 𝐶1
1

𝐶3
(3.26)

Cálculo das taxas líquidas das espécies:

𝑅1 = 𝑅𝑃 01 (3.27)
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𝑅2 = 1.5𝑅𝑃 01 + 0.5𝑅𝑃 02 − 0.5𝑅𝑃 03 (3.28)

𝑅3 = 𝑅𝑃 02 − 𝑅𝑃 01 − 𝑅𝑃 03 (3.29)

𝑅4 = −2𝑅𝑃 01 (3.30)

𝑅5 = 𝑅𝑃 03 − 𝑅𝑃 02 (3.31)

Em cada passo, as concentrações de espécies químicas são atualizadas:

𝐶1 = 𝐶1 + 𝑅1 · Δ𝑡𝑅 (3.32)

𝐶2 = 𝐶2 + 𝑅2 · Δ𝑡𝑅 (3.33)

𝐶3 = 𝐶3 + 𝑅3 · Δ𝑡𝑅 (3.34)

𝐶4 = 𝐶4 + 𝑅4 · Δ𝑡𝑅 (3.35)

𝐶5 = 𝐶5 + 𝑅5 · Δ𝑡𝑅 (3.36)

Ao final do processo, os termos de fonte das equações das espécies químicas são
calculados:

𝜔̇𝐶𝐻4 = 𝑀𝑊1 (𝐶1 − 𝐶*0,1) (3.37)

𝜔̇𝑂2 = 𝑀𝑊2 (𝐶2 − 𝐶*0,2) (3.38)

𝜔̇𝐶𝑂 = 𝑀𝑊3 (𝐶3 − 𝐶*0,3) (3.39)

𝜔̇𝐻2𝑂 = 𝑀𝑊4 (𝐶4 − 𝐶*0,4) (3.40)

𝜔̇𝐶𝑂2 = 𝑀𝑊5 (𝐶5 − 𝐶*0,5) (3.41)
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Os cálculos de cinética química requerem uma atenção especial, e é importante
ajustar o intervalo de tempo Δ𝑡𝑅 de acordo com a escala de tempo químico de interesse.
Esse processo garante que os resultados sejam confiáveis e adequados para a simulação
CFD, Os passos de tempo utilizados na solução de problemas de combustão podem ser
tão pequenos quanto 10−8 − 10−9 s (IMREN; HAWORTH, 2016).

3.4.1 Mecanismo reduzido

O mecanismos de reação detalhado escolhido para a simulação foi o mecanismo de
(SMOOKE; MITCHELL; KEYES, 1986), ele possui 15 espécies químicas e 42 passos de
reação, a figura 2 ilustra seus passos.

Figura 2 – Passos de reação. Fonte: (SMOOKE; MITCHELL; KEYES, 1986)

3.4.1.1 Concentrações

O cálculo das concentrações químicas é realizado por meio de um código implemen-
tado em Matlab, utilizando a equação 3.43 e um processo análogo para todos os demais
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elementos presentes no mecanismo. Em seguida, essas concentrações 3.44 irão permitir
suas subsequentes modificações ao longo das iterações no passo de tempo da reação.

𝐶*
0,𝑋 = 𝜌𝑌𝑋

𝑀𝑊𝑋

(3.42)

𝐶*
0,𝐶2𝐻4 = 𝜌𝑌𝐶𝐻4

𝑀𝑊𝐶𝐻4
(3.43)

𝐶𝑋 = 𝐶*
0,𝑋 , 𝐶𝐶𝐻4 = 𝐶*

0,𝐶𝐻4 (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 análoga à entropia em problemas de equilíbrio químico, espe-
cialmente quando se necessita calcular a composição de uma mistura em determinada
temperatura, pressão e estequiometria. A expressão para a energia livre de Gibbs (𝐺) é
dada por:

𝐺 ≡ ℎ − 𝑇𝑆 (3.45)

A partir de deduções, é possível encontrar a função de Gibbs para uma reação de
equilíbrio (3.46) e a energia de Gibbs de formação (𝑔) para cada espécie química:

𝑎𝐴 + 𝑏𝐵 ⇀↽ 𝑐𝐶 + 𝑑𝐷 (3.46)

Δ𝐺 = (𝑐𝑔𝐶 + 𝑑𝑔𝐷) − (𝑎𝑔𝐴 + 𝑏𝑔𝐵) (3.47)

Considerando as reações 1, 2 do mecanismo do (SMOOKE; MITCHELL; KEYES,
1986), podemos expressar a função de Gibbs para cada uma delas como:

𝐶𝐻4 + 𝑀 ⇀↽ 𝐶𝐻3 + 𝐻 + 𝑀 (3.48)

𝐶𝐻4 + 𝑂2 ⇀↽ 𝐶𝐻3 + 𝐻𝑂2 (3.49)

Δ𝐺𝑅1 = (𝑔𝐶𝐻3 + 𝑔𝐻) − (𝑔𝐶𝐻4) (3.50)

Δ𝐺𝑅2 = (𝑔𝐶𝐻3 + 𝑔𝐻𝑂2) − (𝑔𝐶𝐻4 + 𝑔𝑂2) (3.51)

Importante notar que, na equação 3.50, o terceiro componente 𝑀 da reação 3.62
não é considerado, pois pode existir tanto como produto quanto como reagente.
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3.4.1.3 Constantes de equilíbrio 𝐾𝑐 e 𝐾𝑝

A constante de equilíbrio 𝐾𝑝, conforme definida por (TURNS, 2012) para uma
reação de equilíbrio (Equação 3.46), é expressa pela seguinte equação:

𝐾𝑝 =
(︂

𝑃𝐶

𝑃

)︂𝑐 (︂𝑃𝐷

𝑃

)︂𝑑 (︂𝑃𝐴

𝑃

)︂𝑎 (︂𝑃𝐵

𝑃

)︂𝑏

(3.52)

A relação da função de Gibbs com a constante de equilíbrio 𝐾𝑝 pode ser reescrita,
e isolando 𝐾𝑝, obtemos:

Δ𝐺 = −𝑅𝑇 ln(𝐾𝑝) (3.53)

𝐾𝑝 = exp
(︃

−Δ𝐺

𝑅𝑇

)︃
(3.54)

Assim, o cálculo da constante de equilíbrio para a reação 2 do mecanismo SMO-
OKE pode ser expresso como:

𝐾𝑝 − 𝑅2 = exp
(︃

−Δ𝐺𝑅2

𝑅𝑇

)︃
(3.55)

É essencial destacar que para as reações 8 e 19, onde há um desequilíbrio entre
a quantidade de produtos e reagentes, os valores das concentrações de 𝐾𝑐 e 𝐾𝑝 não
são diretamente proporcionais. De acordo com (KEE, 1993), eles são relacionados pela
fórmula:

𝐾𝑐 = 𝐾𝑝

(︂
𝑃

𝑅𝑇

)︂∑︀𝑃𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠−
∑︀

𝑃𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜𝑠

(3.56)

As constantes de equilíbrio para os exemplos 8 e 19, que estão desequilibrados,
podem ser descritas e corrigidas pelas equações:

𝐾𝑝 − 𝑅8 = exp
(︃

−Δ𝐺𝑅8

𝑅𝑇

)︃(︂
𝑃

𝑅𝑇

)︂2−3
(3.57)

𝐾𝑝 − 𝑅19 = exp
(︃

−Δ𝐺𝑅19

𝑅𝑇

)︃(︂
𝑃

𝑅𝑇

)︂2−3
(3.58)

Essa correção, definida em 3.56 e aplicada para os casos das reações 8 e 19, é
necessária em todas as equações 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 reações para a equação de Arrhenius, desconsiderando o termo
de temperatura. No entanto, isso não será feito para o mecanismo do (SMOOKE; MIT-
CHELL; KEYES, 1986) ao utilizar a constante de proporcionalidade.

Um aspecto crucial no cálculo 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 cálculo
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CFD são "m, kmol e s". Para reconciliar esses dois sistemas, é necessário relacioná-los para
diferentes concentrações molares, conforme demonstrado nos casos a seguir:

• 𝑑[𝑋]
𝑑𝑡

= −𝑘[𝑋]

• 𝑑[𝑋]
𝑑𝑡

= −𝑘[𝑋][𝑌 ]

• 𝑑[𝑋]
𝑑𝑡

= −𝑘[𝑋][𝑌 ][𝑀 ]

Para o primeiro caso, temos:
𝑑[𝑋]
𝑑𝑡

= −𝑘[𝑋] → 𝑘 (𝑐𝑚3𝑚𝑜𝑙/𝑠) = −𝑘 → 𝑘 = 1
𝑠

(3.59)

A partir da Equação 3.59, podemos concluir que o sistema deve trabalhar com a
unidade "1/s"para o primeiro caso, portanto, nenhuma alteração nas unidades é necessária.

Para o segundo caso, temos:
𝑑[𝑋]
𝑑𝑡

= −𝑘[𝑋][𝑌 ] → 𝑘 (𝑐𝑚3𝑚𝑜𝑙/𝑠) = −𝑘 (𝑐𝑚3𝑚𝑜𝑙) → 𝑘 = 10−3 𝑚𝑜𝑙−1 (3.60)

Neste caso, a unidade é alterada de "1/s"para "m3/(kmol s)", sendo necessária a
correção nas unidades.

Para o terceiro caso, temos:
𝑑[𝑋]
𝑑𝑡

= −𝑘[𝑋][𝑌 ][𝑀 ] → 𝑘 (𝑐𝑚3𝑚𝑜𝑙/𝑠) = −𝑘 (𝑐𝑚3𝑚𝑜𝑙)2 → 𝑘 = 10−6 𝑚𝑜𝑙−2 (3.61)

Neste caso, a unidade é alterada de "1/s"para "m6/(kmol2 s)", sendo necessária a
correção nas unidades.

Feitas essas considerações, é possível descrever as constantes de taxa de proporci-
onalidade 𝑘 para cada valor de temperatura, conforme mostrado nas reações de exemplo
1 e 2 a seguir:

𝑅𝑒𝑎çã𝑜1 : 𝐶𝐻4 + 𝑀 ⇀↽ 𝐶𝐻3 + 𝐻 + 𝑀 (3.62)

𝑘𝑅1 = 1𝐸 + 17 × 𝐸 − 3 × 𝑇 0 exp
(︂

−86000
𝑅𝑇

)︂
(3.63)

𝑅𝑒𝑎çã𝑜2 : 𝐶𝐻4 + 𝑂2 ⇀↽ 𝐶𝐻3 + 𝐻𝑂2 (3.64)

𝑘𝑅2 = 7.9𝐸 + 13 × ×𝑇 0 × exp
(︂

−56000
𝑅𝑇

)︂
(3.65)

Os valores de 𝛼, 𝛽 e da energia de ativação 𝐸𝑎 , foram obtidos através da tabela 2
para cada reação do mecanismo SMOOKE. Em que os expoentes 𝛼 e 𝛽 em um mecanismo
de reação reduzido se relacionam aos coeficientes estequiométricos.
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3.4.1.5 Equações com o terceiro corpo

De acordo com (LAW, 2006), a presença de um terceiro corpo é essencial para
transferir o excesso de energia de uma reação. Para as equações que incluem a molécula 𝑀

como um terceiro corpo, aquelas que têm a molécula 𝑀 em sua reação, algumas alterações
devem ser feitas para cada um dos casos. Inicialmente, podemos definir a concentração
deste terceiro corpo como:

• [𝑀 ] = [𝐻2] + [𝐻] + [𝑂] + [𝑂2] + [𝑂𝐻] + [𝐻2𝑂] + [𝐻𝑂2] + [𝐶𝐻3] . . . + [𝐶𝐻4] + [𝐶𝑂] +

[𝐶𝑂2] + [𝐻𝐶𝑂] + [𝐶𝐻2𝑂] + [𝐶𝐻3𝑂] + [𝐴𝑟]

• [𝑀𝑎] = 𝑘32(𝐻2𝑂) = 21𝑘32(𝐴𝑟), 𝑘32(𝐻2) = 3.3𝑘32(𝐴𝑟), 𝑘32(𝑁2) = 𝑘32(𝑂2)

• [𝑀𝑏] = (𝑘39(𝐻2𝑂) = 6𝑘39(𝐴𝑟), 𝑘39(𝐻) = 2𝑘39(𝐴𝑟), 𝑘39(𝐻2) = 3𝑘39(𝐴𝑟)

• [𝑀𝑐] = (𝑘41(𝐻2𝑂) = 21𝑘41(𝐴𝑟)

𝑀, 𝑀𝑎, 𝑀𝑏, 𝑀𝑐 são concentrações de terceiro corpo que devem ser usadas nos cál-
culos de concentração seguindo a tabela da figura 2

3.4.1.6 Taxa de reação

A partir da reação 3.52, é viável expressar a taxa de cada reação da seguinte
maneira:

𝑑𝑅0,𝑥

𝑑𝑡
= 𝐶𝑅𝑥 = −𝑘

[𝐴]𝑎[𝐵]𝑏 − [𝐶]𝑐[𝐷]𝑑
𝐾𝑝

Nessa equação, a concentração [𝑋] está vinculada à fração de massa pela equação
3.4.1.6 e será calculada a partir do tempo de reação 𝑡𝑅 = 1 × 10−9 com 𝑛 = 15000 para
o tempo CFD de Δ𝑡 = 1 × 10−5. A aplicação desse conceito pode ser ilustrada para as
equações 1, 2 e 38:

• 𝐶𝐻4 + 𝑀 ⇀↽ 𝐶𝐻3 + 𝐻 + 𝑀

𝑑𝑅0,1
𝑑𝑡

= −𝑘[𝑀 ] [𝐶𝐻4]1−[𝐶𝐻3]1[𝐻]1
𝐾𝑝−𝑅1

• CH4+O2 ⇀↽ 𝐶𝐻3 + 𝐻𝑂2

𝑑𝑅0,2
𝑑𝑡

= −𝑘 [𝐶𝐻4]1[𝑂2]1−[𝐶𝐻3]1[𝐻𝑂2]1
𝐾𝑝−𝑅2

• 2𝑂𝐻 ⇀↽ 𝑂 + 𝐻2𝑂
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𝑑𝑅0,38
𝑑𝑡

= −𝑘 [𝑂𝐻]2−[𝑂]1[𝐻2𝑂]1
𝐾𝑝−𝑅38

Na equação 3.4.1.6 p [𝑀 ] é colocado em evidência já que aparece em ambos pro-
dutos e reagentes.

3.4.1.7 Taxa líquida da espécie

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

𝐶𝑖 = 𝜌𝑌𝑖

𝑀𝑊𝑖

(3.66)

Para realizar os cálculos de cinética química, algumas simplificações são necessá-
rias:

𝑑𝐶𝑖

𝑑𝑡
≈ 𝐶𝑖 − 𝐶0,𝑖

𝛿𝑡𝑅

𝑒 𝑅0,𝑖 = 𝑑𝐶𝑖

𝑑𝑡
(3.67)

0,𝑖=
𝑑𝐶𝑖

𝑑𝑡 𝑜𝑏𝑡𝑖𝑑𝑜
− 𝑑𝐶𝑖

𝑑𝑡 𝑠𝑖𝑚𝑝𝑙𝑖𝑓𝑖𝑐𝑎𝑑𝑜
≈ 𝐶𝑖 − 𝐶0,𝑖

𝛿𝑡𝑅

(3.68)

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

𝑅0 = (𝑅31 +𝑅37 +𝑅04 +𝑅09 +𝑅13 +𝑅15 +𝑅22 +𝑅25)− (𝑅38 +𝑅40 +𝑅17 +𝑅18 +𝑅30 +𝑅40)
(3.69)

A taxa líquida para cada espécie foi derivada a partir das taxas de reação específicas
de cada espécie. Isso envolve subtrair as taxas de reação dos produtos das taxas de reação
dos reagentes para cada espécie química.

3.4.1.8 Concentração final

Através da simplificação obtida em 3.67, podemos afirmar 3.70:

𝐶𝑖 = 𝐶0,𝑖 + 𝑅𝑖𝛿𝑡𝑅 (3.70)

Assim, para um avanço no tempo de 𝛿𝑡𝑅, é possível calcular a concentração 𝐶𝑖 a
partir de uma concentração conhecida 𝐶0,𝑖. É importante que o passo de tempo 𝛿𝑡𝑅 seja
pequeno o suficiente de forma que:

𝑅0,𝑖𝛿𝑡𝑅 < 𝐶0,𝑖 𝑒 𝐶𝑖 > 0 (3.71)

Se as taxas 𝑅0,𝑖 forem bem grandes, os valores de 𝛿𝑡𝑅 devem ser bem pequenos. A
escolha de um valor adequado de 𝛿𝑡𝑅 depende do problema a ser resolvido.
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4 Resultados e discussão

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 domínio
geométrico bidimensional adotado neste estudo para representar de forma aproximada o
combustor experimental de referência com simetria radial.

Figura 3 – Domínio do combustor de Mitchell. Fonte: (FERRACUTI, 2020)

As condições que contorno para a simulação são as que seguem na tabela 2:

Tabela 2 – Condições de contorno para as variáveis do fluxo.
Contorno 𝑢 𝑣 𝑌𝑘 ℎ

Eixo 𝜕𝑢
𝜕𝑟 = 0 𝜕𝑣

𝜕𝑟 = 0 𝜕𝑌𝑘
𝜕𝑟 = 0 𝜕ℎ

𝜕𝑟 = 0
Parede 𝑢 = 0 𝑣 = 0 𝜕𝑌𝑘

𝜕𝑟 = 0 ℎ = ℎ𝑀

Entrada de Combustível 𝑢 = 𝑢𝐶 𝑣 = 0 𝑌𝐶𝐻4 = 1 ℎ = ℎ𝐶

Entrada de Oxidante 𝑢 = 𝑢𝐴 𝑣 = 0 𝑌𝑂2 = 0, 232; 𝑌𝑁2 = 0, 768; 𝑌𝐴𝑅 = 1 ℎ = ℎ𝐴

Saída 𝜕𝑢
𝜕𝑧 = 0 𝜕𝑣

𝜕𝑧 = 0 𝜕𝑌𝑘
𝜕𝑧 = 0 𝜕ℎ

𝜕𝑧 = 0

Durante a simulação, as velocidades de entrada de combustível e ar no combustor
foram determinadas com base nas respectivas vazões mássicas. A velocidade do combus-
tível, 𝑢𝑓𝑢𝑒𝑙 foi calculada como 0,0450 m/s, enquanto a velocidade do ar, 𝑢𝑎𝑖𝑟, foi calculada
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como 0,0988 m/s. As vazões mássicas de combustível e ar, denotadas por 𝑚̇𝑓𝑢𝑒𝑙 e 𝑚̇𝑎𝑖𝑟, fo-
ram medidas como 0,029 g/s e 0,232 g/s, respectivamente. Além disso, as áreas de entrada
do combustor foram consideradas para determinar as velocidades. A área de entrada do
combustível,𝐴𝑓𝑢𝑒𝑙, foi calculada utilizando a fórmula 𝜋𝑟2, onde 𝑟 é igual a 2, 54 · 10−3 m.
A área de entrada do ar, 𝐴𝑎𝑖𝑟, foi calculada utilizando a fórmula 𝜋(𝑟2

𝑒 − 𝑟2
𝑖 ), com 𝑟𝑖 igual

a 0, 635 · 10−3 m e 𝑟𝑒 igual a 2, 54 · 10−3 m.

No início da simulação, considerou-se que o ar preenchia o interior do combustor, e
sua composição foi estabelecida com frações molares de 𝑌𝑂2,𝑖𝑛𝑙𝑒𝑡 = 0, 232, 𝑌𝑁2,𝑖𝑛𝑙𝑒𝑡 = 0, 768,
e 𝑌𝐴𝑅,𝑖𝑛𝑙𝑒𝑡 = 1.

Neste estudo, foram adotadas condições de contorno conforme resumido nas Ta-
belas 2 e 3. Na saída do combustor, a pressão foi fixada em 101325 Pa. As entalpias do
metano e do ar a 298 K são representadas por ℎ𝑐𝑜𝑚𝑏𝑢𝑠𝑡í𝑣𝑒𝑙@298K e ℎ𝑎𝑟@298K, respectiva-
mente. Durante a simulação, 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 atualização é realizada usando a seguinte fórmula:

ℎ𝑚𝑖𝑥 =
𝑛∑︁

𝑘=1
𝑌𝑘 · ℎ𝑘@298K, (4.1)

onde 𝑌𝑘 representa a fração molar de cada componente na mistura.

Tabela 3 – Configurações da simulação
Configuração Valor
Pressão 101325 [Pa]
𝑇𝑟𝑒𝑓 298 [K]
R 8314,3 [𝐽𝐾𝑚𝑜𝑙−1𝐾−1]
𝑟ℎ𝑜𝑎𝑟 1, 1845[𝑘𝑔/𝑚3]
𝜌𝐶𝐻4 0, 657[𝑘𝑔/𝑚3]
𝑢𝑎𝑟 0, 045[𝑚/𝑠]
𝑢𝐶𝐻4 0,0988 [𝑚/𝑠]
𝑀𝐶𝐻4 16,04 [𝐾𝑔/𝐾𝑚𝑜𝑙]
𝑀𝑎𝑟 28,98 [𝐾𝑔/𝐾𝑚𝑜𝑙]
𝑌𝑂2 76%
𝑌𝐶𝐻4 24%
Passo de tempo CFD 1 · 10−4

n - passos internos 15000
Passo de tempo reação 6, 66 · 10−9

4.1 Malhas
Utiliza-se uma malha não estruturada com elementos finitos triangulares para

representar o domínio, enquanto uma segunda malha, composta por volumes de controle
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poligonais, é utilizada para discretizar as equações diferenciais de conservação.

Com o objetivo de avaliar a sensibilidade dos resultados em relação a malha, foram
criadas três malhas distintas que são apresentadas na tabela 4 :

Tabela 4 – Características das Malhas
Malha Nº de nós Nº de elementos

Malha grossa 2121 4000
Malha média 3721 7200
Malha fina 7171 14000

Foi usado um computador pessoal com as seguintes configurações: Intel(R) Core(TM)
i3-6006U CPU @ 2.00GHz,4GB de RAM memória DDR4, SSD de 490GB e sistema ope-
racional Windows 10 HOME 64 bits, cada uma das simulações contou com 50000 passos
com um passo de tempo de 𝛿𝑡 de 1 · 10−5𝑠 até que fossem simulados 0,5 segundos de
tempo real, vale dizer que 0,5 segundos equivale a formação 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 o mecanismo (SMOOKE; MITCHELL; KEYES, 1986) nesse trabalho.

As malhas utilizadas na simulação:

Figura 4 – Malha grossa

Figura 5 – Malha média

Figura 6 – Malha fina

4.2 Resultados de convergência
Ao examinar a Tabela 5, percebemos que o tempo de simulação foi rápido, con-

siderando a complexidade do problema. No entanto, é crucial destacar que, devido à
considerável quantidade de espécies e reações, a implementação do mecanismo pode exi-
gir um tempo significativo para sua execução. Apesar disso, uma vez concretizada, ela tem
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a capacidade de produzir resultados confiáveis em um intervalo de tempo justificável para
garantir a convergência e precisão dos resultados, como será evidenciado nos resultados
subsequentes.

Tabela 5 – Resultados de convergência
Passo duplo SMOOKE

Interações 50000 8000
Tempo de simulação (s) 44520 129600
Resíduos "u" 1,35·10−5 2,04·10−5

Resíduos "v" 1,02·10−6 1,29·10−6

4.3 Resultados da simulação

As figuras 7, 8, 9 e 10 apresentam resultados da simulação para a malha média
usando apenas os mecanismos de passo único e duplo.

Figura 7 – Malha média em Z = 1,2 cm Figura 8 – Malha média em Z = 2,4 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 detrás da simulação de três malhas é encontrar uma malha com
convergência satisfatória com os resultados experimentais, de modo que o refinamento
dessa malha não venha a mostrar grande melhora nos resultados. Isso é feito para que
a malha utilizada para a simulação com o mecanismo reduzido tenha bons resultados
sem ser demasiadamente grande, o que teria um impacto negativo ao aumentar demais o
tempo de simulação CFD da combustão, inviabilizando a realização do trabalho dentro
do tempo proposto.

Por meio da simulação de 3 diferentes malhas, notou-se que, a malha média de
7200 elementos tem convergência satisfatória com os resultados experimentais, da simu-
lação com mecanismo detalhado, seja em passo único ou passo duplo, principalmente na
distância Z = 1,2 cm. Além disso, os resultados entre a malha média e a malha fina não
mostraram grande divergência, e portanto esta será utilizada para a simulação com o
mecanismo do SMOOKE.

Figura 11 – Resultado final em Z = 1,2 cm Figura 12 – Resultado final em Z = 2,4 cm

Figura 13 – Resultado final em Z = 5 cm Figura 14 – Resultado final ao longo do eixo
Z

As figuras 11, 12, 13 e 14 mostram o resultado final da simulação da combustão no
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combustor de Mitchell com a implemetação do mecanismo do SMOOKE, é possível ver
que os resultados estão bem mais convergências 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 precisão quando comparado a modelos
mais refinados.

As diferenças entre os perfis de temperatura dos mecanismos globais, reduzidos
e detalhados se dão pelas diferentes entalpias de formação de cada uma das espécies
químicas envolvidas. Nos mecanimos reduzido e detalhado, existem reações químicas,
dando ênfase nas de dissociação, em que é necessária absorção de energia para transformar
reagentes em produtos, nesse sentido, o calor absorvido altera a temperatura adiabática de
chama da combustão para valores menores e mais próximos dos experimentais. Processos
de dissociação de especíes estáveis como CO2, O2, H2O e N2 tendem a ocorrer em sistemas
de combustão cuja temperatura ultrapassa 1250K e influenciam em sua concentração de
equilíbrio (GLASSMAN; YETTER, 2008).

Figura 15 – Concentrações

A figura 15 mostra as concentrações de alguns elementos conforme ocorre a com-
bustão. É possível ver as concentrações de 𝐶𝐻4 e 𝑂2 diminuindo, ao passo que as concen-
trações de outros elementos aumentam conforme a queima ocorre. Dentre as informações
que podem ser extraidas, vê-se o aumento de concentracões de 𝐶𝑂2 e 𝐶𝑂 até o último
instante em que a concentração de 𝐶0 começa a cair, resultados como estes também são
de grande valia no estudo da formação de poluentes.
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5 Conclusão

Neste trabalho foram revisados os conceitos e formulações matemáticas importan-
tes para a simulação CFD de chamas laminares difusivas do metano,apresentação com-
bustor do (MITCHELL, 1975) e suas condições de contorno, funcionamento de modelos
matemáticos usados para a modelagem do problema e a escolha adequada de malhas para
uso em simulação e a implementação de um mecanismo de reação para comparação de
resultados. O mecanismo de (SMOOKE; MITCHELL; KEYES, 1986), apesar de algumas
inconsistências com os resultados experimentais, conseguiu acompanhar sua tendência e
mostrou boa convergência de resultados com o mecanismo GRI-MECH 3.0 e um tempo
de simulação significamente menor, a implementação de um maior número de passos au-
mentou notavelmente a precisão do mecanismo quando comparado a mecanismos globais.
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5.1 APÊNDICE A

Figura 16 – Combustor de Mitchell Fonte: (MITCHELL, 1975)


