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RESUMO

Neste trabalho apresenta-se uma modelagem e a simulagao de chamas difusivas turbulen-
tas de etanol. A pesquisa trata da simulagao da mistura molecular envolvendo reagoes
quimicas e combustao. Como os modelos de cinética quimica detalhada podem tornar-se
computacionalmente proibitivos, por possuirem iniimeras reagoes e varias espécies, mode-
los cinéticos reduzidos sao adotados. O mecanismo de oxidagao do etanol utilizado possui
372 reagoes elementares e 56 espécies. Para diminuir a rigidez do sistema de equagoes rea-
tivas resultantes, desenvolveu-se um mecanismo reduzido através do Método de Reducao
Sistemaético, que usa as hipoteses de equilibrio parcial e de regime permanente. A técnica
Reaction Diffusion Manifolds (REDIM), que aplica o conceito de variedade invariante,
também foi implementada. A formulacao Euleriana é utilizada para resolver as equagoes
governantes da fase gasosa, que incluem as equacgoes de Navier-Stokes, fracao de mistura,
fracao massica das espécies e temperatura. O efeito das gotas, fase liquida, é considerado
pela introducao de termos fonte apropriados nas equagoes da fase gasosa. A Simulagao em
Grandes Escalas é utilizada para representar o fluxo turbulento com o modelo submalha
de Smagorinsky para modelar a viscosidade turbulenta. Na simula¢gao numérica adota-se
o método de diferengas finitas com um sistema nao oscilatério do tipo Total Variation
Diminishing (TVD). O dominio é um queimador tridimensional com malha nao uniforme
para garantir a eficiéncia e precisao nos resultados em regides onde o refinamento faz-se
necessario. Para validar o modelo, além dos resultados numéricos para chamas difusivas
de etanol, também realiza-se testes numéricos para chamas difusivas de metano e metanol,

e os resultados obtidos comparam favoravelmente com dados encontrados na literatura.

Palavras-chave: Chamas Difusivas. Etanol. Mecanismo Cinético Reduzido. Turbuléncia.



ABSTRACT

This work presents the modeling and simulation of turbulent diffusion flames of etha-
nol. The study addresses the simulation of the molecular mixing, chemical reactions and
combustion. Since detailed chemical kinetics models may be computationally prohibitive,
reduced kinetic models are adopted. The ethanol oxidation mechanism consists of 372
elementary reactions and 56 species. To decrease the stiffness of the reactive system of
equations, a reduced mechanism is developed using the Systematic Reduction Method,
based on the partial equilibrium and steady-state approximations. The Reaction Diffusion
Manifolds (REDIM) technique, which applies the concept of invariant manifolds to treat
the influence of the transport processes on the reduced model, is also employed. The Eule-
rian formulation is used to solve the governing equations of the gas phase, which includes
the Navier-Stokes, mixture fraction, species mass fraction and temperature equations.
The effect of the drops, the liquid phase, is considered by introducing appropriate source
terms in the equations of the gas phase. Large-Eddy Simulation is used to represent the
turbulent flow with the Smagorinsky model for the turbulent viscosity. The numerical
simulations are carried out using the finite difference method with a non oscillatory Total
Variation Diminishing (TVD) scheme. The burner is a three-dimensional domain with
nonuniform mesh to ensure efficiency and accuracy in regions where mesh refinement is
necessary. To validate the model, besides the numerical results for diffusive flames of
ethanol, numerical tests for methane and methanol diffusive flames are also carried out

and the results compare favourably with data in the literature.

Keywords: Diffusion Flame. Ethanol. Reduced Kinetic Mechanism. Turbulence.
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1 INTRODUCAO

A combustao sempre esteve presente na vida do homem. Atualmente ela é uti-
lizada para a conversao de energia, para acionar os meios de transporte, em sistemas de
prevencao de incéndios, no controle de poluentes, no processamento de materiais, dentre
outros [5]. Atengao particular é dedicada a combustao turbulenta, devido ao seu papel

fundamental em aplicacoes industriais para transformacao de energia.

O sistema de producao de energia no século XX foi dominado pela utilizagao
indiscriminada de combustiveis fosseis (carvao, petroleo e gas), que representavam ainda
no inicio deste século, em torno de 80% de toda a energia produzida no mundo [6].
O petroleo destaca-se pela possibilidade de diversificacao do seu uso, por ser de facil
transporte e ainda por estar disponivel em quantidades possiveis de manté-lo no mercado

por longos anos.

Estudos e pesquisas tém sido desenvolvidos de forma intensiva no Brasil e no
mundo em busca de combustiveis alternativos que sejam renovaveis, sustentéveis e que
possam substituir o petroleo. Neste contexto destacam-se os trabalhos de pesquisa e
desenvolvimento que vém sendo aplicados através do uso de biocombustiveis, tendo como

representante principal o etanol |7].

Os biocombustiveis oferecem muitos beneficios e entre eles destacam-se: a sus-
tentabilidade, a reducao liquida das emissoes de gases que provocam o efeito estufa e o
desenvolvimento da zona rural. Além disso, estes podem ajudar paises cuja economia é

baseada na agricultura e que possuem fontes limitadas de energia [8|.

O etanol é uma das maiores apostas dos pesquisadores com relagao a producao de
combustiveis que agridam menos o meio ambiente, ganhando espaco no cenario interna-
cional como combustivel renovavel [9, 10, 11, 12]|. Nesse campo, o Brasil tem experiéncia
adquirida em mais de 40 anos, com o armazenamento, transporte, adicao a gasolina e

comercializagao.
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1.1 Etanol

O etanol é um composto quimico de féormula CoHsOH, também chamado de
alcool etilico ou simplesmente alcool. Apresenta-se na forma de um liquido incolor e pode
ser obtido pela hidratacao do etileno, reducao do acetaldeido, fermentado a partir de

agucares, amidos ou biomassa celulosica [9).

A biomassa, termo usado para materiais de origem vegetal, animal ou material
organico que acumulou energia do sol na forma de energia quimica via fotossintese, pode
ajudar a revitalizar a agricultura conduzindo a uma estabilidade social e um estimulo
econdmico por trés razoes principais: primeiro, é um recurso renovavel que pode ser
desenvolvido de forma sustentével; segundo, por ter propriedades ambientais positivas,
resultando em pouca liberagao de didéxido de carbono e enxofre; terceiro, pelo seu potencial
economico [13|. Adiciona-se, ainda, o fato de a humanidade estar produzindo cada vez

mais lixo, o qual pode ser utilizado para fornecer energia [14].

A maior parte da producao comercial do etanol é a partir da cana-de-agicar
(Brasil), milho (Estados Unidos) e beterraba (Europa), pois a biomassa celulésica nor-
malmente requer um pré-tratamento mais caro [9]. Segundo a Agéncia Internacional de
Energia, o etanol de cana-de-actcar ¢ capaz de reduzir em até 90% a emissao de gases do

efeito estufa quando comparado a gasolina.

Pelos dados do Balango Enérgico Nacional de 2012 - Ano base 2011 [15], o total de
emissoes antropicas (resultantes da a¢do do ser humano) associadas & matriz energética
brasileira atingiu 396,7 mega toneladas de C'Os-equivalente no ano de 2011, sendo a
maior parte desse total (191,3 mega toneladas de C'Oy-equivalente) gerado no setor de

transportes.

Se o etanol é, em geral, menos danoso do que a gasolina para o ambiente, o que é
produzido no Brasil é o melhor do mundo. Para cada unidade de energia fossil (gasolina,
diesel) usada em sua produgao, geram-se 9,3 unidades de energia renovavel. Essa relagao,

chamada de balanco energético, é quase sete vezes maior do que o obtido pelo etanol
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de milho (usado nos Estados Unidos) e quatro vezes maior do que o da beterraba ou o
do trigo (produzidos na Europa) [15]. Outra vantagem é que a cana, comparada com
outras culturas, requer uma quantidade pequena de defensivos agricolas. Varias pragas
sao combatidas sem agrotéxicos, por meio de controle biologico, e a erosao é pequena,

uma vez que o solo fica coberto a maior parte do tempo.

O uso do etanol é muito amplo: ele é utilizado como fonte de energia renovavel de
combustiveis, usado na fabricacao de cosméticos, produtos farmacéuticos e também para
a producao de bebidas alcodlicas. Nos tltimos anos observa-se um crescente interesse na

aplicagao do etanol como um combustivel liquido substituto da gasolina.

No Brasil, o uso alternativo do etanol em substituicao ao petroéleo e seus derivados
teve inicio em 1975, com a criagao do Proalcool e a implantacao de diversas destilarias
de etanol em todo o Brasil. Foi devido a crise do petréleo, em 1973, com a elevacao dos
precos internacionais, provocada pelo conflito arabe-israelense, que o governo brasileiro
passou a investir grandes quantias no cultivo da cana-de-ac¢ticar, a fim de se obter etanol

a partir da fermentagao da sacarose.

A primeira fase do programa limitou-se a producao de etanol anidro, em destilarias
anexas as usinas, para ser adicionado a gasolina. A partir de 1979 o programa passou a
investir na producao de etanol hidratado, para veiculos movidos exclusivamente a etanol.
Na sequéncia, o governo decidiu adotar uma medida que viria a vigorar até os dias recentes,

a mistura de etanol anidro & gasolina, com variacoes no percentual.

Em meados da década de 80, como a producao de alcool combustivel excedia
o consumo, foi proposta a adi¢gdo de 22% de etanol anidro & gasolina. Esse percentual
diminuiu para 13% no inicio da década de 90, se mostrou oscilante até 1994, quando,
entdo, se oficializou a adicao de 22%. Esse percentual foi posteriormente aumentado para
24% em 1997, e para 25% no ano de 2003 [16]. Em 2011 foi reduzido para 20% e em 2013

novamente passou a ser de 25%.
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Ao longo da década de 90, o consumo de alcool apresentou uma queda gradual.
O motivo foi o aumento no prego internacional do agicar, o que desestimulou a fabri-
cagao de alcool. Com o produto escasseando no mercado, o governo brasileiro iniciou a
importacao de etanol dos Estados Unidos em 1991, ao mesmo tempo em que retirava,
progressivamente, os subsidios & produgao, promovendo a quase extingao do Proalcool. A
queda no uso desse biocombustivel também foi devido a problemas técnicos nos motores

a alcool, incapazes de obter bom desempenho, principalmente, nos periodos de frio.

Um novo impulso & produgao de etanol iniciou em 2003, com o langamento no mer-
cado dos carros flez-fuel (bicombustiveis), os quais permitem que o carro seja abastecido

com etanol, gasolina ou a mistura de ambos em qualquer propor¢ao [17].

Em 2011, a producao de etanol no Brasil foi de 22.892.504 m?. Cerca de 62% deste
total referem-se ao etanol hidratado [15]. A seguir, apresenta-se um resumo historico da

evolugao do etanol no Brasil [18].

2013 - Etanol passa a representar 25% da gasolina.

2011 - ANP passa a regular e fiscalizar a produgao do etanol combustivel.
2008 - Consumo do etanol se equipara ao da gasolina.

2007 - Terceira crise do petroleo.

2003 - Lancamento dos carros bicombustiveis.

1990 ‘s - Etanol passa a representar de 20% a 25% da gasolina.
1989 - Precos do petroleo caem e gasolina se equipara ao etanol.
1985 - Percentual de etanol adicionado & gasolina chega a 22%.
1983 - Carros a etanol representam 90% do total de vendas.
1980 - Segunda crise do petroleo.

1979 - Adigao de 15% de etanol & gasolina.

1977 - Adigao de 4.5% de etanol a gasolina.

1975 - Brasil cria o Proalcool.

1973 - Primeira crise do petroéleo.
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O etanol, ao contrario da gasolina, ¢ um combustivel oxigenado que contém 34, 7%

de oxigénio, o que reduz as emissoes de NO, e particulas provenientes da combustao.

Entre as desvantagens do etanol estao, o baixo poder calorifico se comparado
a gasolina (mas cerca de 35% maior do que o de metanol), maior poder corrosivo que a
gasolina e a miscibilidade com 4gua. O etanol tem calor de vaporizagao de 0,91x10° J/kg,
enquanto a gasolina tem de 0,35x10® J/kg [19]. Isso quer dizer que o etanol necessita de

mais do que o dobro de energia para se vaporizar.

O ponto de fulgor do etanol é 286 K, nao sendo possivel ter combustao abaixo
dessa temperatura. O ponto de fulgor da gasolina pura é de aproximadamente 233 K
[7], o que explica o porqué é necessario usar gasolina para a partida a frio em motores a
alcool em temperaturas baixas. O ponto de fulgor é a temperatura minima na qual um
combustivel liberta vapor em quantidade suficiente para formar uma mistura inflamével
por uma fonte externa de calor. O ponto de fulgor nao é suficiente para que a combustao

seja mantida.

Em comparacao com a gasolina, o etanol tem maior poder antidetonante: en-
quanto a gasolina comum tem em média 85 octanos, o etanol tem mais de 100 [7]. Isso
significa que ele consegue suportar maior compressao sem explodir espontaneamente, fa-
zendo com que um motor a etanol possa ter uma taxa de compressao maior do que um
motor a gasolina. Como o rendimento térmico de um motor aumenta conforme aumenta
sua taxa de compressao, os motores a etanol tendem a ter um rendimento térmico maior
que um motor a gasolina, compensando parte do menor poder calorifico. A adi¢ao de
etanol & gasolina aumenta sua octanagem e diminui as emissoes de C'Oy, CO, SO, e

hidrocarbonetos [12].

Os biocombustiveis poluem menos por emitirem menos compostos que os com-
bustiveis fésseis no processo de combustao dos motores e também porque seu processo de
producao tende a ser mais limpo. A adogao do etanol é considerada um dos principais

mecanismos de combate ao aquecimento global, pois reduz as emissoes de gas carbo-
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nico (CO,). Parte do CO, emitido pelos veiculos movidos a etanol é reabsorvido pelas
plantagoes de cana-de-agucar. Isso faz com que as emissoes do C'Oy sejam parcialmente
compensadas [10]. Os resultados obtidos através da utilizacao desse biocombustivel nas
frotas de veiculos de varios paises sao satisfatorios e fazem com que as tendéncias de

consumo aumentem geometricamente em todo o mundo, conforme mostra a Figura 1.1.

Figura 1.1: Fonte: IEA - International Energy Agency [1].

Compreendendo melhor os fendmenos de combustao e turbuléncia, pode-se tratar
de maneira mais adequada a emissao de poluentes na atmosfera. Assim, as novas tec-
nologias incluindo mistura e reagao, controle de instabilidade, custo e baixa emissao de
poluentes, como NO, e CO,, tém conduzido os pesquisadores dessas areas ao aprimora-
mento dos codigos computacionais, fazendo com que os modelos para acoplar a dinamica
de fluidos, a transferéncia de calor e as reagoes quimicas se tornem cada vez mais impor-

tantes 20, 21].

Na proxima se¢ao abordam-se pontos fundamentais da teoria da combustao discu-
tidos por varios autores, incluindo técnicas numéricas para escoamento turbulento, mode-
los para a obtencao da viscosidade turbulenta, além das técnicas utilizadas para obter
mecanismos cinéticos reduzidos. Os aspectos aqui tratados auxiliam no entendimento
dos processos de combustao e servem como preparacao para a explanacao dos assuntos

abordados posteriormente.
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1.2 Processos de Combustao e sua Modelagem

Varias reacoes quimicas elementares surgem no processo de combustao liberando
energia na forma de calor e luz. As principais reagoes desse processo ocorrem entre os
componentes do combustivel e do oxidante. Entretanto, outras reagoes sao possiveis entre

os componentes do oxidante ou entre os componentes do proprio combustivel [22].

A estrutura e as propriedades de uma chama dependem do tipo de mistura que
acontece entre o combustivel e o oxidante [23]; essa divisao pode ser feita com base na
maneira como os reagentes sao introduzidos na zona de combustao [24]. Chamas do tipo
pré-misturadas sao aquelas onde o combustivel gasoso e ar misturam-se antes da ignicao;
chamas sem pré-mistura, também chamadas de chamas difusivas [25|, sdo aquelas onde
o combustivel gasoso e o ar se encontram no instante da combustao, ou seja, na zona
de reacao. Tanto as chamas pré-misturadas quanto as chamas difusivas podem ainda ser

classificadas como laminares ou turbulentas, depende do regime de fluxo de gés.

Para iniciar uma chama difusiva algum tipo de agente ignitor, uma faisca elétrica
ou uma chama piloto deve ser aplicada & mistura [26]. Uma vez iniciada, a chama di-
fusiva tende a permanecer ancorada ao queimador sob as mais variadas circunstancias,
estabilizando-se naturalmente na camada cisalhante entre o combustivel e o oxidante por
nao poder se propagar de um lado para o outro. Ja as chamas pré-misturadas tém sua
velocidade de propagagdo caracteristica, e quando se alimentam da mistura fria (gases

nao queimados) tendem a apagar.

Aspectos tedricos importantes sobre a quimica da combustao podem ser encon-
trados no livro de Gardiner [27]. No trabalho de Buckmaster et al. 28], em 2005, uma
revisao dos ultimos anos, sobre a teoria da combustao, foi publicada. Nele foram discuti-
dos modelos e teorias para deflagragoes, detonagoes, igni¢cao, chamas difusivas, combustao

de propulsor e combustao turbulenta.

Geralmente, a combustao é rapida se comparada com a mistura a nivel molecular,

acontecendo em camadas menores que as escalas tipicas de turbuléncia; a espessura de
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uma frente de chama de metano, por exemplo, é de aproximadamente 0,2 mm [29]. Nessa
camada desenvolvem-se altos gradientes de temperatura e a diferenca de temperatura

entre os gases quentes e frios é da ordem de 5 a 7 vezes.

A solugao de Burke-Schumann é um modelo simplificado para o processo de com-
bustao, também chamado de Flame Sheet; ela usa a hipotese de quimica rapida, permi-
tindo que a concentracao das espécies e energia possam ser escritas como fungoes lineares
da fragao de mistura [25]. As maiores desvantagens do modelo Flame Sheet sao decorrén-
cias da hipdtese de quimica rapida e da intrinseca negligéncia do fendémeno de transporte.

Uma extensao desse problema é dada pelo modelo flamelet.

Nas aplicagoes da combustao turbulenta onde a reacao é rapida se comparada
com a mistura a nivel molecular, o conceito do regime flamelet pode ser usado. A ideia
béasica é que cada elemento da frente da chama pode ser visto como uma pequena chama
laminar, localizadas na vizinhanga de uma superficie estequiométrica [31]. Através de uma
transformacao de coordenadas, as equagoes flamelet descrevem a estrutura reativa-difusiva
na vizinhanc¢a de uma chama como uma func¢ao da fracao de mistura, ao invés do espaco
[30]. O conceito flamelet se aproxima assintoticamente da solugdo de Burke-Schumann
para numero elevado de Damkohler e reacao de uma etapa. Nas equagoes flamelet, a taxa
de dissipagao escalar relaciona os efeitos causados pela difusao e convecgao; ela é alta nas
menores escalas, mas suas flutuagoes sao governadas principalmente pelas grandes escalas,
que podem ser resolvidas utilizando simulagoes em grandes escalas. A taxa de dissipagao
escalar representa a taxa na qual os reagentes sao misturados. O modelo flamelet é

abordado nos trabalhos de Peters [30, 32, 29], Williams [33] e Pitsch [34], dentre outros.

A modelagem de chamas difusivas pode ser realizada através das equacoes de
Navier-Stokes juntamente com equacoes difusivas-convectivas para as espécies quimicas
e temperatura. A contribuicao devido & radiacao tem sido desconsiderada na analise de
chamas de jatos simples; ela é mais importante quando se tem grandes chamas, como em

fornalhas, fogos em prédios ou florestas [35]. Esse modelo forma um complexo sistema
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de equagoes diferenciais parciais (EDP’s) acopladas e nao lineares, para o qual solugoes

analiticas sao muito pouco conhecidas.

Solugoes exatas de equacoes nao lineares nos ajudam a entender os mecanismos
dos efeitos nao lineares [36, 37, 38]. No entanto, solugoes analiticas s@o conhecidas apenas
para modelos de combustao relativamente simples. No trabalho de Vaz [39, 40|, uma
solucao analitica da propagacao de chamas foi desenvolvida junto as equacgoes béasicas
de dinamica de fluidos modificadas, considerando a liberacao, condugao de calor e as
mudancas das espécies quimicas nas zonas de reacao. Através de uma transformacao das
equacoes de Navier-Stokes reativas do espago fisico para o espaco da fracao de mistura
eliminam-se os termos convectivos permitindo, ap6s algumas aproximacoes no termo rea-

tivo, a obtenc¢ao de solucoes analiticas aproximadas para chamas difusivas.

Como é dificil e caro medir precisamente a temperatura, componentes quimicos e
outras variaveis importantes na combustao, a simulagao numérica torna-se uma das prin-
cipais ferramentas para analisar e, consequentemente, otimizar processos de combustao,

uma vez que solugoes analiticas ou experimentos sao dificeis de se obter.

Na maioria dos mecanismos praticos de combustao o escoamento é turbulento,
aumentando consideravelmente o grau de dificuldade do tratamento desses casos [41]. Na
simulagao numérica da combustao, as disparidades nas escalas de tempo e de comprimento

devem ser levadas em consideracao para obter uma solu¢cao matematica adequada.

As principais ferramentas numéricas usadas, atualmente, para a simulacao de
escoamentos turbulentos em combustao sao: Direct Numerical Simulation (DNS), Large
Eddy Simulation (LES) e Reynolds Averaged Navier-Stokes (RANS). A modelagem da
combustao turbulenta foi detalhadamente apresentada no trabalho de Veynante e Vervisch

[42], dentre outros.

A Simula¢ado Numérica Direta (DNS) é, em geral, invidvel. A malha necesséria

em cada dire¢cao coordenada cresce consideravelmente com o aumento do niimero de Rey-
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nolds. Assim, para garantir que todas as estruturas importantes da turbuléncia sejam

capturadas, o dominio em que a computagao é realizada tende a ser pequeno [43, 44].

LES é uma técnica numérica utilizada para resolver as equacoes diferenciais parci-
ais que regem o fluxo de fluido turbulento. Esta técnica foi desenvolvida préoxima de 1960
e se tornou popular nos ultimos anos. Enquanto o método RANS baseia-se em modelos
estatisticos que fornecem uma média do fluxo em questao, LES é capaz de prever carac-
teristicas de escoamento instantaneas e resolver estruturas de fluxo turbulento [45, 46].
Usando LES algumas dificuldades sao encontradas para aproximar as condi¢oes de con-
torno, porém os processos de combustao, geralmente, sao considerados ocorrerem longe

das paredes.

Os modelos submalha tornam-se importantes quando se usa LES para ntimero
de Reynolds elevado e quando malhas relativamente grossas sao usadas em regioes de
grande cisalhamento. Modelos de viscosidade turbulenta com coeficientes constantes,
modelos dinamicos e modelos hibridos vém sendo desenvolvidos para estas simulacoes
[47]. Devido a grande quantidade de modelos em desenvolvimento, torna-se necessario
uma investigacao daqueles que sejam suficientemente robustos para fornecer computacoes

estaveis para ntmeros de Reynolds realisticos [42].

A maioria dos modelos de submalha sao baseados na viscosidade turbulenta v;.
O mais comum ¢é o modelo desenvolvido por Smagorinsky [48], v, = C;A?|S] , onde C,
¢ a constante de Smagorinsky, A o tamanho do filtro (malha) e |S| a norma da taxa
de deformagao, com a fun¢ao de amortecimento de Van Driest junto as paredes [49].
Esse modelo possui limitagoes, mas simplifica a anélise. O coeficiente C; também pode
ser obtido dinamicamente, conforme desenvolvimento indicado por Germano et al. [50],

melhorando os resultados junto & ponta da chama.

Para grandes variagoes de massa especifica torna-se conveniente introduzir a forma

Favre mediada nas equagbes governantes [51|. A forma Favre mediada tem a grande
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vantagem das equacoes do balanco nao ficarem mais complicadas do que as equagoes de

Reynolds mediadas para escoamento com massa especifica uniforme.

Para combustiveis liquidos, a modelagem das gotas deve ser realizada e, para isso,
frequentemente usa-se uma formulagao Euleriana-Lagrangeana. A formula¢ao Euleriana
¢ utilizada para resolver as equagoes governantes da fase gasosa. O efeito das gotas (fase
liquida) é considerado pela introdugao de termos fontes apropriados nas equagoes da fase

gasosa, conforme trabalhos de Watanabe et al. [52, 53].

As equagoes utilizadas para modelagem do problema em estudo neste trabalho
sao EDP “s nao-lineares. Diversos métodos numéricos sao utilizados para aproximar so-
lugoes dessas EDPs, entre eles volumes finitos, elementos finitos, diferencas finitas. As
aproximacoes por diferencas finitas sao bastante empregadas na Dinamica de Fluidos

Computacionais (CFD), assim como, nesta pesquisa.

No Método de Diferengas Finitas (MDF), esquemas centrados sao preferidos por
nao serem dissipativos. Essa propriedade é, geralmente, necessaria para evitar o amorteci-
mento das pequenas escalas de turbuléncia, que sao importantes em escoamentos reativos.
Esses esquemas sao mais sensiveis a oscilagoes para numeros de Peclet de malha elevado.
Para evitar oscilagbes (numéricas) da fracao de mistura tem-se preferido o emprego da
técnica Total Variation Diminishing (TVD) [54], na dire¢ao principal do fluxo. Na in-
tegracao, o método de Gauss-Seidel ou o método de Runge-Kutta simplificado podem
ser usados para o avanco no tempo. Eles sao caracterizados pelo pequeno nimero de
operagoes e pela baixa memoria computacional necesséria, permitindo facil vetorizacao e

paralelizagao do c6digo computacional.

1.3 Técnicas de Reducao de Mecanismos Cinéticos Quimicos

Modelos de combustao podem tornar-se complexos. Por exemplo, para a oxida-
¢ao do hidrogénio sao frequentemente utilizadas 9 espécies e 19 reagoes elementares [32].

O mecanismo de combustao do metano, o mais simples dos hidrocarbonetos, apresenta
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mais de 300 reagoes elementares e mais de 30 espécies [55, 56]. Marinov apresenta um
mecanismo detalhado para o etanol contendo 372 reagoes elementares [4]. Saxena e Wil-
liams investigaram a combustao de etanol com base em um mecanismo composto de 192
reacoes elementares e 36 espécies, adicionando 53 reacoes e 14 espécies para abordar a
formacao de Oxidos de nitrogénio e 43 reagoes e 7 espécies para abordar a formagao de
compostos envolvendo trés atomos de carbono [57]. Para o metanol considera-se apro-
ximadamente 129 reagoes elementares e 23 espécies [58, 4]. Ja a oxidagao do iso-octano
(principal componente da gasolina) inclui 3.600 reagdes elementares entre 860 espécies

quimicas [59].

A combustao requer a resolu¢cdo de no minimo n + 6 variaveis, sendo trés para
a velocidade (considerando uma geometria tridimensional), uma variavel para a massa
especifica, uma para a energia (entalpia ou temperatura), uma para pressao e n para as
fragoes molares das espécies. Além disso, as simulagoes computacionais com mecanismos
cinéticos detalhados sao complicadas pela existéncia de radicais altamente reativos que
induzem a uma rigidez significativa para o sistema de equacoes governantes, devido as

diferencas nas escalas de tempo das espécies.

Mecanismos de reagoes simplificados sao usualmente adotados para descrever o
processo de combustao. Assim, pode-se reduzir a rigidez do sistema, a dimensao e, con-
sequentemente, o tempo computacional de processamento e armazenamento dos dados
necessarios para uma simula¢ao numérica |60, 61|. Entre os procedimentos mais utiliza-
dos estao a técnica flamelet [3, 62, 33|, o Método de Redugao Sisteméatico (MRS) [63],
e as técnicas Intrinsic Low-Dimensional Manifold (ILDM) |64, 65] e Reaction Diffusion
Manifolds (REDIM) [66].

Uma redugao sistematica das reagoes pode ser obtida através da introducao de
aproximagoes apropriadas. Peters introduziu o Método de Redugao Sistematico [67], que
aplica as hipoteses de estado estacionario para as espécies intermediarias e de equilibrio
parcial para as reagoes rapidas [28]. O estado estacionério é baseado na hipotese de que

muitas reacoes elementares do mecanismo completo nao contribuem significativamente
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para a determinacao da taxa que rege o processo de combustao em geral. O equilibrio
parcial esta relacionado as reagoes que possuem taxa de reagao direta e inversa em equi-

librio.

O Método de Redugao Sistemético foi o pioneiro para abrir caminhos a novas
abordagens teodricas para a andlise da combustao. Os primeiros mecanismos reduzidos
foram desenvolvidos para chamas difusivas e chamas pré-misturadas de metano, em mea-
dos da década de 80. A partir de entao, grupos de pesquisa concentraram sua ateng¢ao neste
tipo de problema. A propagacao de uma chama laminar de metano ¢ um problema classico
em combustao, e foi através desta que se desenvolveram estratégias tteis na reducao de
mecanismos cinéticos. Conferéncias sobre o assunto foram realizadas em Sydney, 1987, em
Yale, 1988, e em La Jolla na Universidade da Califérnia em San Diego, em 1989. Mas, foi
durante um workshop, em Cambridge (UK) 1990, que se verificou que as metodologias e
competéncias adquiridas pelos varios grupos, tinham se tornado homogéneas e suficientes
para reduzir mecanismos e aplicar em varios combustiveis. Peters e Rogg [63], em 1993,
publicaram uma série de artigos que apresentam mecanismos reduzidos para diversos

combustiveis, como o metanol e varios hidrocarbonetos.

As hipoéteses de equilibrio parcial e de estado estacionério proporcionam bons re-
sultados para muitos sistemas, desde que, adequadamente formuladas. O método Compu-
tational Singular Perturbation (CSP) é uma ferramenta automatica de redugao de mode-

los quimicos que diminui a demanda por conhecimento especializado em cinética quimica

68, 69].

Mas, seria vantajoso se a técnica utilizada para reduzir os calculos, para encontrar
a solucao do sistema de equacoes, integrasse o maximo de informacoes do sistema original.
Nos métodos como ILDM e REDIM isso é possivel [70]. No método ILDM, os processos
lentos e rapidos sao separados com base em uma anélise das escalas de tempo da matriz
Jacobiana do termo de origem quimica [71, 72]. O Jacobiano contém as informagoes
numeéricas necessérias sobre a linearizacao do sistema em um ponto, e a solugao do sistema

linear descreve o comportamento do sistema local, préoximo ao ponto. Nesse caso, o
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sistema de equacoes governantes é projetado para as espécies com grandes concentracoes
(por exemplo, COq, Hy0O) [73, 74]. O método REDIM ¢ uma evolugao do método ILDM,

pois considera o acoplamento da reagao e do processo de transporte molecular.

Alguns mecanismos de reagao foram detalhados nos trabalhos do pesquisador
Warnatz |75], incluindo a técnica ILDM. Outros modelos tém sido desenvolvidos junto ao
grupo do Prof. Peters e Pitsch no ITV/RWTH-Aachen, como os trabalhos de Seshadri et
al. |76], de Peters [77] e junto ao grupo de Williams [78], entre outros.

A técnica REDIM teve seus estudos iniciados pelos pesquisadores Bykov e Mass
[79]. No trabalho de Konzen [66], a implementagao da técnica REDIM é aplicada para

modelar uma chama difusiva laminar de metano/ar.

Quimicamente, fluxos reativos sao governados por uma forte interagao entre ci-
nética quimica e propriedades de transporte molecular. Portanto, os modelos reduzidos
para esses sistemas tém de levar em conta tanto a reagao quimica quanto os processos de

difusao.

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo geral

Os objetivos deste trabalho sao de modelar, simular e comparar resultados para
uma chama difusiva turbulenta de etanol. Analisar a aplicagao dos métodos de Redu-
¢ao Sistematica e Reaction Diffusion Manifolds para um mecanismo cinético do etanol

composto de 372 reagoes elementares e 56 espécies.

1.4.2 Objetivos especificos

e Obter um mecanismo reduzido para chamas de etanol com o Método de

Redugao Sistematico;
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e Modelar uma chama difusiva turbulenta de etanol, com troca de fase, utili-
zando mecanismos desenvolvidos pelos métodos MRS e REDIM unidimensi-

onal;
e Usar a técnica Large-Eddy Simulation para o fluxo turbulento;

e Validar o modelo comparando os resultados com dados da literatura.

Este trabalho esta organizado como segue. No capitulo 2 apresenta-se o conjunto
de equagoes governantes que se utiliza na simulagdo numérica de uma chama difusiva
de etanol e os detalhes desse processo. Como o fenémeno estudado é turbulento, a mo-
delagem da turbuléncia na combustao é discutida, com destaque para a técnica LES,
implementada na resolucao; a modelagem das gotas também é descrita, pois o etanol é
um combustivel liquido. O capitulo 3 introduz alguns conceitos da cinética da combus-
tao e mais profundamente uma descricao detalhada de como obter mecanismos de reagao
reduzidos para o etanol através dos métodos MRS e REDIM. O procedimento da solucao
numeérica, que inclui a forma de discretizacao das equagoes governantes, escolha da malha
computacional, condigoes iniciais e de contorno fazem parte do capitulo 4. No capitulo 5
os resultados numéricos sao apresentados através de graficos e suas principais caracteristi-
cas sao discutidas. As conclusoes e contribui¢oes deste trabalho encontram-se no capitulo

6.



2 EQUACOES GOVERNANTES

Neste capitulo discute-se a modelagem de escoamentos com combustao, mais es-
pecificamente, de uma chama difusiva turbulenta de etanol. Muitos dos conceitos aqui
apresentados vém da teoria classica de mecénica dos fluidos. Entretanto, varios outros

conceitos sao requeridos para o caso especifico de uma chama difusiva.

2.1 Variaveis de Interesse

Uma reagao quimica é a troca e/ou reordenamento dos atomos de moléculas que
colidem. No curso de uma reacao quimica, os atomos sao conservados, ou seja, eles nao
sao criados ou destruidos. Por outro lado, moléculas nao sao conservadas. As moléculas
reagentes sao reordenadas para se tornarem moléculas de produtos, com liberacao ou

absorcao simultanea de calor.

Atomos e moléculas sao quantificados em quantidade de substancia ou ntmero
de moles (unidade: mol). Considere agora um sistema com ng, espécies quimicas que
contém um grande ntiimero de moléculas, onde um mol é definido como tendo 6, 0236 x 1023

moléculas.

O tratamento quantitativo dos processos de combustao requer conhecimento de

conceitos e defini¢oes fundamentais.

2.1.1 Fracao molar

A fragao molar € uma maneira de representar a concentracao das intimeras espécies
quimicas presentes na mistura. Para cada componente k, a fracao molar X é o ntimero

de moles ny dividido pelo nimero de moles do sistema nyg, isto €,

N
X, = — 2.1
g nts’ ( )

16
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onde o nimero de moles do sistema é dado por

Nsp

N = an (2.2)
k=1

2.1.2 Fracgao maéssica

A massa m;, de todas as moléculas da espécie k esté relacionada com o niimero

de moles por

onde W) é a massa molar da espécie k.

A massa total para todas as espécies na mistura é

Nsp

My = ka (2.4)
k=1

A fracao méssica da espécie k é representada pela razao de sua massa com a massa

total do sistema por
my,

Y, = % (2.5)

Mis

Logo, obtém-se a relacao entre fracao molar e fracao maéssica

onde W é a massa molar média em ntumero, dada por

Nsp Yk
2 i

k=1

-1

W =

2.1.3 Concentragao molar

Uma propriedade intensiva do sistema que define o ntimero de moles por unidade

de volume é a concentragao molar
n
(X)) = 7’“ (2.8)
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onde V' é o volume do sistema.

A relacao entre concentracao e fragdo massica e molar é

14 P
X ]l=—"—"—"Y,.=-"1"-X 2.
(X = i = 75X, (29)

onde p é a massa especifica.

2.1.4 Fracao de mistura

As chamas difusivas sao descritas por um escalar conservativo, que é quimicamente
independente (nao reagente). Essa variavel é chamada de fragdo de mistura (Z). Z é um
escalar conservativo que pode ser usado para calcular o nivel de mistura entre o oxigénio

e o combustivel, que muda devido a difusao e & convecgao.

Em um sistema, onde uma corrente de combustivel com fluxo de massa m; é mis-
turado com a corrente do oxidante com fluxo de massa s, a fracao de mistura representa

a fracao maéssica da corrente de combustivel na mistura
m
Z=—"" (2.10)
mi + Mo
ou ainda, segundo Peters [32], da forma
vseYr — Yox + Yox.i
Vst Yri + Yox i

onde Yr; e Yox; representam a fracao maéssica inicial do combustivel e oxidante, respec-

7 = : (2.11)

tivamente, e vy a razao de massa estequiométrica. Segundo o trabalho de Konzen [80], Z

pode ser escrito também na forma

Z XN2 - XN2OX
= -,

sendo Xyox e Xyr a fracdo molar de nitrogénio no fluxo do oxidante e do combustivel,

respectivamente.

A mistura adequada para a queima é atingida na condicao de fragdo de mistura

estequiométrica, dada por

sYz' - 1
Vst F] (2.12)

Zszl = )
t {-i— 1+

Yox,i
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onde ¢ é chamado de razao de equivaléncia.

2.2 Equacoes Basicas para Escoamentos Associados com

Chamas Difusivas

As equacgoOes bésicas para escoamentos em combustao resultam da conservagao da
massa, quantidade de movimento, fragdo molar das espécies, fragdo de mistura (para uma
reacao global) e um balango de energia. Essas equagoes serao apresentadas na sequéncia
na sua forma final, pois a deducao das mesmas podem ser encontradas nos livros de

Poinsot e Veynante [24], Warnatz et al. |[72] e Williams [33].

2.2.1 Equacao da conservagao da massa

A equagao da conservacao da massa para fluxos reativos é a mesma para fluxos
nao reativos, uma vez que a combustao nao cria nem destréi massa. A conservacao da

massa da mistura pode ser escrita na forma

ap
Tiv. = 2.1

onde p é a massa especifica, t o tempo, (V- = div) o operador divergente e a velocidade

v = (v1,v9,v3) € dada por
Nsp

1
v ==Y o, (2.14)
P k=1

onde py e vy s@o, respectivamente, a massa especifica e o campo de velocidade da k-ésima

espécie.
2.2.2 Equacgao da quantidade de movimento

Desconsiderando a presenca de forcas externas que atuam sobre as espécies e

supondo um fluido newtoniano, a quantidade de movimento é dada na forma da notagao
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indicial pela equacao
d(pv;) N d(pviv;) _ _Opn N Jojj
ot 8xj 8ZE2 8xj ’

considerando um dominio tridimensional onde i,j = 1,2,3 [81]. Aqui, ps é a pressdo

(2.15)

hidrodindmica e no caso de um fluido newtoniano, a equagao constitutiva da tensao viscosa

é dada por

8Ui 8Uj 2
O = W (6% + ax, - §5UV . 'U) s (216)

sendo 4 a viscosidade dindmica e d;; o delta de Kronecker (cujo o valor é 1, se i = j e 0,

se i # j) [82].

2.2.3 Equacgoes da conservagao molar das espécies e fragao de mistura

A equacao da fracao molar das espécies é expressa da seguinte forma

0(pXe) | dpv,Xe) _ 0 ( an)

+ i, (2.17)

ot Oz, 0z,
onde wy é a taxa de reagao da k-ésima espécie. O coeficiente de difusao da espécie k,

Dy, é frequentemente caracterizado em termos do niimero de Lewis, escrito como a razao

entre as difusividades térmica e maéssica,

(2.18)

onde A ¢ a condutividade térmica e ¢, ¢ o calor especifico da mistura a pressao constante.
Da teoria cinética dos gases, p ~ 1/T, A\ ~ T%" e D), ~ T*7, de forma que Le, varia

pouco na chama [83].

Para a fracao de mistura Z, a equagao nao tem termos de reagdao, uma vez que
Z representa os elementos quimicos originalmente contidos no combustivel e estes sao

conservados durante a combustao, sendo a equacao da fracao de mistura dada na forma

0(pZ) , Apvs2) _ 0 (pDkaZ)‘

2.1
0 (2.19)

8t al’j al’j
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2.2.4 Balanco de energia

A equagao de energia é escrita, neste trabalho, em termos da temperatura 7.
A radiagao é negligenciada nesta formulagao, pois quando as dimensoes do dominio sao
muito maiores que o didmetro do jato de combustivel, em uma chama difusiva na forma de
jato, as perdas de calor pelas paredes sao normalmente pequenas e a contribuicao devido

a radiagao torna-se negligenciavel [84].

Assim, para o caso compressivel, supondo pressao constante, capacidades de calor
iguais para todas as espécies, desconsiderando as forcas externas e os efeitos da gravidade

e da radiacao, a equacao da temperatura torna-se

o(pT)  O(pv,T) o (AoT 1,
= — — 2.20
o ox; dx; \ ¢p 0x; * cpr’ (220)
onde /. é a taxa devido a liberagao de calor definida por
W == hgtiy. (2.21)
k=1

A relagao entre a temperatura e a entalpia especifica pode ser expressa por

T
hk = hk,ref + / Cpde, (222)

T'r'ef
onde ¢y, € o calor especifico e hy s € a entalpia de referéncia na condigao da temperatura

de referéncia T,.f, que pode ser escolhida arbitrariamente; frequentemente sao usadas
Tref =0 K ou T,y =298 K. As entalpias de referéncia dos produtos da combustao,

como COy e H50, sao tipicamente negativas.

Em um sistema com varias espécies quimicas, o calor especifico a pressao constante

na mistura é
Nsp

=Y YiCph. (2.23)
k=1

Para uma mistura diluida (pobre), ¢, depende somente da temperatura e nao
da composi¢ao da mistura [28]. Para a combustao no ar, a contribui¢do do nitrogénio
¢ dominante no calculo de ¢,. A aproximacao do calor especifico da queima gasosa na

mistura estequiométrica ¢ ¢, = 1.400 J/(kg - K) |24].
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2.2.5 Formulagao para baixo nimero de Mach

Neste trabalho estuda-se um escoamento cuja velocidade do fluido U é baixa se
comparada & velocidade do som ¢. Assim, o nimero adimensional formado por essas duas

velocidades, isto é, o nimero de Mach, M = U/¢, sera pequeno [43].

No regime de baixo-Mach (M < 0, 1) a compressibilidade deve-se mais as variagoes
de temperatura do que as variacoes de pressao. Nesse caso, a discretizacao das equacoes
de Navier-Stokes na formulacao compressivel completa podem levar a esquemas numeéricos

mstaveis.

Com o intuito de diminuir a tendéncia a instabilidade numérica, a aproximacao
de baixo nimero de Mach é empregada. Nesse caso, a massa especifica varia no espaco

somente devido & temperatura. A pressao total p é separada em duas partes

p(&,t) = pi(t) + pa(, 1), (2.24)
uma parte térmica p;, constante no espago, e uma parte hidrodinamica py, a qual é muitas

ordens de magnitude menor que p;. Portanto, negligenciando a pressao hidrodinamica na

lei dos gases ideais obtém-se a seguinte relacao algébrica

_ peW
RT

(2.25)

A pressao hidrodinAmica é muito pequena, menor que 0,1% da pressao total, e
os gradientes de pressao ainda menores, porém sao responsaveis pelos efeitos locais no

escoamento. Portanto, a pressao hidrodindmica deve ser modelada.

A pressao hidrodindmica é obtida resolvendo a seguinte equagao

0
Vipn = At (8—5 + V- (pv)> : (2.26)

e assim corrige-se a velocidade com os gradientes de pressao. Note que a massa tende a

se conservar quando V2pj, vai para zero [85].

Considerando o escoamento turbulento, necessita-se de um claro entendimento da

modelagem desse fendmeno para obter resultados coerentes e precisos.
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2.3 Modelagem da Turbuléncia

A turbuléncia é um processo tridimensional complexo caracterizada por uma dis-
tribuicao continua de escalas de flutuagao, onde as velocidades instantaneas exibem flu-
tuagoes irregulares e aparentemente aleatorias. Na pratica apenas as propriedades esta-
tisticas tém sido reconhecidas e submetidas & analise. As maiores escalas turbulentas sao
caracterizadas por forcas de inércia significativamente maiores do que as forcas devido a

viscosidade do fluido.

A vorticidade desempenha um papel fundamental na analise da turbuléncia, pois
escoamentos turbulentos sdo sempre rotacionais [86]. Os grandes vortices dependem for-
temente da geometria do escoamento e da maneira como sao gerados; por isso possuem
caracteristicas anisotropicas e comportamento um tanto deterministico. Ao considerar-
mos vortices cada vez menores, a influéncia da geometria do dominio vai desaparecendo
e o padrao do campo turbulento torna-se cada vez mais aleatério e, consequentemente,

mais isotrépico.

Tennekes e Lumley [87] destacam que uma das caracteristicas importantes dos
escoamentos turbulentos é a sua habilidade para misturar ou transportar propriedades a
taxas mais elevadas (varias ordens de magnitude) do que aquelas alcangadas pela difusao
molecular; e que a turbuléncia é um fendémeno do continuum, ou seja, os menores vorti-
ces desses escoamentos sao tipicamente maiores que a escala de comprimento molecular,
fazendo com que a Hipotese do Continuum seja vélida e o escoamento turbulento seja

governado pelas equagoes de Navier-Stokes.

2.3.1 Escalas associadas a turbuléncia

Em principio, as equagoes de Navier-Stokes descrevem ambos os regimes de es-
coamento, laminar e turbulento, sem a necessidade de informacao adicional. Porém, os
escoamentos turbulentos com niimero de Reynolds elevado abrangem uma ampla faixa de

escalas de comprimento, tempo e velocidade.
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O namero de Reynolds relaciona as forcas de inércia com as forcas viscosas que
atuam sobre um fluido, ou seja,

= 2.2
Re s (2.27)

onde U é a velocidade média do fluido, L é o comprimento caracteristico do dominio e v
é a viscosidade cinemética. Para chamas do tipo jato, L é usualmente definido em termos

do diametro interno do injetor (L = d).

Segundo Kolmogorov, as menores escalas de comprimento, tempo e velocidade

U3 1/4
L= (2Z) 2.98
( ’ ) (2.28)

t = <g>1/2, (2.29)

u, = (ve)*, (2.30)

sao expressas, respectivamente, por

sendo € a taxa de dissipacao viscosa. Nota-se que os tnicos parametros importantes
para o movimento nas pequenas escalas sao a taxa de dissipagao viscosa e a viscosidade

cinematica [88].

O namero de Reynolds nessas escalas é escrito da forma Re,, = w,-l,/v. Utilizando
as expressoes (2.28) e (2.30) observa-se que o namero de Reynolds é unitério nas pequenas
escalas de Kolmogorov, ilustrando que os efeitos viscosos passam a dominar os efeitos de
inércia. Logo, os turbilhoes menores que [, sao dissipados através dos efeitos viscosos e

nao se desenvolvem.

Para escoamentos plenamente desenvolvidos adota-se a hipotese do equilibrio,
para os quais a taxa de dissipac¢do viscosa (nas pequenas escalas) é igual a taxa na qual
a energia, por unidade de massa, é suprida aos grandes vortices pelo escoamento médio

(grandes escalas), a qual é expressa por U?/t, onde t = L /U. Assim pode-se escrever

U U3
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Agora, a dissipagao viscosa pode ser expressa em funcao de grandezas carac-
teristicas do escoamento médio [89], permitindo a obtengao das seguintes relagoes entre

as pequenas e grandes escalas:

V3 1/4 V3L 1/4 L
le, = - =\ = R/ (2.32)

ou analogamente,

t
= Re'/?, (2.33)
(§]
Y _Re', (2.34)
Uy

Observa-se que as escalas de comprimento, tempo e velocidade dos menores vorti-
ces da turbuléncia sao menores que aquelas dos grandes vortices e esta diferenca é maior
quanto maior for o nimero de Reynolds do escoamento médio. Vé-se que as pequenas

escalas tém mais vorticidade e as grandes escalas mais energia.

Baseado nessas escalas pode-se deduzir relagoes interessantes como o grau de li-
berdade N (ntmero de pontos necessarios na malha computacional) em cada dire¢ao do
escoamento. Este deve ser maior que L/, para que a turbuléncia seja descrita, correspon-
dendo a N > Re**. Para fluxos com alto valor de Reynolds a malha devera ser altamente

refinada, o que implica a necessidade de ter um grande poder computacional disponivel.

Na impossibilidade de simular numericamente todos os componentes do espectro,
devido as limitagoes computacionais, os menores vortices/escalas sao incorporados ao

modelo numérico apds serem parametrizados pelos chamados modelos de turbuléncia.

2.3.2 Modelagem numérica da turbuléncia

A modelagem numérica é uma das ferramentas disponiveis para o estudo da tur-
buléncia. Grandes esfor¢os tém sido empregados para o desenvolvimento de técnicas que

permitam obter respostas mais rapidas e precisas, as mais conhecidas sao DNS, RANS e

LES.
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A DNS (Direct Numerical Simulation) consiste em resolver as equagdes completas
de Navier-Stokes tridimensionais e transientes sem modelagem, com malhas bem refinadas
e passo de tempo bem pequeno, a fim de capturar todas as escalas turbulentas significati-
vas. Porém, as menores escalas de tempo e comprimento que se tem interesse sao menores
que as malhas computacionais que podem ser usadas na pratica em uma anélise numé-
rica. Assim, a Simulagao Numérica Direta de escoamentos com alto nimero de Reynolds
requerem poténcia computacional de altas ordens de grandeza, geralmente, maiores que
as disponiveis. Considerando o estigio atual de disponibilidade computacional, as aplica-
¢oes em DNS estao limitadas a escoamentos turbulentos em regime de baixo ntumero de

Reynolds e geometrias simples [43, 44].

Nos escoamentos turbulentos, os valores instantaneos das variaveis lutuam com
certa frequéncia em torno de um valor médio. Para a maioria dos propoésitos, conhecer
o comportamento médio do escoamento, ou seja, o valor médio assumido por suas va-
riaveis descritivas é suficiente. Para outros, entretanto, é justamente no carater flutuante
dessas variaveis que se tem interesse. Reynolds, em 1895, foi o primeiro a sugerir que o
escoamento instantaneo fosse desdobrado em uma componente média (de grande escala)
e outra flutuante (de pequena escala) pela separagao das variaveis, conforme mostra a
equacao

f=r+r. (2.35)

A denominagao RANS (Reynolds Averaged Navier-Stokes) é pelo fato de as va-
ridveis das equacdes de Navier-Stokes serem decompostas numa parte média (f) e outra
flutuante (f’), conforme ja apresentado. Para fluxos com grandes variagoes na massa
especifica, como ocorre na combustao, é conveniente introduzir uma média em relacao a

massa especifica (f), chamada média de Favre, em que uma quantidade é decomposta por

f=Ff+f", (2.36)

onde p f= pf ¢ a relacdo existente entre média de Reynolds e de Favre.
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Em simulagoes RANS, as equagoes do balango para as quantidades médias sao
obtidas substituindo os valores instantaneos das variaveis pelos valores médios mais suas

flutuacoes.

As equagoes mediadas sao semelhantes as equagdes originais. A diferencga é que as
variaveis dependentes nas equacoes RANS sao as quantidades médias, ao invés dos valores

instantaneos das variaveis. Outra distingdo ¢ o aparecimento de termos como v;'v} (tensoes
de Reynolds), m’ (fluxo turbulento das especies) e 17]”XT7’ (fluxo turbulento de calor),
obtendo-se no total mais incégnitas que equacoes. Portanto, esses termos necessitam de
um fechamento. E exatamente sobre este problema que a maioria das pesquisas atua, ou

seja, na investigagao por melhores modelos de turbuléncia que solucionem o problema de

fechamento.

Modelos RANS podem ser divididos em duas qrandes categorias:

e Modelos de viscosidade turbulenta - EVMs

Sao modelos baseados na hipoétese de Boussinesq, detalhada mais adiante,
onde as tensoes de Reynolds e os fluxos turbulentos sao modelados usando

pardametros do fluxo (5;;), gradientes de transporte e viscosidade turbulenta

(¢). Os modelos mais conhecidos sao:

k—1: v, ~ Vki

kQ
k—e: Uy~ —
€
k—7: vy ~ kT
k
k—w: UV~ —
w

onde k é a energia cinética turbulenta, [ é a escala de comprimento turbu-

lenta, € ¢ a dissipacao da energia cinética turbulenta, 7 é a escala de tempo

turbulento e w é a vorticidade.
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e Modelos do Tensor de Reynolds - RSMs

Quando o escoamento apresenta forte comportamento anisotrépico da turbu-
léncia, a hipotese de Boussinesq falha. Uma alternativa para o fechamento
consiste na obtencao de equacoes diretas para o transporte das tensoes de
Reynolds. Esses modelos sao referenciados na literatura como modelos de

fechamento direto ou de segunda ordem [89].

Para obter mais detalhes da técnica RANS pode-se consultar os trabalhos de

Bredberg [49], Gatski et al. [90], Cebeci [91], entre muitos outros.

A ferramenta utilizada neste trabalho para a simulacao de escoamentos turbu-
lentos é a Simulagdo de Grandes Escalas. A LES (Large Eddy Simulation) consiste em
calcular as grandes estruturas do fluxo, enquanto as menores sao modeladas em funcao
das grandes. Estruturas maiores de fluxos turbulentos, em geral, dependem da geometria
do sistema, ao contrario das menores escalas, que possuem caracteristicas mais universais
[42]. Assim, modelos de turbuléncia sao mais eficientes quando descrevem também as

menores escalas.

Do ponto de vista das flutuagoes das variaveis e custo computacional, a técnica
LES pode estar situada entre a técnica DNS, onde todas as flutuagoes sao, em principio,
resolvidas, e a modelagem RANS, onde somente os valores médios sao resolvidos, enquanto

as flutuagoes sao parametrizadas, conforme mostra a Figura 2.1.

Em combustao, LES esta presente em intimeros trabalhos [92, 85, 93, 94, 95],
devido a sua eficiéncia e por nao exigir esfor¢co computacional excessivo. Esses foram os
motivos pelo qual se optou em trabalhar com essa técnica. Os detalhes da Simulacao de

Grandes Escalas estao na proxima subsecao.
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Grau de
Modelagem
100% RANS

LES
0% DNS
| | | . Cusio
Baixo Alto Extremamente  Compuiacional
Alto

Figura 2.1: Custo computacional e grau de modelagem dos modelos de turbuléncia.

2.3.3 Simulacao de Grandes Escalas aplicada & combustao

A simulagao das grandes escalas é conduzida tal como a técnica DNS, com discre-
tizagOes espaciais e temporais bastante refinadas, onde sao resolvidas as equacgoes instan-
taneas apenas para as escalas mais significativas do escoamento. As pequenas escalas, as
quais tém um comportamento mais isotropico e menos dependente dos contornos fisicos,
sao conhecidas como escalas submalha e sao modeladas por um modelo algébrico simples,

o qual é denominado de modelo submalha.

Nessa técnica, utiliza-se um filtro que separa as grandes estruturas da turbuléncia,
ou seja, os grandes vortices que transportam energia e quantidade de movimento, das

pequenas estruturas, representadas pelos pequenos vortices, onde prevalece a isotropia.

A aplicacao do processo de filtragem espacial sobre as grandezas implica a im-
posicao de um tamanho de filtro definido, onde normalmente adota-se o mesmo valor do

tamanho dos elementos, ou volume de controle da malha construida.

A primeira etapa dessa metodologia é a separacao das variaveis em componen-

tes correspondentes as grandes escalas f(f,t) e as escalas submalha f/(Z,t), chamada
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decomposicao de Reynolds, ou seja

F(@1) = F(@,t) + f1(T,1). (2.37)

A funcdo filtro define o campo das grandes escalas. A funcdo filtrada f(Z,t), é

dada por

/ G(Z—2)f(@,t)dT. (2.38)

A funcao GG, na equacao acima, é um filtro espacial. Uma forma simples de filtro

espacial é conhecido como “box” [96], dado pela fungao

L, - se |T-2|<I,
G —-2) = (2.39)
0 se |Z#—2">I
Aqui, V é o volume de integracao para a filtragem e o comprimento caracteristico

l. determina a frequéncia de corte do filtro. Nesse caso, a funcao filtro somente nao se

anula na regiao onde se realiza o processo de média.

No escoamento as propriedades do fluido variam em fun¢ao do tempo e da posicao,
sendo necessério considerar a variagao da massa especifica. A presenca dessas flutuacoes
dificulta a manipulacao e solucio das equacdes, pois irdo aparecer correlacdes do tipo p' f'.
Para massa especifica variavel, introduz-se a média de Favre, uma média ponderada em
massa e, assim como em RANS, as grandezas do escoamento podem ser decompostas da

seguinte maneira:

F(@t) = f(&,1) + ['(&1), (2.40)
onde o filtro Favre é dado conforme
F) - L _
fan) = [ a@—psa.naz, (2.41)

obtendo a relacao

f= @. (2.42)
D
O procedimento da média de Favre elimina as flutuagoes de massa especifica das

equagoes médias, simplificando a solu¢ao numérica. Porém, nao remove o efeito que as
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flutuagoes de massa especifica tém sobre a turbuléncia. Portanto, a média de Favre é uma

simplificacao matemaética, mas nao fisica do escoamento.

Aplicando a média nas equagoes (2.15), (2.17), (2.19) e (2.20), obtém-se as equa-
¢oes filtradas para quantidade de movimento, fragao molar das espécies, fracao de mistura

e temperatura, respectivamente, conforme segue abaixo:

d(pvi) | 9(puiv;) op, ~ 0Ooy; o
T - Uj — UiV 2.4
ot dz; Ox; * Oxj O, [p(oiv; = :23)] (2.43)

0pXy) | 0P Xe) _ 0 (_D—afk>_ 0l

ot dr; Oz P ka_xj 8_% Pl X — Uij)} + Wi, (2.44)
opZ) owsZ) o (—0Z\ 0 [ — -
ot ’ dr; O pDkaxj oz, [p(U]Z UJZ)i| ) (2.45)
o@T) 0Ty o (XoT\ 0~ a1 1
o T om, on \oon | " or [P(UJT UJT)] o (2.46)

O procedimento da filtragem foi desenvolvido no trabalho de Vaz 22|, omitindo-o

aqui. Nesse conjunto de equagoes, as seguintes quantidades devem ser modeladas:

e Tensoes de Reynolds nao resolvidas p(v;v; — v;7;).

e Fluxos das espécies p(v; Xy — 1735(;)7 mistura 5(1;]7 - @2) e fluxos de calor

p(v;T — v;T) nao resolvidos.

A modelagem da combustao turbulenta propoe um fechamento para as quantida-
des indefinidas que aparecem nas equagoes do balanco filtradas. Esses termos podem ser
convenientemente modelados em LES através de modelos submalha, juntamente com a

hipoétese de Boussinesq.

A abordagem mais comum para a modelagem da tensao de Reynolds é conhecida

como hipotese de Boussinesq. Esta utiliza o conceito de viscosidade turbulenta e constitui
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parte importante da maioria dos modelos de turbuléncia. Esse conceito foi introduzido
por Boussinesq, em 1877, e baseia-se em uma analogia entre as tensoes turbulentas e
as tensoes viscosas do escoamento laminar, onde se assume que as tensoes turbulentas
sao proporcionais ao gradiente de velocidade média do escoamento, onde o coeficiente de

proporcionalidade é chamado de viscosidade turbulenta v;.

Assim, realizando-se uma analogia com a equagao (2.16) tem-se

P — 0dy) = —oi, (2.47)

onde as tensoes turbulentas submalha sao dadas por

~ 1~
O_;;]gs = 2Vt (Sz - gSkchw) s (248)

~ 105  OF;
Sij = 5 (8_% + 8_1:1) . (2.49)

A utilizacao da hipotese de Boussinesq simplifica o problema de fechamento do
sistema de equagoes, pois ao invés de ser necessario introduzir varias equacoes adicionais
para cada um dos componentes do tensor de Reynolds, basta introduzir uma equagao
para a viscosidade turbulenta. A hipétese de Boussinesq nao constitui um modelo de

turbuléncia, os modelos submalha é que determinarao o valor da viscosidade turbulenta.

Entre as tensoes viscosas e as tensoes turbulentas, existem dois aspectos a serem
considerados. O primeiro é que a viscosidade turbulenta nao é uma propriedade do fluido
e sim do escoamento, pois depende fortemente do estado da turbuléncia, ou seja, v, pode

variar significativamente de um ponto a outro no interior do escoamento.

Quanto ao segundo aspecto a ser considerado, observa-se que o coeficiente de

viscosidade turbulento é igual para todas as componentes das tensoes de Reynolds 77"
Essa concepgao de viscosidade turbulenta isotrépica é uma simplificagao, cujo realismo é

limitado em escoamentos mais complexos.



2.3 Modelagem da Turbuléncia 33

Como em RANS, os fluxos das espécies, da mistura e do calor nao resolvidos

podem ser modelados usando a hipoétese do gradiente, como

T _ . 0X
p(vj Xy —v;Xy) = —pDy 5 5 (2.50)

L

— 0z
p(viZ —0;Z) = _PDtF; (2.51)

J

e 9T
p(v,T —v;T) = —tha—Ij. (2.52)

A difusividade turbulenta D;, é dada por
D=2 (2.53)
Ot

onde p; corresponde ao nimero de Prandtl turbulento, para o transporte de calor, ou
o nimero de Schmidt, para o transporte de massa. Note que D; e v; tém as mesmas

dimensoes e suas unidades sao m?s!.

Como a viscosidade turbulenta é geralmente muito maior que a viscosidade mole-
cular (v, > v), neste trabalho negligencia-se a viscosidade molecular. Assim, as equagoes

do balanco passam a ser escritas conforme:

o) Apo;)  dpr 0oy

ot oz, on | 0w, (2.54)
6X€§2)+éxigji)::aij(ﬁL”%§}>‘+aﬁ7 (2.55)
a(aﬁ? + a(gz;f) _ aaj (,)Dtgi ) (2.56)
é@?+m§?:;)@&$»+%7l (2.57)

Juntamente com a equagao para a massa especifica

peW

-, 2.58
7 (2.58)

ﬁ:
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e a pressao hidrodinamica
9 dp .
Vepn = At i + V- (pv) ). (2.59)
A seguir, o modelo submalha de Smagorinsky é descrito para modelar a viscosi-

dade turbulenta. O objetivo do modelo submalha é representar a transferéncia de energia

entre as escalas filtradas e as escalas submalha, fazendo o “papel” da cascata de energia.

Entre algumas alternativas, o modelo de Smagorinsky de 1963 [48] é escolhido para
a modelagem da viscosidade turbulenta. Esse modelo é um dos mais antigos e popular

devido a sua formulagao simples [92, 47|, dada por
v = (C.A)?]Sy), (2.60)

sendo |§zy| = (2§ij§ij)1/2 a norma de Frobenius, §ij o tensor deformacao das escalas
resolvidas, A = (dzdydz)'/? o tamanho do filtro e Cy a constante de Smagorinsky para a

qual assumiu-se o valor 0, 2.

Outra op¢ao de modelo submalha é o modelo dindmico de Germano. Nesse modelo
a aproximacao de Smagorinsky é aprimorada através da determinacao do coeficiente C

dependendo do tempo e do espago.

A base do modelo de Germano ¢ o uso de filtros de tamanhos diferentes [50].
No primeiro usa-se as dimensoes da malha e no segundo um miltiplo dessa dimensao,
chamado filtro teste, A = al (a ~ 2). Com base no uso de dois niveis de escala
conclui-se que na modelagem dinadmica usa-se a informagao do nivel de energia contido

nas menores escalas resolvidas situadas entre as escalas dos dois filtros.

A funcao a ser determinada varia com o tempo e com o espaco. Ela deve se anular
nas regioes de escoamentos laminares e proximas de fronteiras solidas. O coeficiente C; é

obtido da relacao

1
Lij — gﬁkk% = 2C, M, (2.61)

—

onde L;; = uu; — u;u; ¢ a identidade de Germano e M;; = a?A?|S;;]S:;; — A?|S4]S]
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O modelo de Germano capta melhor o efeito da turbuléncia, porém tem um alto
custo computacional. Por esse motivo, varios autores o empregam somente na direcao

principal do fluxo. Neste trabalho emprega-se somente o modelo de Smagorinsky.

Para que a modelagem de uma chama difusiva turbulenta de etanol esteja com-
pleta, falta introduzir o efeito das gotas que surgem no combustivel sendo injetado, vapo-

rizado e queimado em um jato, pois o etanol é um combustivel liquido.

2.4 Combustao em Um Jato Contendo Gotas

As equagoes s@o escritas, convenientemente, na forma Lagrangeana para as gotas
e incorporadas na descricao Euleriana do escoamento para a fase gasosa. Aqui, o efeito
global do conjunto de gotas é considerado pela introducao de termos fonte apropriados

nas equagoes da fase gasosa.

2.4.1 Equacoes da fase gasosa

As equagoes na forma Euleriana para a fase gasosa, ja na forma filtrada para LES,

sao escritas conforme, para i,j =1,2,3

e Quantidade de movimento

o(pv) 0@y Opr | 00"
— ) 2.62
i - o+ o + S, (2.62)

e Fracao molar da espécie k

0(pXy) 0 Xy) 0 [_ . 0X,
D
ot " on, o \M

e Fragao de mistura

0pZ) 05 2) 0 [, 0Z\ =
o on, om, \"Pa, | T2 (2:64)
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e Energia

a(gth) + a%f;i h)_ aij (ﬁDt §£> + 3, (2.65)

Os termos S, que aparecem nessas equacgoes referem-se a presenca das gotas, cujo
efeito ¢ modelado em seu conjunto [97, 98]. Os termos fonte representam a quantidade
de movimento, fragdo de mistura, entalpia e fracao molar que é transferida & fase gasosa
pela fase liquida. Esses termos sao obtidos via uso de modelos de gaseificacao de gotas,
que descrevem a evaporacao e combustao de uma simples gota ao longo de sua trajetoria.
A velocidade do gas é usada para computar a for¢a de arraste atuando nas gotas, a
temperatura do gas e a fracao molar de vapor sao usados para calcular a evaporagao das

gotas.

Assume-se que a massa especifica das gotas ¢ muito maior que a da fase gasosa,
de forma que somente as forgas de arraste e gravidade sdo importantes [99]. O efeito da
tensao de cisalhamento do escoamento agindo na gota é desconsiderado. Adicionalmente,

a quebra, a colisao e os efeitos devido a concentracdo de gotas sdo desconsiderados [53].

Os termos fonte S;, devido & interacao entre a fase gasosa e a fase dispersa, sao
expressos usando o numero total de gotas Ny existentes no volume de controle da fase

gasosa [100, 53] e podem ser aproximados por:

Ny

> 1 mq dmd
So. =~ Xy > [flT—d(Uz Vdi) + vl (2.66)
~ 1 <A dm
Sx, = AV Z Wd’ se k=F (combustivel), (2.67)
Sx, =0, se k#F, (2.68)
Ny
~ ¢ 1 dmd
S, = — 2.69
2T 9+ Yo, AV i | (2.69)

~ 1 <4 [1d dm
Sh =~ Z lg@(mdvd,wd,i) + Qa + Wdhvﬂ} : (2.70)
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2.4.2 Equacgoes para massa, velocidade e temperatura da gota

As equacoes na forma Lagrangeana para massa mg, velocidade vg; e temperatura
T, da gota sao dadas por

dmd Sh mq

—d 2 1+ B 2.71
&~ 350 7, L+ B, (2.71)
dvg ;

Vai _ S ) g (2.72)
dt Td

de . Qd 1 dmd Lv

dt maCp.d mq dt Cp7d’

(2.73)

onde Qg4 = famgNuc,(T' — T,)/(3Pr7y) ¢ a transferéncia de calor no interior da gota,
hy.s = hg +cp Ty € a entalpia de vaporizacao na superficie da gota e L, = hg —(ep—cpa)Ty
é o calor latente de vaporizagao. Considera-se que hY ~ 10° J/K, ¢, ~ 1.400 J/(kg- K) e
o calor especifico da gota ¢, 4 ~ 2.000 J/(kg - K); By ~ 10" é o nimero de transferéncia
de massa (Spalding), f1 e fo ~ 1 s@o fatores de corre¢ao devido ao arraste de Stokes, ¢ é

a taxa de equivaléncia e g a aceleragao da gravidade.

O numero de Nusselt e Sherwood sao dados, respectivamente, por

Nu ~ 2 + 0, 6Re/*Pr'/?, (2.74)

Sh ~ 2 + 0, 6Re *Sc'/?, (2.75)

onde Pr é o nimero de Prandtl e Sc o niimero de Schmidt na fase gasosa. O ntmero de

Reynolds da gota ¢ baseado na velocidade Uy = |v; — v4,| € definido como

Uyd
Rey = ul d. (2.76)

O tempo de resposta das gotas é definido por

_ pad;

_ 2.77
18 (2.77)

Td

sendo pg; a massa especifica da gota, d; o didmetro das gotas e p a viscosidade da fase

gasosa.
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A introducao desse modelo para as gotas em um codigo escrito na formulacgao

Euleriana facilita a sua implementagao e fornece bons resultados globais.



3 MECANISMOS REDUZIDOS PARA A
COMBUSTAO

Neste capitulo apresenta-se uma breve revisao de alguns conceitos da cinética
da combustao como reacao elementar, reacao global, ordem de reagao, taxa de reacao,
entre outros. Essas defini¢oes sao de suma importancia para entender como se obtém

mecanismos reduzidos para a cinética do etanol.

3.1 Cinética Quimica

A cinética quimica é a parte da ciéncia quimica dedicada ao estudo quantitativo
da taxa de reacao quimica e dos fatores que a influenciam como temperatura, pressao e

concentracao das espécies quimicas.

Reacoes quimicas sao conjuntos de fenémenos nos quais duas ou mais substancias
reagem entre si, dando origem a diferentes compostos [101]|. Pela teoria da colisdo, para
ocorrer uma reagao quimica ¢é necessario que: as moléculas dos reagentes colidam entre
si; a colisao ocorra com orientacao favoravel a formacao do complexo ativado; as colisoes
entre as moléculas alcancem uma energia suficiente para causar o rearranjo dos atomos,

sendo essa energia minima chamada de energia de ativagao.

Uma reacao quimica com dois reagentes e dois produtos é representada pela equa-

¢ao (3.1), onde os reagentes aparecem no primeiro membro e os produtos no segundo,

VWA + VB — viC+vhD (3.1)

Reagentes Produtos

sendo v}, o nimero de moles da espécie k que aparecem como reagente e v, O nimero
de moles da espécie k que aparecem como produto. Espécies que nao sao reagentes tém

v, = 0 e aquelas que nao aparecem como produto tém v} = 0.

39
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Formalmente, as equacoes de reagoes podem ser escritas, baseadas no principio
de conservagao dos elementos durante a reagao, da forma

Nsp Nsp

> UM =Y v M;, (3.2)
k=1 k=1

onde M}, representa o simbolo quimico da k-ésima espécie, v, e v}/ os coeficientes estequio-
métricos dessa espécie [102]. O simbolo = indica que a reagao é reverssivel, ocorre tanto
para frente (forward), como para tras (backward). Uma reagao direta de (3.2) implica
que, se v, > v, entao sao formados v, — v, moles de My; caso contrario, desaparecem

(v, — vy) moles de M.

Nos processos quimicos distinguem-se dois tipos principais de reagoes, a elementar

e a global.

3.1.1 Reacgoes elementar e global

Alguns processos quimicos ocorrem em varias etapas. Uma reacao elementar é
aquela que ocorre em nivel molecular exatamente da forma como é descrita pela equacao
de reagao, ocorrendo em uma tunica etapa [72]. Reages elementares trocam atomos ou

grupos atomicos entre as moléculas envolvidas [32].

Reagoes globais sao aquelas que ocorrem em mais de uma etapa e sao consequéncia
de vérias reacoes elementares. Para sua obtencao é necesséario estudos experimentais ou
modelos mateméaticos, com o objetivo de determinar a ordem de reagao, pois ao contrario
das reagoes elementares, suas ordens de reagao nao sao necessariamente condizentes com

a molecularidade da reacao.

3.1.2 Taxa de reagao

A taxa de reagao pode ser expressa como a rapidez com que os reagentes sao

consumidos ou a rapidez com que os produtos sao formados [103]. Para uma reagao
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quimica irreversivel (3.1) a taxa de reagao é dada por

_ ldXa] - 1dXs]  1dXe] 1 d[Xp]
oV dt vy dt vl dt v dt

(3.3)

onde [X}] representa a concentragao da k-ésima espécie, d[Xy|/dt a taxa molar de con-
sumo/produgao e ¢t o tempo. O sinal negativo vem do fato da espécie A e B estarem
sendo consumidas, ou seja, desaparecendo do meio reacional. Sua variacao de concen-
tragao serd negativa, fazendo com que a taxa de reagao seja sempre positiva. A taxa de
reacao correspondente a concentragao dos reagentes é expressa por
w= kXA X" =k (£X4)" (£X5)" (3.4)
w w

Os valores de m e n sao as ordens da reacao quimica, e k é o coeficiente da taxa

de reagao [104].

De maneira geral, para a equagdo quimica (3.2), a taxa molar de cada espécie

pode ser escrita da forma

d[X}]

o = W —nw, (3.5)
sendo a taxa total dada por
w=ky [J1% — ks [ (3.6)
k=1 k=1

onde indica-se por kf o coeficiente da taxa de reacao direta, e por ky o coeficiente da taxa

de reagao inversa.

Quando véarias reagoes estao envolvidas no processo reativo, a contribuicao de
cada uma é somada para calcular a taxa molar de consumo/producao de cada espécie,

isto é,
N Nsp Nsp

wp = Wiy (v = vi) Vg [T = ke [ ]I | (3.7)

r=1 =1 =1

onde v}, e v}, sao os coeficientes estequiométricos da k-ésima espécie na reagao r [29].
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3.1.3 Ordens de reacao

Em cinética quimica, a ordem de reagao com respeito a certo reagente é definida
como a poténcia a qual seu termo de concentra¢ao na equacgao da taxa é elevado. Assim,
na equagao (3.4) a reagao é de ordem m com relagdo ao reagente A, de ordem n com
relagdo ao reagente B e de ordem (m + n) para a reagao total. As ordens de reacdo sao

determinadas experimentalmente.

Um ponto importante é a relagao entre a ordem da reagao, com relagao a uma
espécie, e seu coeficiente estequiométrico. Eles s6 serao iguais se o processo quimico for

elementar, ou seja, se ele ocorrer em apenas uma etapa, sem a geracao de intermediarios.

Nota-se que as formulas (3.6) e (3.7) somente sao vélidas para mecanismos qui-
micos baseados em relagoes elementares. Reagoes globais podem ter ou nao ordens de

reacao iguais a seus coeficientes estequiométricos.

3.1.4 Coeficiente da taxa de reacao

O coeficiente da taxa de reacao ou também denominado velocidade especifica de

reacao relaciona-se com a temperatura pela lei de Arrhenius modificada
ke = ATPexp(—E/RT), (3.8)

onde A é um termo de frequéncia (coeficiente pré-exponencial), T a temperatura, /3 o
expoente da temperatura, F a energia de ativacao e R a constante universal dos gases
ideais. As constantes A, 3 e E sdo geralmente determinadas por experimentos. Observa-
se que as energias de ativacao para as reagoes direta e inversa nao sao iguais, o que indica

que as reagoes direta e inversa possuem velocidades especificas diferentes [32].

A velocidade das reacoes quimicas depende de uma série de fatores: concentracao
de reagentes, superficie de contato, pressao, temperatura e a presenca de catalisadores.
Esses fatores nos permitem alterar a velocidade natural de uma reacao quimica, resultando

para cada efeito:
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Concentragao de reagentes: quanto maior a concentragao dos reagentes maior
serd a velocidade da reagao. Para que aconteca uma reagao entre duas ou mais substancias
é necessario que as moléculas se choquem, de modo que haja quebra das ligagoes com con-
sequente formacao de outras novas. O ntmero de colisoes irda depender das concentracoes

dos reagentes.

Superficie de contato: um aumento da superficie de contato aumenta a veloci-
dade da reacao. Um exemplo é quando dissolvemos um comprimido efervescente triturado
e ele se dissolve mais rapidamente do que se estivesse inteiro, isso acontece porque au-

mentamos a superficie de contato que reage com a agua.

Pressao: quando se aumenta a pressao de um sistema gasoso, aumenta-se a

velocidade da reagao, mas o seu efeito tende a ser menor que o da temperatura.

Temperatura: quando se aumenta a temperatura de um sistema, ocorre tam-
bém um aumento na velocidade da reagao. Aumentar a temperatura significa aumentar
a energia cinética das moléculas. No nosso dia a dia observamos esse fato quando esta-
mos cozinhando e aumentamos a chama do fogao para que o alimento atinja o grau de

cozimento mais rapido.

Catalisadores: os catalisadores sao substancias que aceleram o mecanismo de
reacao sem sofrer alteragao permanente, isto é, durante a reacao eles nao sao consumidos.
Os catalisadores permitem que a reagao tome um caminho alternativo, que exige menor
energia de ativacdo, fazendo com que a reacao se processe mais rapidamente. E importante
lembrar que um catalisador acelera a reagao, mas nao aumenta o rendimento, ou seja, ele

produz a mesma quantidade de produto, mas num periodo de tempo menor.

As reacoes de um mecanismo apresentam varias propriedades caracteristicas. O
conhecimento dessas propriedades melhora o entendimento do sistema de reacoes e for-
nece informagoes para simplificar o mecanismo através da eliminacao de passos que sao

irrelevantes para o problema nas condi¢oes em que se encontra.
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3.2 Meétodo de Reducao Sistemético

Como foi descrito anteriormente, mecanismos cinéticos detalhados envolvem um
grande nimero de espécies com diferentes escalas de tempo. Consequentemente, existe
a necessidade de desenvolver, a partir desses mecanismos detalhados, os correspondentes
mecanismos reduzidos com menos variaveis e rigidez moderada, mantendo a precisao e a

abrangéncia dos mecanismos cinéticos detalhados.

Duas medidas frequentemente adotadas para tais simplificagoes sao as hipoteses

de regime permanente e de equilibrio parcial [72[; juntas elas formam o chamado Método

de Reducao Sistematico (MRS).

3.2.1 A hipodtese de regime permanente

A hipotese de regime permanente pode ser justificada de diversas maneiras. Em
termos fisicos, se a taxa com que é consumida a espécie k ¢ mais rapida que a taxa pela
qual ela é formada, sua concentragao sempre permanece muito menor que a dos reagentes
iniciais e a dos produtos finais. Como a concentragao permanece pequena, sua derivada

temporal também, se comparada as derivadas temporais das outras espécies. Assim,
d[X =
A1 X ~ (= Z Vi, W, (3.9)

onde wy, representa a taxa de reacao da espécie k.

O erro introduzido por cada hipotese de regime permanente é tipicamente da
ordem das razoes das concentragoes [32]. Portanto, quando se elimina elementos de baixa

concentragao o erro é pequeno.

3.2.2 A hipétese de equilibrio parcial

As hipodteses de equilibrio parcial e regime permanente tém essencialmente o

mesmo objetivo, ambas sao usadas para encontrar relagoes algébricas aproximadas para a
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espécie reativa rapida em termos das espécies reativas lentas. Para encontrar as relacoes
algébricas com a hipotese de equilibrio parcial, certas reacoes elementares sao considera-
das estar em equilibrio, ou seja, a taxa de reacao direta e inversa sao da mesma ordem e
rapidas, nao havendo necessidade de considerar o seu acoplamento com as outras taxas

de reagao e com as escalas do fenémeno de transporte [72].

3.2.3 Esquema de redugao do mecanismo do etanol

Um modelo cinético quimico detalhado para o etanol foi apresentado por Marinov
[4]. Nesse modelo usa-se submecanismos de reagoes desenvolvidos para a oxidagao do
hidrogénio, monoéxido de carbono, metano, etileno, etano, acetileno, propano e metanol.
O mecanismo de oxidagao do etanol apresentado na Tabela A.1, em anexo, é formado
por 56 espécies e 372 reagoes reversiveis. Esse mecanismo foi validado utilizando dados
experimentais obtidos em tubos de choque, medi¢oes da velocidade de queima em bombas
de volume constante e utilizando a configuragao counterflow twin-flame, uma chama com

fluxos de ar e combustivel em diregoes opostas [57].

Considerando as reacoes elementares, apresentadas na Tabela A.1, propGe-se um
processo de reducao do mecanismo do etanol baseado nas velocidades especificas diretas
(kf). A estratégia proposta ¢ inspirada no trabalho de Peters [67], onde um mecanismo

reduzido pode ser obtido usando os seguintes passos:
1. Estimar a ordem de magnitude da velocidade especifica das reagoes elemen-
tares;
2. Introduzir a hipétese de equilibrio parcial;
3. Definir a cadeia principal;
4. Identificar as reagoes da cadeia principal e suas taxas;

5. Aplicar a hipdtese de regime permanente;
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6. Justificar o mecanismo reduzido pela analise assintotica.

A cadeia principal de decomposi¢ao do etanol é mostrada na Figura 3.1. O com-
posto e os nimeros que aparecem ao lado das setas representam, respectivamente, os
radicais que reagem para formar o produto final indicado pela seta e o ntimero da reagao

escolhida.

M (133) M (132)

CH,HCO C,H

CH3 (172) M (208)

W

CH,HCO

l 02(180)

M (109)

H (114)

3

Q
H

S

H (114) (11+126)

—

g

02 (128)

OH(

et
—

T
Q

Figura 3.1: Diagrama da cadeia principal do mecanismo reduzido do etanol.

O caminho preferencial é escolhido através de uma analise da ordem de magnitude
da velocidade especifica de cada reagao elementar, pela equacao (3.8). Os valores de A,
e E sdo retirados da Tabela A.1 (apéndice), e para esse calculo utilizou-se T'= 900 K e
R =1,98 cal/(mol- K). No decorrer do processo aplica-se a hipdtese de equilibrio parcial
para as reagoes rapidas, eliminando as reagoes que possuem velocidade especifica superior

a 1,2 x 10'%. Esta analise ¢ validada para temperaturas acima de 600 K.
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A decomposi¢ao do etanol é apresentada na Tabela 3.1. Entre os produtos de de-
composicao estao CH,OH, CyHs, CoHy, CH3sHCO, CoH,OH, CHsCHOH e CH3C H50.
Das relagoes elementares descritas nessa tabela, a reagao 132 é significativa, pois tem uma
das menores velocidades especificas e a concentracao de etileno (CyH,) em chamas de
etanol ¢ alta [57]. O etileno, além de ser uma decomposicao direta do etanol, também é

formado a partir do CyHs, CHsC HOH ¢ CH3C H50.

Tabela 3.1: Etapas da decomposi¢ao do etanol.
Nuamero Reagao k¢

130 CyH;OH + M — CH,OH +CH; +M 3,92 x 107%
131 CyH;OH + M — CoHs + OH + M 1,41 x 107%
132 CoHsOH + M — CyH, + HyO + M 3,92 x 10703
133 CoHsOH + M — CHsHCO + Hy+ M 9,14 x 10~
134 CyH;0H + OH — C,H,OH + H,O 7,80 x 10+
135 CyH;OH + OH — CH3CHOH + H>0O 1,29 x 10+12
136 CQHE,OH +OH — CHgCHQO + HQO 2, 30 x 10112
137 CyHsOH + H — CoH,OH + H, 1,46 x 1011
138 CyH;OH + H — CH3CHOH + H, 3,96 x 10T
139 CQH5OH + H — CHgCHQO + Hy ]., 45 x 1O+11
140 02H5OH + 0O — CyH,OH + H,0O 4, 63 x 10+
141 CyH;0H + O — CH3CHOH + H,0 1,97 x 10112
142 CsH;0H + O — CH3CH,0O + H,0 1,05 x 10+12
143 Cy,HsOH + CHs — CoH,OH + CH, 2,45 x 10709
144 C2H5OH + CHg — CHgCHOH + CH4 5, 73 x 1079
145 02H5OH + CHg — CHgCHQO + CH, 1,35 x 10799
146 CQH5OH + HOQ — CQH4OH + H202 6, 09 x 10+07
147 CgHg,OH + HOQ — CHgCHOH + H202 6, 72 x 10708
148  CoHsOH + HOy — CHsCH,O + HyOp 3,54 x 10706

A reacao 131 tem velocidade especifica baixa. Porém, o CsHs depois de reagir
volta a formar CyoHy e CH3HCO, que é o produto da reagao 133, considerada uma reagao
importante. O acetaldeido (CH3HCO) além de ser a decomposigao direta do etanol,
também ¢é formado a partir do CH3CHOH e do CH3C H0. Segundo Li et al. [105], as

reacoes unimoleculares sao importantes na decomposicao direta do etanol.

O inerte M que aparece nas reacoes é necessario para remover a energia de ligacoes

quimicas que é liberada durante a recombinagao; este age como um catalisador [32].
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Segundo Saxena e Williams [57|, em chamas difusivas, aproximadamente 70% do
etanol passa pelo caminho do etileno (CyH,). Na decomposigao do etileno apresentada na
Tabela 3.2, considera-se a formagao de acetileno (CyH,), pela reagao 208. A decomposigao
em C5H3 nao é considerada pois este € um composto que é produzido e consumido muito
rapido tendo sua concentracao baixa, e o mesmo acontece com o CoH,OH. O CHyHCO

nao é considerado neste caminho; ele faz parte da oxidagao do acetaldeido.

Tabela 3.2: Etapas da decomposi¢ao do_etileno.

Numero Reagao k¢
199 02H4 +OH — 02H4OH 2, 04 x 10+12
202 OQH4 + H — CgHg + HQ 6, 91 x 1010

203 CQH4 +OH — CQHg + HQO 7, 22 x 101
204  CyHy+ O — CHy+ HCO 3,30 x 10712
205 Y Hy,+0 — CHHCO+ H 1,10)( 10+12
206 02H4 + 0H3 — CQHg + CH4 2, 73 X 10+09
207 CQH4 +H+M— CQH5 + M 8, 52 x 10712
208 CoHy + M — CoHy + Hy + M 1,13 x 107Y7

Para o acetileno, considera-se as duas reagoes mais lentas, 230 e 231.

231 02H2+M_>CQH+H+M

O acetileno é um dos caminhos de maior formacao de C'O indiretamente, através

das reacoes 252 e 254.

254 HCCO+H — CHy+CO

O monoxido de carbono (CO) é lentamente convertido em diéxido de carbono
(CO3). Na combustao de hidrocarbonetos, CO ¢ oxidado quase que exclusivamente por
OH para formar C'Oy. Apesar do etanol ser um &lcool, a mesma ideia da combustao

dos hidrocarbonetos é mantida aqui. Dessa forma, resultam as seguintes reacoes para a
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oxidacao do CO:

O acetaldeido (CH3 HCO) é uma das espécies intermediarias mais significativas
para o mecanismo de oxidagao do etanol sob varias circunstancias, como pode ser con-

firmado nos trabalhos de Norton e Dryer [106], Schanzenbécher et al. [107] e Li et al.

[105].

Na decomposicao do acetaldeido, Tabela 3.3, considera-se a formacao de metano

(CH,) pela reagao 172 e dois isomeros, C HyHCO e C H3CO, um pela reagao 172 e outro

pela 175.

126 CO+OH —-CO,+ H

Tabela 3.3: Etapas da decomposi¢ao do acetaldeido.

Numero Reacgao k¢
164 CHsHCO + OH — CH5CO + H,O 4,28 x 10+11
165 CHsHCO+ OH — CH,HCO + H,O 1,34 x 10+12
166 CH3sHCO+ OH — CHs;+ HCOOH 1,99 x 10+12
167 CH3sHCO+ O — CH3CO + OH 8,13 x 10T
168 CH3sHCO+ O — CH,HCO + OH 1,30 x 10+12
169 CH3sHCO + H — CH3CO + H, 8,06 x 10T
170 CHsHCO+ H — CH,HCO + H, 1,39 x 10+12
171 OHgHOO + OHg — OchO + CH4 ]., 55 x 10+10
172 CH;HCO + CH; — CH,HCO +CH,; 1,99 x 10+%
173 CH3HCO + HOy; — CH3CO 4 Hy04 2,89 x 1010
174 CH3;HCO + HOy — CHyHCO + HyO5 8,41 x 10108
175 CHgHCO + OQ — CH?,CO + HOQ 0, 19 x 10793

O acetaldeido desempenha um papel importante na formacao do radical C'Hj,

sendo este obtido indiretamente pelas reagoes

Pela observacao de Saxena e Williams [57], que em suas pesquisas com chamas

de etanol consideram o formaldeido (C'H20) uma espécie intermediaria importante, na

24

241

CH4+OH — OHg +HQO
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decomposicao de CH,HCO, usam-se as reagoes 180 e 185 por possuirem velocidades

especificas baixas.

180 CHyHCO+ 0Oy —- CHO+CO+OH

Na Tabela 3.4 estao citadas todas as reagoes consideradas significativas para a
oxidacao do etanol. Nessa tabela, além das reagoes comentadas anteriormente, estao al-
gumas reagoes necessarios para o fechamento da cadeia, sendo estas reacoes de propagacao

e quebra de cadeia ja conhecidas na literatura [108, 32].

Tabela 3.4: Reacoes da cadeia principal de oxidagao do etanol

Nuamero Reacao A Io] E
1 OH + Hy, — H + H,0O 2,14 x 10T 152 3449

11 H+H+M-— Hy+M 1,00 x 10718 -1 0
24 CHy+OH — CH3 + H,O 4,19 x 10+06 2 2547

29 CH;+0 —- CH,O+ H 8,00 x 10+13 0 0

88 CHy+ Hy - CHs+ H 7,00 x 10713 0 0
109 CH,O+M — HCO+H+ M 3,31 x 10*16 0 81000

114 HCO+H — CO+ H, 1,19 x 10713 0,25 0
126 CO+0OH —- COy+ H 9,42 x 1079 225  -2351
128 CO+ 0y — CO;+ 0 2,53 x 10+12 0 47688

132 CoHsOH + M — CoHy+ H2O+ M 2,79 x 1073 0,00 66136
133 CoHsOH + M — CHHCO + Hy + M 7,24 x 10711 0,005 91007
172 CH3;HCO + CHy — CHyHCO + CH, 2,45 x 10790 3,15 5727

175 CHsHCO + Oy — CH5CO + HO, 1,00 x 10T 0 42200
180 CHyHCO + 0y — CH,O+CO+0OH 3,00 x 1071 0 0
185 CHHCO+ M — CH,CO+H+M 1,81 x10™ -961 45868
208 CoHy+ M — CyHy + Hy + M 1,80 x 10t* 0 87000
230 CyHy + 0y — HCCO + OH 4,00 x 10t°7 1,5 30100
231 CoHy+M — CoH +H+ M 4,20 x 10t 0 107000
241 CH,CO+M — CH;+CO+ M 3,00 x 10712 0 16722
248 CH,CO+M — CHy,+CO+ M 3,00 x 107 0 70980
252 CoH+0y—CO+CO+ H 9,04 x 1072 0 -457
254 HCCO+ H — CHy+ CO 1,00 x 10T 0 0
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Apobs aplicar a hipotese de regime permanente para algumas espécies, obtém-se

um mecanismo de 8 etapas envolvendo 10 espécies para chamas de etanol.

I 02H5OH+M—> 02H4+HQO+M

II  CoHsOH + M — CHsHCO + Hy + M

111 02H4+02—>200+2H2

IV CHsHCO + Oy — CH,0 4+ CO + HyO

V. CH,O+M—=CO+2H+M

Vi  CO+ H,O — CO;+ H,

VII  2Hy+ Oy + M — 2H,0 + M

Villi H+H+ M — Hy+M

Esse mecanismo ¢ justificado por uma analise assintética, método utilizado para

descrever comportamentos limitantes.

3.2.4 Analise assintotica

A analise assintotica emprega o conceito de limite para identificar reagoes, condi-

¢Oes criticas ou outros parametros importantes em fendémenos naturais. Aqui, ela consiste

em assumir a hipoétese de regime permanente para algumas espécies e assim obter equa-

gOes algébricas entre as taxas de reagao [109]. Para o conjunto de reagoes elementares

mostradas na Tabela 3.4, as equagoes do balango sao

L Xcn,]
LXcn,]
L Xcn,]
L{Xcm,col

LXcu,nco]

L[ Xcm,0]

—Wsg + Wayg + Was4

FWoq — Wag + Wgg — Wir2 + Wayy
—Waq + Wi72

w85 — Wags

w172 — Wig0 — Wigs

+wWa9 — W19 + Wigp
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Fwi7s — Waq1
+wi33 — Wir2 — Wits
+Wa31 — Wase
TWa08 — Wa3p — W231
w132 — Wa08

—Wi132 — W133

+Wi14 — Wi26 — Wi28 + Wigp + Waa1 + Wasg + 2Was2 + Wasg

+W126 + W28

+wy — 2wy + Wag + Wsg + Wig9 — W14 + Wiz + Wiss

+wa3z1 + Wasy — Wasy

—W1 — Wgg + Wi14 + W133 + Wapg + Wit

+w1 + Woy + W132
+wWi09 — W114
+Wa30 — Wasy
+wi7rs

+wi28 — Wag

—Wi28 — W75 — Wi1s0 — Wa30 — W2s2

—W1 — Way — Wi26 + Wigp + Wa3p

w w W
I e
co I O

w
—
Ne)

[\ DO [\ [\
w [\ — (e
~ ~~— ~ ~— = ~ — ~— =

w
DO
I

onde L denota um operador diferencial linear e w, a taxa da reagao r. O sinal de mais

(4) refere-se as espécies que aparecem no lado direito da reac¢do elementar, enquanto o

sinal de menos (—) refere-se as espécies que aparecem no lado esquerdo. Por exemplo, na

reagdo 1. OH + Hy — H + H50, L[Xoy] = —wy, mas L[Xy| = +w;.

Quando se assume que as espécies CHy, CH3, CHy, CH,CO, CH,yHCO, CH3CO,
CoH, CyHy, HCO, HCCO, HO,, O e OH estao em regime permanente, o operador L seré

igual a zero para essas espécies, resultando em treze equagoes algébricas que relacionam
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as taxas de reagao w, como segue

Wy = —Wige + Wiag — 2Wayg
Woq = Wig0 + Ways
Wz9 = Wiz2s
Wgg = Wizs
Wi14 = Wio9
Wirg = Wigo + Wags
wirs = 0
Wigs = Wa4s
Waps = Wiz — Wayg 1 W31
W30 = Wi28 — Wa4s
woy; = 0
Was2 = Wa31
W54 = Wi28 — Wa4s

Ao escrever as taxas wr, Wrr, Wrryr, Wry, Wy, Wyy, Wyyr € Wygrgr iguais a

= Wig9 — 2Wi28 + W13z — Wa3] + Waag

= —Wip9 + 2Wi28 + Wigs + Wa3z1 — Waag

= —Wipg + 2Wi28 + Wigp + W31

wr

Wrr
Wrrr = W9 — Wi2s

wrv
Wy = Wigg + Wasi
Wy = Wiz + Wi2s
Wyrr = Wizg — Ways

Wyrrr = Wn
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obtém-se as seguintes combinacoes lineares

LXc,mson] = —wr—wpy (3.54)

LiXc,n,] = +wr—wir (3.55)

LXcrzncol = +wir —wry (3.56)

LiXcmol = +wiv —wy (3.57)

LXco,] = 4wvi (3.58)

LiXco] = 2w+ wry +wy —wyy (3.59)

L[Xo,| = —wir—wrv —wvir (3.60)

LI Xyl = 2wy — 2wy (3.61)

LXw,| = +wr+ 2w +wyr — 2wy + wyrng (3.62)

L Xm0l = 4wr+wry —wyr+ 2wyyg (3.63)

O mecanismo global entre as espécies em regime transiente é definido pela este-

quiometria das equagoes do balanco. Assim, o mecanismo global é dado por

1

I7
117
v
v
Vi
VII
VIII

CoHsOH + M — CyHy + H,0 + M
CoHsOH + M — CH3;HCO + Hy + M
CoHy 4+ Oy — 200 + 2H,

CH3;HCO + Oy — CH,0 + CO + H50
CH,O + M — CO+2H + M

CO + H,O — CO, + Hy

2Hy + Oy + M — 2H,0 + M

H+H+M — Hy+ M

Usando as hipoteses de equilibrio parcial e de regime permanente pode-se reduzir

mecanismos cinéticos detalhados, de tal forma que o tempo necessario para obter solucoes

da parte quimica de chamas difusivas seja minimizado. Porém, essas hipoteses sao validas,

geralmente, para altas temperaturas e tendem falhar em temperaturas mais baixas. Isso
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justifica a escolha do mecanismo de oxidagdo dado por Marinov [4], que é para altas
temperaturas do que, por exemplo, o mecanismo apresentado por Verma [110], vélido

para baixas temperaturas.

Através dessa metodologia também obteve-se outros mecanismos reduzidos, para

o proprio etanol [111] e também para o metanol [109].

A reagao global de uma tnica etapa para chamas de etanol é dada por
CoH;0H + 3045 = 2C02 + 3H,0 (3.72)
cuja taxa
w = Aexp(—E/RT)[Xc,m0u]" [Xo0,]",

tem como parametros A = 1,5 x 102, E/R = 15,098, m = 0,15 e n = 1,6 obtidos

experimentalmente [112].

3.3 Meétodo REDIM

Normalmente, a atencao principal dos métodos de reducao cinética é focada no
mecanismo de reagao quimica, ou seja, nos termos fonte do sistema de equagoes gover-
nantes, enquanto o transporte molecular nao ¢é levado em consideragao. No entanto, os
processos de combustao sao regulados e controlados nao s6 por processos termoquimicos,
mas também pelo acoplamento dos processos termoquimico e convectivo/difusivo. Dessa
forma, ambos os fenomenos deveriam ser incluidos na formulagao do modelo de reducao,
principalmente para temperatura de queima relativamente baixa ou moderada. A fim
de lidar com esse problema, surgiu o método denominado Reaction Diffusion Manifolds
(REDIM), no qual as propriedades de transporte sdo representadas. O desenvolvimento

dessa técnica surgiu com os pesquisadores Bykov e Maas [79].
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3.3.1 Formulacao matematica do método REDIM

Os célculos apresentados aqui assumem existéncia, unicidade e solugoes suaves
como necesséarias. As equagoes para a evolucao do campo escalar de um fluxo reativo de
forte acoplamento entre a quimica e o processo de transporte é dada pelo seguinte sistema

de equagdes em notagao vetorial [113, 65]

ow 1 _
5 — F(¥) —v-(V¥) - ;V -(DVY) = &), (3.73)

onde ¥ = (T, p, Xy, ..., X;,,) ¢ um vetor n = 2 + ng,-dimensional composto por escalares,
sendo T a temperatura, p a pressao e X a fragao molar da espécie k e p a massa especifica.
F(W) ¢ o vetor n-dimensional relacionado com o termo fonte, v é o vetor velocidade e D

¢ a matriz de difus@o (n x n).

A dinamica desse sistema de equacoes é governada por escalas de tempo que
diferem entre si por altas ordens de magnitude. Muitas dessas escalas sao tao rapidas
que nao se associam com as escalas de tempo do processo fisico. Portanto, se essas
escalas de tempo forem desassociadas, o sistema de equagoes (3.73) pode ser simplificado

consideravelmente.

Vamos supor que existe uma decomposigao do sistema dindmico em m, processos
lentos, representando os autovalores de menor magnitude e m; = n—m, processos rapidos,
representando os autovalores de maior magnitude. Além disso, vamos assumir que os my

processos relaxam-se rapidamente.

E importante ter compreensao sobre o que as escalas de tempo representam. Em
primeiro lugar, considere que em um dado momento cada concentragao das espécies esta
mudando e a solugao local descrevendo como as concentragoes das espécies evoluem com
o tempo tem varios termos. Uma escala de tempo esta associada com cada termo e, em
geral, todas as escalas de tempo afetam cada evolucao das espécies, embora a quantidade
que cada termo afeta uma determinada concentragao nao é a mesma para cada espécie.
As concentracoes de algumas espécies evoluem mais rapidamente do que outras por um

certo periodo de tempo (inicial). A esséncia do comportamento dessas espécies é gover-
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nada em termos das escalas de tempo rapidas para o periodo de tempo inicial. Quando
passa tempo o suficiente, os termos das escalas de tempo mais lentos comecam a afetar o
comportamento do sistema. Como o passar do tempo, os termos de escala de tempo mais

lento dominam a evolugao da concentracao de cada espécie.

Quando as escalas de tempo lentas e rapidas de uma reacao diferem por varias
ordens de magnitude, as informagoes mais importantes sobre o comportamento do sistema
sao geralmente incluidas nos termos da solucao com as escalas de tempo lentas. Devido
a isso, as variacoes de escalas de tempo rapidas podem ser assumidas estarem em estado

estacionario sem perda significativa para a descri¢ao cinética do sistema.

Especificamente, enquanto na parte a escala de tempo rapida muda a solugao para
condicoes iniciais diferentes, na parte da escala de tempo lenta, a trajetoria da solucao
tende ao equilibrio para todas as condicoes iniciais. Por isso, a parte da escala de tempo
lenta é importante e exclusivamente define a cinética de um sistema. Observe que assumir
constantes alguns termos da solucao difere da técnica de regime permanente discutida na
secao 3.2. Aqui nao sao feitas suposi¢oes sobre o comportamento da espécie. Em vez
disso, as caracteristicas da solucao real para o sistema nao modificado sao utilizadas para

aproximar a solugao simplificada.

Assim, depois de um certo tempo, a dinAmica de (3.73) geometricamente possui
movimentos somente nas m, diregoes principais do espaco. Em outras palavras, depois de
um certo tempo, o sistema de solugoes pertence a um espaco m,-dimensional. Em prin-
cipio, ¢é preciso determinar a relagao entre esses espacos, a fim de determinar a variedade
reduzida de baixa dimensao. Nesse caso, aplica-se o conceito de variedades invariantes

em que a variedade é definida por
M={¥:¥=v¥(),T:R"™ - R"} (3.74)

onde W(#) ¢ uma funcao explicita e # ¢ um vetor m,-dimensional de coordenadas locais,

que parametriza a variedade.
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Pela hipotese que M ¢é uma variedade invariante relacionada a ®(-), tem-se que

para todo ponto W € M, o campo vetorial (W) € Ty M (espago tangente a M), assim
(T (0)"®(P) =0 (3.75)

para todo 6 que define M. Aqui, ¥;(6) denota o espago normal & variedade, isto é

() TW, = 0.
Agora, a condic¢ao (3.75) implica que
Prrapys ®(W) = (I — U, 0))®(¥) =0, (3.76)

onde Pipppyr = (I — W,¥ /) é uma aproximagao do operador proje¢ao no espago normal

a M. Wy é o gradiente local de ¥(.), ¥y : gg’;, i=1,.n;k =1,..ms e ¥) ¢ a pseudo
inversa que possui a seguinte propriedade oW, Wy = ¥y. A equagdo (3.76) fornece uma
aproximagcao da variedade procurada, isto é, todo W¥(#) € R™ que satisfazer (3.76) esta

sobre a variedade reduzida do espaco.

Existem pelo menos duas dificuldades para resolver a equagao (3.76). Primeiro,
determinar explicitamente a dependéncia de ¥ € M na coordenada local f. Segundo,
®(¥(0)) depende de processos de transporte, isto é, depende do gradiente de 6, que nédo

¢é conhecido inicialmente.

Partindo da observagao que para muitos fluxos reativos o termo fonte F(W¥) é
dominante na maior parte do dominio de interesse no espaco estado, muitos procedimentos
de reducao negligenciam o termo de transporte em ®(¥). Tais métodos podem apresentar
bons resultados em algumas partes do dominio, mas pobres aproximagoes ou mesmo
aproximagoes podem nao existir fora deste. Isso dé-se ao fato que F(W) desaparece

exponencialmente para baixas temperaturas.

A ideia basica do método REDIM é usar uma aproximacao para o gradiente espa-
cial de # permitindo que a equagao (3.76) seja resolvida. A solugao é uma estimativa da
variedade procurada. Para explicar melhor como esta aproximagao pode ser encontrada,

vamos analisar cuidadosamente ®(W).
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Assumindo que existe uma fungao explicita W (), entao ®(¥()) pode ser rees-

crita como

B(W(H) — F(\p(e))—v-\pgwe)—%v-(m;gwe)). (3.77)

Nessa equagao aparece no termo fonte a convecgao e a difusao. Agora expandindo

o ultimo termo da equagao (3.77) como
%V - (D®,V(0)) = % (D®y)V -V(0) + (DPy)go V(0) o V(0)] (3.78)

e substituindo em (3.77), tem-se

= A-B-C+D (3.79)

3 m
b= ox; v 3.80
Z 00 8$lv : ( )
I=1 k=1
3 noom
_ 1 S0, 9 9,
p Dioc 50 02, om" 3.81
p lzl o=1 Zl agk 8xl axl ( )
1 3 ms mg 89 80
i k
bk (D)) G (3.82)
=1 k=1 f=1
aDw 8\11 8‘1’ 82\110_
(D% Dig 57— 3.83
" Z Z oV, 96, 06, 00,06, (3.83)
o,9=1 f,k=1
Assume-se igualdade de difusividades, isto ¢, D = ——I onde I denota a matriz

identidade. Essa hipotese é utilizada em varios trabalhos de modo a simplificar o modelo

matematico [114, 115].
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Agora, aplica-se o operador projegao Pirypr = (I — Ty¥S) em ®(P(F)) termo a

termo, e observa-se que

+ 1 _ _i _ + . —
(I—WW)) (;(D W,V - V(0)> = (I— O, ¥ )W,V V() =0  (3.85)

uma vez que, WU, Wy = Wy,
Assim, a projegao sobre ®(W(0)) simplifica-se para
(I — BT B(V(0)) = (I — Ty T) - (F(Q) + p%p\pgg o V(6) o V(e)) . (3.86)
Portanto, por (3.76), as variedades reduzidas podem ser definidas para cada W¥(6) que
satisfaca
(I — W, o)) - <F(9) + picp\p@g o V(6) o V(e)) — 0 (3.87)

ou segundo Bykov e Mass, obtendo a solugao estacionéria do problema

PO _ ([ g,pt). 7er Wop o V() 0
ot =(I ‘1’9‘1’9) (F(Q)‘FPCP‘I’% V() V(9)> (3.88)

‘I’O — ‘I’eXt(Q)
onde W & a condicao inicial.

Esta é a teoria sobre REDIM que encontra-se em trabalhos na literatura |79, 113];

através dela analisou-se o mecanismo de oxidac¢ao do etanol [4].

3.3.2 REDIM 1D para o etanol

Nesta subsecao discute-se a construgao da REDIM unidimensional. Com base no
mecanismo de oxidac¢ao do etanol [4], cuja tabela est4 em anexo no apéndice, tem-se um

total de 372 reacoes e 56 espécies. O processo termoquimico pode ser modelado pelas
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seguintes equagoes

or _vr o oryly. (3VT>, (3.89)
ot p p p

dp

T, (3.90)

Xk _ e\ yx, 41y, (ivxk), (3.91)
ot p p p

que formam um sistema n = 2 + ng,-dimensional, onde n,, = 56 espécies. Esse sistema

pode ser escrito na forma vetorial como

aa—‘f —F(¥)—v VU — %V . (DV®) (3.92)

sendo ¥ = (T,p, X1, ..., X, )" e F(¥) = (wr/p,0,1w1/p, ..., w0, /p)", onde wy, é a taxa
de reacao da espécie k e wr a taxa devido a liberacao de calor pela reacao. Considere

Vp = 0 e a matriz de difusao n x n dada por

-2 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0
0 0 -2 0 0
D= 0 0 0 -2 0 0 (3.93)
oo o0 o0 -2 0
0O 0 0 0 0 -2
A REDIM é definida como a solucao estacionaria do problema
ow(6) _ +\ . A
PO — (1~ @) - (F(0) + 2 Wy 0 V(0) 0 V(0)) o0

\IJO — \I’eXt (9)

onde 0 denota a(s) coordenada(s) que parametriza(m) as variedades. Na REDIM 1D
(ms = 1) assume-se que a parametrizacao é feita através de apenas uma variavel, nesse
caso, escolheu-se 8 = Z, conhecida como fracao de mistura e assumindo a hipotese de

quimica rapida.



3.3 Método REDIM 62

A fragao de mistura é um escalar conservativo pertencente ao intervalo [0,1] que
relaciona o nivel de mistura entre o oxidante e o combustivel, a qual pode ser convenien-
temente definida por

XN2 _XN2OX

= )

Z

sendo Xyox e Xyr a fracdo molar de nitrogénio no fluxo do oxidante e do combustivel,

respectivamente [80]. Assim, o vetor gradiente Wy ¢ escrito da forma

ar ap 09X,  0X,,\"
o= (570 57 55") (599
Assumindo que % = a?){%, W, e WUy, transformam-se em
oT 0X,  0X,. \"
V)= — Xyr — Y, P .
= (500,00 = Vi), 52, 222 ) (3.96)

T PXy, X\
Wy = 0,0 =) . 3.97
99 (8Z27 Y Y aZ2 Y Y aZQ ) ( )
Considere a matriz regular ¥} - S - ¥y, onde S é a matriz que define a ortogona-
lidade do espago estado da equacgao (3.92), neste trabalho escrito como a matriz diagonal
S = diagonal{0,0,1,0,...}. A pseudo inversa ¥, := (¥} .S -W,)~1. ¥I'. 3 ¢entdo dada
por

= (0,0, (X — Xnox) 74,0, o) . (3.98)

Assim, o operador projecio (I — oW, ) é a matriz (58 x 58)-dimensional:

10 —(Xyr—Xyox)'52 00 0

0 1 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0
(I=Ty) =] 0 0 —(Xyr—Xyox) 122 1 0 0 (3.99)

0 0 —(Xyr—Xyox)"'%&2 01 0

0 0 —(Xyr—Xyox) 1222 0 0 - 1

07
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Agora, o sistema REDIM ¢é dado pela solucao estacionaria de

oT A T 1

— = |VZ|P— + -1 3.100
ot pc;,,’V | 07? * pr’ ( )
00X}, A X, 1.
V72 = 101
ot pcp’v | 072 + pwk7 (3 0 )

ou introduzindo a taxa de dissipagao escalar [116] como

2
X =—I|VZJ (3.102)
PCp

que transforma as equagoes (3.100) e (3.101) em

or x0*T |
Por = Paaze + wr, (3.103)
an X asz

= p2Z 2k iy, (3.104)

onde k = CoHsOH, Oy, HyO, Hy, H, OH, O, HOs, H,O,, CO, COy, CH, CH,, C'Hs,
CH,, CH,0, CH;0, CH,OH, CH;0H, HCO, HCOH, HCOOH, CoH, CyH,, CyH,
CyHy, Colls, CyHg, C0, CH,HCO, CH,CO, CH;HCO, CH;CO, HCCO, HOCCOH,
H,CCCH, C,H,OH, CHOCHO, CH;CHOH, CH;CH,O, HOC,H,0,, CsH,, C3Hs,
C3Hy, CH;CHC Hy, CHyCHy,CHy, CH,CHCH,, HOCHC H;, CHyCC Hy, HyCCCHy,
H;CCCH, CH;CHCO, CH,CHCO, CH,CHCHO, CH,CHCH,0 (56 espécies).

Nesse caso, todos os processos termoquimicos variam dentro de uma variedade

unidimensional, chamado de espago da fracao de mistura.

Uma vez calculadas as REDIMs, a ideia é construir uma tabela lookup, a qual
contém todos os parametros necessarios para os calculos de uma chama difusiva turbulenta
de etanol para cada ponto calculado da variavel, ou seja, para cada valor de Z a sua

corresponde T e X.

O processo de transporte nao é negligenciado, pois na geragao do espaco de fracao

de mistura, no escoamento, faz-se uso da equagao

Y A
Loy VZ+V-[(LVZ 1
5 = v + (pcp ) (3.105)
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a qual é a equagao da fragdo de mistura (2.19) na forma Euleriana.

Caso seja desejado calcular a REDIM 2D, uma boa parametrizacao pode ser
alcancada através de Z e de alguma espécie com alta concentragao, como Ny, HyO ou

COs.



4 MODELAGEM COMPUTACIONAL

Atualmente, o estudo, a anéalise e a compreensao da fenomenologia da maior parte
dos problemas em combustao sao desenvolvidos através da modelagem computacional e
por experimentos em laboratério. Através da simulagao numeérica pode-se criar modelos
computacionais para situagoes em que ¢ impossivel ou muito caro testar ou medir as di-
versas solugoes possiveis para um fendmeno a partir de modelos experimentais ou solugoes
analiticas [117]. Sabe-se que, em alguns casos, a solu¢do numérica induz a observacao de
caracteristicas do escoamento nao antes percebidas nos experimentos como, por exemplo,

no estudo da turbuléncia e da aerodinamica.

A Dinamica dos Fluidos Computacional (CFD) é a area do conhecimento que
trata da solucao de problemas de dindmica dos fluidos através de métodos numéricos.
Um método numérico em CFD tem como objetivo resolver as equagoes diferenciais subs-
tituindo os termos existentes nas equagoes por expressoes algébricas envolvendo a variavel
priméaria e local [118]. Isto é feito de forma discreta, ou seja, em um ndimero finito de
pontos do dominio. Espera-se que, quanto maior o niimero de pontos do dominio esco-
lhido para se conhecer o valor da variavel numericamente, menor seja a diferenca entre o

valor exato e o numérico, isto é, menor resulte o erro numérico.

Neste trabalho utiliza-se o Método de Diferengas Finitas (MDF) [119]. A van-
tagem da utilizacao desse método consiste em tais esquemas serem comparativamente
econdmicos na montagem do sistema linear de equagoes algébricas resultantes, devido a
simplicidade das operacoes envolvidas, motivo pelo qual tais esquemas sao largamente

utilizados.

A ideia geral no MDF é obter a solucao aproximada de uma equagao diferencial,
em pontos discretos do dominio, mediante expansoes em séries de Taylor [5]. A obtengao

da solucao numérica pelo MDF pode ser separada nas seguintes tarefas:

e formulacao do problema;

65
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e discretizacao geométrica com nos;
e discretizacao matematica; e

e obtencao da solugao numeérica.

A seguir sao descritas as tarefas que compoe a solugao numeérica pelo MDF.

4.1 Formulacao do Problema

Considere a simula¢do de uma chama difusiva turbulenta de Co H;OH/Ar, e que
a combustao ocorra em um combustor retangular onde um jato de combustivel é injetado
a partir de uma de suas extremidades. A Figura 4.1 representa a geometria onde a chama

esta confinada, e a Figura 4.2 a base do combustor.

Figura 4.1: Representacao do combustor utilizado na simulagao.
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Figura 4.2: Base do queimador.

O combustor tem a relacao de proporcionalidade L = 11b, onde b = 30 cm. O
escoamento de combustivel misturado com nitrogénio (30% etanol + 70% nitrogénio) é
injetado por um tubo de didmetro d = 1,5 ¢m e raio ro. Em torno do jato encontra-
se o pilot (ry; < pilot < rp.), onde sdo posicionadas pequenas chamas que servem para
estabilizar a chama principal. O pilot fornece a energia necessaria a combustao da chama
principal para ancora-la préximo ao ponto de injecao do combustivel. Para fins praticos,
o tempo de contato entre a chama pilot e a mistura é irrelevante, pois € muito comum que

o pilot seja mantido aceso continuamente, o que resulta em um tempo de contato infinito.

O escoamento de ar (21% oxigénio + 79% nitrogénio) é injetado por fora do pilot
(ar > r.). A érea destacada em cinza na Figura 4.2 representa as paredes dos tubos
concéntricos que envolvem o jato de combustivel e o pilot. A altura dessas paredes é de

1,5 cm. As relagoes entre os raios da Figura 4.2 sao:

Tpi = 1,077”0, (41)
Tpe = 2,537, (4.2)

re = 2,64r. (4.3)
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O escoamento de combustivel pelo injetor é considerado completamente desenvol-
vido com velocidade axial média de vo = 29,8 em/s [57|. A temperatura de referéncia ¢é
T, =298 K, e a temperatura adiabatica da chama é T,; = 2000 K. As fracoes molares

iniciais do combustivel e do oxigénio sao, respectivamente, Xr; = 0,3 e Xo,; = 0, 21.

O acoplamento entre o escoamento e a quimica é realizado pela variavel que para-
metriza as variedades, a fracao de mistura. Os resultados dessa simulagao sao armazenados
em um banco de dados, chamado de tabelas lookup (tabelas REDIM), contendo valores
da fragdo molar de todas as espécies (ns, = 56) e da temperatura em funcao da fracao de
mistura. Dessa forma, pode-se resolver o escoamento com as caracteristicas desejadas e

obter resultados da cinética da reagao em todo o dominio tridimensional do queimador.

4.1.1 Condigoes iniciais e de contorno

Ao sistema de equagoes diferenciais parciais que representam o modelo fisico, é
preciso adicionar condig¢oes auxiliares de modo a caracterizar melhor a situacao mode-
lada. Essas condigoes sao denominadas condigoes iniciais e de contorno, sua adequada
implementacao é fundamental para se obter uma solucao numérica de boa qualidade. A
condicao inicial é dada em ¢ = 0 para todas as variaveis dependentes nos pontos espaciais.
Para as condigoes de contorno deve-se ter alguma informacao fisica, para todo tempo t,

das variaveis dependentes no contorno da regiao limitando o escoamento.

Considere o dominio do combustor dado por Q = {(z,9,2) € R® : 0 < z <
330, —15<y <15, —15<z<15}er=/y2+ 22

As condigoes iniciais para o escoamento sao definidas como:

pr(z,y,2,0) = 0,01, em Q (4.4)
voo<1—%>, se 0 <z <15 e r<ry (jato)
Ve(1,y,2,0) = 0,230s0, se 0 <z <15, 1, <71 <71pe (pilot) (4.5)

0, lvy, caso contrario

vy(z,9,2,0) = 0, em € (4.6)
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v,(z,y,2,0) 0, em Q (4.7)
1, se 0<z <15 e r<ry (jato)

Z(x,y,%,0) 0,27, se 0 <x <15, ry <r <1, (pilot) (4.8)
0, caso contrario
6,315, se 0 <ax <15, ry <r <r, (pilot
T(,y, 20) ’ TS
1., caso contrario
Xpi, se 0<ax<15 e r <ry (jato
Xr(z,y,2,0) r o (ato) (4.10)
0, caso contrario
0, se 0<x <15 er <
XOQ(Z',y,Z,O) (411)
Xo0,,i, caso contrario
Xp(z,y,2,0) 0, em Q (4.12)

onde o subescrito P representa os produtos da combustao.

O conjunto de equagdes é resolvido com condigbes de contorno do tipo Dirichlet,

onde a variavel é fornecida na fronteira, e de Neumann, onde o fluxo da varidvel é fornecido.

Na sequéncia estas condigoes sao apresentadas.

e Pressao, py:

Dn
Pn
Y
Y

Pn
Ipn
ox

Pn
Opn
dy
Ipn
0z

0,01,
0,01,
0,01,

0,01,

em r = 15,
em xr = 15,
em xr = 15,

em r = 15,

Tpe < T < T

0,01, em 0 <z <15, 7=r1,

0, em z=0, Vy,z€

0,01, em =330, V y,z € Q

0, emy=—-15e y=15 V x,2€Q

0, em z=—-15¢e¢ z2=15, V 2,y € ()
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e Velocidade na diregao x, v,:

Vp = Uso (1—1), em =15 0<r<rg (4.22)
To
vy, = 0, em z=15, ro <r <ry (4.23)
vy = 0,230, em =15, ry <1 <71p (4.24)
v, = 0, em v =15, 1 <7 <7, (4.25)
v, = 0, em 0<x<15, r=r, (4.26)
vy, = 0,1y, em z=0, r>r, (4.27)
v,
T — 0, em x=2330, V y,2 €0 (4.28)
ox
ov,
Sy = 0, emy=—-15ey=15 V z,z €} (4.29)
Yy
v,
- = 0, em z=—-15¢ 2=15, V 2,y € Q (4.30)
z
e Velocidade na dire¢ao y e z, v;, i =y, 2:
v; = 0, emz=15 0<r<rg (4.31)
v; = 0, em x=15, 1o <r <1y (4.32)
v; = 0, em x=15, ry <r <1 (4.33)
v, = 0, em x =15, 1, <1 <7, (4.34)
v = 0, em 0<2<15, r=r, (4.35)
v, = 0, emz=0, r>r, (4.36)
v,
Y0, em =330, V y,z€Q (4.37)
ox
(%i
5y 0, emy=—-15ey=15 V 2,2 € Q (4.38)
Yy
(%i
= 0, em z=—-15¢e 2=15, V 2,y € Q (4.39)

0z
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e Fracao de mistura, Z:
Z = 1, emaz=15 0<r<rg (4.40)
Z = 0, emax=15 ro<r<ry (4.41)
Z = 0,27, em z =15, 1, <1 <1pe (4.42)
Z = 0, emx=15, rpe<r<r, (4.43)
Z = 0, em 0<x<15, r=r, (4.44)
Z =0, emax=0, r>r (4.45)
Z = 0, em =330,V y,z€Q (4.46)
07
rie 0, emy=—-15ey=15 V z,z € Q (4.47)
Y
07
% - 0, em z=—-15¢e¢ 2=15, V 2,y € Q (4.48)
z
e Temperatura, 7"
T = Ty, emx=15 0<1r <r (4.49)
T = 0, em =15, ro<r<ry (4.50)
T = 6,31, em =15, 1, <7 <7p (4.51)
T = 0, em x=15, rpe <7 <7, (4.52)
T = 0, em 0<x<15 r=r, (4.53)
oT
o 0, em x =0, r>r, (4.54)
oT
o = 0, em x =330, V y,z € (4.55)
x
aT
5y = 0, emy=-15ey=15 V 2,2 € Q (4.56)
)
oT
— = 0, emz=-15e 2=15 V x,y € Q (4.57)
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e Fracao molar da espécie k, Xy:
Xp Xri, Xo,=Xp=0, em 2 =15, 0<r <rg (4.58)
Xr Xo,=Xp=0, em 2 =15, ro<r <ry (4.59)
Xr Xpi, Xo,=Xp=0, em x=15, 1y <r <rpe (4.60)
XF XO2:XPZO7 em $:15, ’I“pe<’r’§7”e (461)
Xr Xo,=Xp=0, em 0<z<15 r=r, (4.62)
0Xr 0Xo, 0Xp
—_— = =0 =0, r>r, 4.63
Ox Ox Ox e = e (4.63)
8XF 8X02 8XP
—_— = =0 =330, V Q 4.64
0Xp 0Xo, 0Xp
—_— — = =0 =—15 =15, Vz,2€Q 4.65
0X 0X 0X
OzF 8202 = 8; =0, em z=—-15¢e 2=15, V 2,y € Q (4.66)

A seguir,

4.2 Discretizagao pelo Método de Diferencas Finitas

o tipo de malha computacional utilizada nesta simulagao é descrita.

A discretizacao geométrica ou discretizagao do dominio de céalculo pelo MDF é

realizada com a geragao de uma malha sobre o dominio, que consiste em um conjunto (V)

de nos sobre os quais a solugao numérica é obtida. Para se obter uma discretizacao com

refino local pode-se usar malhas em progressao geométrica. Essa técnica permite gerar

uma malha sobre o dominio, concentrando maior niimero de pontos em regioes especificas.

Neste trabalho, a discretizacao foi usada para gerar uma malha estruturada e

nao uniforme em progressao geométrica. Para geometrias regulares esse tipo de malha

pode trazer beneficios, como ocupar menor espago de meméria computacional, pois, para

definir a malha, é suficiente armazenar o ntimero de elementos (N) e o seu tamanho, que

nesse caso, nao sera constante, pois a malha é nao uniforme.
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O refinamento local do dominio, em questao, se da onde os gradientes das variaveis
dependentes sao elevados, sendo estes na saida do bocal e na linha central do combustor.
A malha contém 149 nés na direcao = e 51 nas diregoes y e z, formando um total de
N = 387.549 nés. Uma representagao da secc¢ao longitudinal (2D) da malha é mostrada

na Figura 4.3.

Origem do sisteima
(eixo de simetria) —> 0

(0.0)

Figura 4.3: Representacao de uma seccao longitudinal (2D) da malha.

A discretizacao matematica é obtida com a aproximacao numérica dos termos das
equacoes do modelo matematico e suas condi¢oes de contorno e iniciais em cada no6 da
malha, formando o conjunto de equagoes discretizadas denominado sistema de equacoes

algébricas.

Na etapa de discretizagao do modelo matematico, o MDF usa expressoes algébri-
cas obtidas da série de Taylor para aproximar cada termo da equacao diferencial [120].
Os termos envolvendo derivada de primeira ou segunda ordens podem ser aproximados
por diferentes aproximacoes numéricas extraidas da serie de Taylor. Essas alternativas de

aproximagao numérica sao chamadas também de esquemas de interpolagao numérica.

Para a discretizacao das equacoes governantes, descritas anteriormente, as deri-

vadas temporais podem ser aproximadas para frente, da forma

of _f -,
2L L o, (4.67)
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Para as derivadas espaciais de primeira ordem, a discretizacao é dada por dife-

rencas centrais,

of _ Sk — fimge

(_x)m‘,k N 2Ax + O((Ax)2), (4.68)
8f) _ Jigeik — Jij—1k O((Ay)> 4.69

(ay sy T oUA) e
of ~ Jigkrr — Jigr—1

(E)i,j,k = TAL T T oA, (4.70)

Como a derivada de primeira ordem na direcao x da fragao de mistura apresenta
grandes variacoes, utiliza-se um limitador de fluxo, pois os esquemas nao dissipativos
produzem solugoes com excessivas oscilagoes. Os limitadores de fluxo entram em funcio-
namento apenas quando as descontinuidades estao presentes. Para eliminar tais oscilagoes
espurias, esquemas TVD sao empregados [54]. A propriedade TVD garante que a variagao

total da solugao de uma equagao nao cresga na diregao progressiva do tempo.

Para o esquema TVD, considere as aproximacoes de primeira e segunda ordens,

respectivamente, por diferencas finitas para a derivada (%)U .
Jijk — Ji-1jk
5 fiin = # + O(Az), (4.71)
no Jirngk — Jicigk 2
0fige = AL +O0((Az)%). (4.72)

Assim, uma aproximacao hibrida da derivada de primeira ordem em x torna-se

of -
(%) T 5fil’j”f N (I)(ri)(éfz‘l,j,k —0 i’?j,k)v (4.73)
2,9,k
onde ®(r;) é denominado limitador de fluxo e dado por exemplo como
®(r;) = it lm, (4.74)

1+TZ‘
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e r; € representado por

gk = Jicrjk

r; = )
Y fivgk — figk

(4.75)

Os termos de carater difusivo tém sua discretizagao dada por diferencas centrais

conforme:

2 L 9f. . S
(a_f) _ fH—l,],k 2fz,],k: + fz—l,],k + O((AI)2), (476)
4,5,k

2 (Ax)?

2 . —_9f. . o
(a f) — f’L,j+1,k 2fl,j,k‘ + flJ—l,kJ + O((Ay)2)7 (477>
4,5,k

y? (Ay)?

+ O((Az)?). (4.78)

az_f _ fiik+1 — 2fije + fijr—
0% ) ik (Az)?

Pelo fato da diferenca de uma célula para outra ser pequena, menor que 5%, em

todas as aproximagoes considerou-se:

Tiv1 — Ti—1 Yj+1 — Yj-1
Ar =" 0 Ay =2 B

Rk+1 — Rk—1
A= " ——

, e
2 2 2

Nas equacoes discretizadas com o MDF empregou-se o método iterativo de Gauss-

Seidel para obter a solugao ao longo do tempo.

4.3 Meétodo iterativo

Para a obtencao da solugao numérica, deve-se resolver direta ou iterativamente
o sistema de equagoes algébricas originado na discretizagao do modelo matemaético [121,

122].
O conjunto de EDP’s discretizadas é escrito na forma do sistema

Au = b. (4.79)
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Assume-se que a matriz A pode ser decomposta da forma
A=L+ D+ R, (4.80)

onde L é uma matriz triangular inferior formada pela parte inferior da matriz A, D é uma
matriz formada pela diagonal de A e R é uma matriz triangular superior formada pela
parte superior da matriz A. Supondo det(D) # 0, pode-se transformar o sistema original
em

u=D"'b—D"'Lu— D 'Ru. (4.81)

No método de Gauss-Seidel, o vetor u™*! é calculado conforme

u"t =D — D Ly — DR, (4.82)

Quando u™*! ¢ calculado, usam-se os valores ja conhecidos nesse passo (iteragao).
Gauss-Seidel é um método semi-implicito relativamente simples. Entretanto, esse é um
método iterativo, e devemos resolver essa equagao como uma iteracao de ponto fixo até

obter a convergéncia. Tal ocorreré se a matriz A for diagonal dominante, i.e.,

n

@il > > ay- (4.83)

j=1,ji

Uma maneira de melhorar a rapidez da convergéncia do procedimento iterativo
é usar o método SOR/SUR, onde aplica-se uma corregao para os valores calculados em
cada passo conforme

u"t =" + a(u"t — ). (4.84)

Para um processo de sobre-relaxacao usa-se 1 < a < 2, acelerando a convergéncia
de problemas parabdlicos e hiperboélicos. No caso de problemas elipticos e oscilatorios o

processo de sub-relaxacao é dado para 0 < a < 1 [123].

Outra opg¢ao é o método de Runge-Kutta, caracterizado pelo pequeno ntimero de

operagoes necessarias [124]. Nesse método os coeficientes podem ser selecionados de forma
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a obter solucoes de alta precisao temporal, otimizando as caracteristicas de amortecimento
do erro da solugao. Com a finalidade de estender a regiao de estabilidade sao utilizados

mais de dois estagios nos métodos de Runge-Kutta. O seguinte esquema simplificado vem

sendo utilizado para resolver % = R e tem a forma
Wiin = Wils— AR} (4.86)
W/znfkl = ngk (4.87)

onde W = {ﬁ@,ﬁz,ﬁﬁ, L3 r=1,2,3,4,5 é o nimero de estagios e «, os coeficientes
destes estagios. Um esquema eficiente contendo 5 estagios (de segunda ou de terceira

ordem para escoamentos compressiveis) é dado pelos seguintes coeficientes

e segunda ordem: ay ~ 1/4, ag ~ 1/6, a3 ~3/8, ay ~2/2 e a5 ~ 1;

e terceira ordem: «; = 0,1067, ay = 0,1979, a3 = 0,3232, ay = 0,5201 e

a5:1.

Para baixo ntimero de Mach a condi¢ao de Courant Friedrich-Lewy (CFL) é ado-

tada [123], resultando em
Viik

sendo A os autovalores da matriz Jacobiana do fluxo em cada dire¢ao coordenada e V;

o volume da célula. Adicionalmente, o método de Runge-Kutta simplificado admite facil

vetorizagao e paralelizacao do cédigo computacional.

As simulagoes numéricas foram implementadas em linguagem FORTRANO90, utili-
zando-se os computadores do Laboratorio Integrado de Computacao Cientifica - LICC
PPGMAp/UFRGS. As propriedades quimicas sao calculadas usando a sub-rotina DASSL
(Differential/Algebric System Solver) [125]. DASSL é usada para resolver sistemas impli-
citos de equagoes diferenciais/algébricas [126]. A Figura 4.4 representa o fluxograma que

descreve a sequéncia de operacoes logicas do algoritmo.
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Figura 4.4: Fluxograma do c6digo computacional desenvolvido.

No préximo capitulo, os resultados obtidos pela modelagem descrita anteriormente
sao apresentados, de forma a analisar o comportamento de uma chama de etanol em um

queimador.



5 RESULTADOS NUMERICOS

Neste capitulo, os resultados numeéricos sao discutidos com o intuito de fornecer
uma anéalise da modelagem de uma chama difusiva turbulenta de etanol em um queimador.
A quimica reduzida é obtida automaticamente pelo método REDIM 1D. A definicao do
problema, sua geometria e malha computacional foram apresentadas no Capitulo 4. Com
o objetivo de validar a metodologia, o codigo computacional desenvolvido foi inicialmente

utilizado para analisar chamas de metano e metanol.

5.1 Validacao da Metodologia

A estratégia numérica da solugao foi, primeiramente, montar a tabela REDIM
(lookup) contendo a temperatura e as fragdes massicas ou molares das espécies no espago
da fracao de mistura para a chama escolhida. Resolvendo o escoamento essas variaveis
sao obtidas automaticamente. As chamas na forma de jato sao normalmente requeridas
para simular chamas difusivas, pois sao representantes da classe das chamas nao pré-

misturadas.

Na simula¢do de uma chama difusiva turbulenta de metano/ar a comparacao
foi realizada com dados experimentais divulgados pela Sandia National Laboratories. A
chama usada para a avaliacao dos resultados computacionais, Chama Sandia D, foi pro-
posta e documentada pelo International Workshop on Measurement and Computation of
Turbulent Nonpremized Flames |2]. A chama é do tipo difusiva turbulenta e tem as se-
guintes caracteristicas: pelo bocal de 7,2 mm de diametro é fornecida uma mistura de
metano e ar na propor¢ao volumétrica de 25% metano e 75% ar; concéntrico ao bocal do
combustivel, com didmetro D = 18,2 mm, sao posicionadas chamas-piloto para estabilizar

a chama principal.

79
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Entre as chamas com pilot, a chama D é uma das preferidas para fazer a compara-
¢ao experimental, pois possui alto nimero de Reynolds (22400), o que assegura o regime

turbulento da chama.

Em geral, o comprimento da chama é apresentado na forma adimensionalizada
(usualmente em relagdo ao didmetro do queimador) uma vez que isso facilita ndo so6
a comparacao de resultados entre varios autores, como também o estabelecimento de
correlagoes para essas grandezas. Dessa forma, as distancias foram normalizadas pelo

diametro de saida do jato de combustivel d.

Para chamas de estequiometria pobre, um mecanismo de 25 reacoes elementares
foi identificado como uma representagao suficientemente boa da cinética elementar [100];
ele ¢ descrito no trabalho de Peters [32] e contém apenas hidrocarbonetos da cadeia
C}. Através desse mecanismo obteve-se os resultados numéricos apresentados na Figura
5.1 e 5.2. Na Figura 5.1 sdo comparados os resultados numeéricos (indicado por num)
e experimentais (exp) para as fragdes maéssicas do H,O, CO,, CO e Hs no espago da
fracao de mistura e na Figura 5.2 ao longo da linha central do queimador. Essas espécies
sao os produtos mais significantes na combustao do metano/ar. As condigoes iniciais
utilizadas foram Yop,, = 0,16 e Yp,; = 0,23. Como o metano ¢ um combustivel gasoso,
na simulacao nao foi implementada a formulagao para as gotas. Na Figura 5.1 os extremos
onde Z = 0 e Z =1 as fragoes méssicas dos produtos é nula, pois nesses pontos tem-se
combustivel puro (Z = 1) ou oxigénio puro (Z = 0). As fra¢oes maéssicas crescem ao
longo do espaco da fracao de mistura até atingirem seu valor méximo, onde se encontra

a mistura estequiométrica, ou seja, condi¢oes ideais de queima, nessa chama Z  ~ 0, 4.

Na Figura 5.2 percebe-se que na linha central as fracdes massicas alcangam seu
valor maximo no ponto onde vale aproximadamente 60 vezes o diametro do duto onde ¢
injetado o combustivel. Os resultados numéricos estao em razoavel concordancia com os
dados experimentais, pela barra de erros observa-se que a maioria dos resultados numé-
ricos se encontra dentro do parametro, as diferencas podem ser inerentes do processo de

simplificacao necessario para deixar o problema mais acessivel.
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Figura 5.1: Comparacao dos resultados numéricos e experimentais [2] da fracdo massica
do (a) H20, (b) CO,, (¢) CO e (d) Hy no espago da fracdo de mistura para
uma chama de metano/ar.
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Apos a obtencao dos resultados para chamas difusivas turbulentas de metano/ar, o
codigo computacional foi adequado para simular uma chama de metanol /ar. O mecanismo
constituido das primeiras 129 reagoes da Tabela A.1 forma um mecanismo detalhado para
o metanol e este foi utilizado para encontrar as fragoes massicas das espécies em funcao da
fracao de mistura, formando a tabela REDIM 1D. Para comparar os resultados tomou-
se dados de referéncia do trabalho de Miiller et. al [3] que desenvolveu mecanismos
reduzidos para o metanol com 5 e 4 reagoes. Os resultados da simulagao em comparagao
com os dados de referéncia estao na Figura 5.3, onde sao apresentados os perfis das fracoes
massicas do H,O, COy, CO e Hs no espago da fragao de mistura. Neste caso as condigoes

iniciais sao dadas por Yop,om =1 e Yo, = 0,23.
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Figura 5.3: Comparacao dos resultados numéricos e da referéncia [3| da fragdo massica do
(a) H,O, COy e (b) CO, Hs no espago da fracdo de mistura para uma chama
de metanol/ar.
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5.2 Resultados Numéricos para o Etanol

Resultados experimentais para uma chama difusiva turbulenta de etanol com a
mesma geometria usada neste trabalho sao dificeis de obter na literatura. Portanto,
as comparagoes entre os resultados no espaco da fracao de mistura foram realizadas
utilizando-se o mecanismo detalhado formado por 372 reacoes da Tabela A.1 usando
as equacoes REDIM, o mecanismo reduzido de 8 passos desenvolvido na secao 3.2 e a

reagao global de uma etapa (3.72).

A comparacao entre resultados é apresentada para os principais produtos de com-
bustao, H,O e C'O,. A Figura 5.4 apresenta o comportamento da fracao molar do H,O
e C'Oy ao longo do espago de fragao de mistura. Observa-se que os produtos tém suas
concentragoes maximas proximo a superficie estequiométrica (Zy ~ 0,15), onde existe
condicao ideal de queima. As condicoes iniciais para essa chama sao Xco,m,om,i = 0,3 €

Xo,s = 0,21.

Como na literatura disponivel nao foram encontrados dados experimentais para
o etanol com uma geometria semelhante & utilizada neste trabalho, a comparacao com os
dados experimentais serda apenas para as fragoes molares maximas que se pode alcangar

nessa chama.

De acordo com os dados experimentais do trabalho de Saxena e Williams [57], para
uma chama difusiva de etanol com as mesmas condigoes iniciais usadas nesta simulacgao, a
fracao molar maxima de H,O e C'O, sao aproximadamente 0, 138 e 0, 08, respectivamente.
Como pode ser observado na Figura 5.4 o mecanismo detalhado é o que se aproxima mais
destes valores experimentais. Os resultados para a reagao de uma etapa superestimam os
valores do mecanismo detalhado e do reduzido de 8 etapas. Isso acontece porque ela nao
capta detalhes que o mecanismo com mais reagoes e espécies considera. A nao suavidade
da solugao para uma etapa deve-se & desconsideracao do termo difusivo, sendo sua solugao

do tipo Burke-Schumann.
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Figura 5.4: Comparagao entre resultados numeéricos da fragado molar do (a) H2O e (b) CO,
no espaco da fracao de mistura usando os mecanismos detalhado, reduzido e
de uma etapa para chamas de etanol/ar.

Os gréficos apresentados na sequéncia sao resultados da simulagao de uma chama
difusiva turbulenta de etanol em um queimador cuja geometria foi apresentada na secao
4.1, juntamente com as condigoes iniciais e de contorno. Todos os resultados sao para

uma chama completamente desenvolvida.

Comeca-se fazendo a anélise do comportamento da fragao de mistura ao longo
da chama, pois é através dela que se determinam outras quantidades como temperatura
e fracdo maéssica das espécies utilizando as tabelas REDIM. A Figura 5.5 (a) apresenta
a fracao de mistura ao longo do eixo central. Observa-se que ha decaimento da fragao
de mistura ao longo do eixo, pois o combustivel injetado através do bocal mistura-se
com o ar vizinho por conveccao e difusao para formar um campo de fracao de mistura,
que em condicoes estequiométricas queima. Uma analise semelhante pode ser realizada
para os resultados da Figura 5.5 (b), que representa as secgoes radiais posicionadas em

xz/d =25, z/d =40 e x/d = 70. Por exemplo, em x/d = 40 a fragao de mistura inicia com
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aproximadamente 66% e diminui ao longo da seccao radial. Fisicamente, isso significa que
o combustivel estd sendo consumido & medida que se mistura em razao estequiométrica

com o ar, fato que ocorrerda em todas as secgoes radiais.
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Figura 5.5: Resultados numeéricos da fragao de mistura (a) na linha central do queimador
e (b) nas secgoes radiais para chamas difusivas de etanol/ar.

As equagoes utilizadas no REDIM 1D definem uma variedade unidimensional no
espaco de estados termodinamicos, as quais foram aqui parametrizadas pela fragao de
mistura. Isto implica que os escalares reativos sao constantes ao longo das superficies da

fracao de mistura.

A Figura 5.6 apresenta o comportamento das fragoes molares no espago da fragao
de mistura, obtidos através das equagoes do REDIM 1D, para os reagentes Co HsOH e
O», e os produtos H,O, CO,, Hy, CO, CyHy, CH,O e CH3HCO. As fragoes molares
méaximas para H.O, CO,, Hy ¢ CO sao respectivamente 0,143, 0,077, 0,03 e 0,025.

Na Figura 5.7 (a) e (b) tem-se o perfil da fragao molar do Co HsOH, Oy, HyO, COs,
Hs e CO ao longo da linha central do jato. O comportamento do Co HsOH é semelhante
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Figura 5.6: Resultados numéricos da fragao molar do (a) CoHsOH, O, (b) HO, COs,
(¢) Hy, CO, (d) CoHy, CH0O e CH3HCO no espago da fragao de mistura
para chamas difusivas de etanol/ar.
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Figura 5.7: Resultados numéricos ao longo da linha central do queimador para a fragao

molar do (a) CoH;OH, Oy, HyO e (b) COy, Hy, CO. Perfil radial da fracao
molar do CuH;0H, Oy, HyO, COy e Hy nas posigoes (¢) x/d = 40 e (d)

x/d = 70 para chamas difusivas de etanol/ar.
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ao da fragao de mistura, como esperado, ja que a fragdo de mistura representa o fluxo de
combustivel na mistura. Da rea¢ao Cy HsO H /ar surgem produtos de combustao, sendo os
mais significativos: HyO, CO,y, Hy e C'O. Os resultados indicam que a fragao molar desses
produtos vai crescendo a medida que o jato se desenvolve, atingindo seu valor maximo
proximo a x/d = 75, que é a posigao de condigao estequiométrica. Apos atingir esse valor

méximo a fragao molar volta a decrescer.

A Figura 5.7 (c) e (d) apresenta a fragao molar do Co HsOH, Oy, HyO, CO5 e Hy
ao longo do raio posicionado em x/d = 40 e x/d = 70. Sabe-se que, quanto mais grossa
for a malha, maior é a influéncia da viscosidade turbulenta e, consequentemente, maior
pode ser o erro nesta modelagem. Isto pode ocorrer em pontos mais afastados do injetor,

onde a malha esta menos refinada.

Na Figura 5.8, faz-se uma anélise do comportamento da temperatura com relagao
ao eixo central e na secgao radial em x/d = 25, z/d = 40 e x/d = 70. A Figura 5.8 (a)
mostra o comportamento da temperatura ao longo do eixo central, também chamado eixo
de simetria. Nessa figura, verifica-se o crescimento da temperatura até atingir a posicao
de condicao estequiométrica, onde efetivamente ocorre o processo de combustao, de forma
que os reagentes sao consumidos e os produtos de combustao sao produzidos em maiores

proporgoes. A temperatura adiabatica das chamas de etanol é aproximadamente 2000 K.

Na Figura 5.9 tem-se a distribuicao da temperatura nos instantes 1 s e 2 s. A
Figura 5.10 mostra a fragao molar do oxigénio no instante 2 s e nas Figuras 5.11 e 5.12
o comportamento da fragdo molar dos principais produtos da combustao do etanol/ar
que sao, respectivamente, HyO, Hy, COy e C'O. Observa-se que as regioes de maior

temperatura correspondem as regioes de alta concentracao dos produtos.
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Figura 5.8: Resultados numéricos para a temperatura (a) ao longo da linha central e (b)
nas secgoes radiais para chamas difusivas de etanol/ar.
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Figura 5.9: Comparagao da temperatura nos instantes (a) 1 s e (b) 2 s em uma chama

de etanol.
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Figura 5.10: Fracao molar do oxigénio no instante 2 s em uma chama de etanol.
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Figura 5.11: Fracao molar dos produtos de combustao H,O e Hy em uma chama de etanol
no instante 2 s.
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Figura 5.12: Fragao molar dos produtos de combustao CO; e CO em uma chama de
etanol no instante 2 s.



6 CONCLUSOES

Neste trabalho, o uso de técnicas de reducao de mecanismos cinéticos na simula¢ao
de chamas difusivas turbulentas de etanol foi investigado. Através de um sistema de
equacgoes acopladas que incluem quantidade de movimento, fracao de mistura, fracao
molar das espécies e temperatura observou-se o comportamento de uma chama difusiva
turbulenta de etanol em um queimador, determinando quantidades como temperatura
e concentracao das espécies, além de compreender os fendmenos associados com fluxos

envolvendo mistura, reagao e combustao.

O mecanismo cinético detalhado do etanol é composto por 372 reagoes elemen-
tares e 56 espécies [4]. Assim, simular todo o processo de combustao torna-se computa-
cionalmente caro. Para entender melhor a probleméatica observe que, com o emprego da
modelagem apresentada no Capitulo 2, cada espécie quimica presente no mecanismo esta
associada unicamente a uma equacao diferencial parcial nao-linear; o sistema completo
tem pelo menos 56+5=61 equagoes. As técnicas de reducao de mecanismos cinéticos

visam minimizar esfor¢os na simulagao numérica, fato comprovado neste trabalho.

Um dos métodos empregados para esse tipo de redugao foi o Método de Redugao
Sistematico [32]. Com base nessa metodologia, um mecanismo de 8 etapas com 10 espécies
foi desenvolvido para o etanol. Para reduzir o mecanismo quimico investigou-se por meio
de uma anélise a importancia relativa de cada reacao elementar sobre o conjunto completo
de reagoes. Como resultado, algumas reacoes elementares foram retiradas ou combinadas

para formar o mecanismo reduzido.

Porém, as desvantagens desses mecanismos reduzidos sao o fato deles requererem
conhecimento especializado para sua construgao. Por isso, também se trabalhou com a
técnica REDIM, que leva em conta o acoplamento local da cinética quimica com o trans-

porte molecular. A REDIM unidimensional foi calculada através de uma parametrizacao

93



94

pela fracao de mistura. Ou seja, foi assumido que todos os processos termoquimicos

variam dentro de uma variedade unidimensional, chamado espaco da fracao de mistura.

Este trabalho tem como diferencial o acoplamento entre varias técnicas para mode-
lar uma chama difusiva de etanol. Pode-se comecar citando a técnica REDIM, responséavel
por obter a temperatura e as concentracoes de cada espécie; a técnica LES com o mo-
delo submalha de Smagorinsky, utilizada para modelar a turbuléncia; a implementagao
do modelo para o comportamento global das gotas e demais aproximagoes realizadas, que
produziram resultados em um tempo computacional razodvel. O conjunto dessas ferra-
mentas proporcionou a construcao de uma metodologia eficiente para a investigagao de

chamas difusivas turbulentas.

Os resultados obtidos apresentam boa concordancia com dados experimentais. As
diferencas sao inerentes do processo de simplificacao, necessario para deixar o problema
mais acessivel, tornando-se menos relevante a cada melhoramento, sendo que este é um
processo continuo. A modelagem aplicada pode ser utilizada como uma ferramenta de
teste para implementagoes em célculos mais complexos, como considerar o efeito da radia-
¢ao ou até mesmo para ser usada hierarquicamente como condic¢ao inicial na construcao

da REDIM bidimensional.

A contribuicao deste trabalho é no campo de pesquisa em combustao de biocom-
bustiveis. Além da modelagem de uma chama difusiva turbulenta de etanol, incluindo
a formulagao para a formacao de gotas, este trabalho contribui com a obtenc¢ao de um
mecanismo cinético reduzido para o etanol, muito 1til e nao encontrado na literatura.
Sabendo que os mecanismos cinéticos detalhados implicam em alto custo computacio-
nal, mecanismos reduzidos tém sido preferidos para manter a precisao na obtencao dos

resultados e reduzir a rigidez do sistema de equagoes reativas.

Outra importante contribuicao relaciona-se ao aspecto ambiental, pois com este
estudo pode-se predizer melhor a emissao de poluentes como C'O; e C'O no ar, podendo-se

sugerir melhorias nos processos de combustao de combustiveis oxigenados.
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Apéndice A MECANISMO DE OXIDACAO DO

O mecanismo de oxidagao do etanol é listado na Tabela A.1 e consiste de 56 es-
pécies e 372 reagoes reversiveis. A eficiéncia do elemento M e as corregoes da pressao sao
necessarias para a dissociagao, a recombinacao, e a adigao de reagoes. As velocidades espe-

cificas destas reacoes sao obtidas através das formas de Troe ou Lindemann-Hinshelwood

ETANOL

[4]. A velocidade especifica k de cada reacéo elementar ¢ obtida através da relacao

onde A é um termo de frequéncia, T a temperatura, 8 o expoente da temperatura, E a
energia de ativagdo e R a constante universal dos gases ideais (R = 1,98cal/mol - K). As

unidades adotadas sao mol, em3, s, K e cal /mol.

k = ATPexp(—E/RT),

Tabela A.1: Mecanismo de ozidagao para chamas de Etanol/Ar [4].

Numero Reagao A B E
Submecanismo Hidrogénio/Oxigénio
1 OH + Hy = H + H,0 2,14E+08 1,52 3449
2 O+O0OH=0,+H 2,02E+14 -04 0
3 O+Hy,=0OH+H 5,06E+04 2,67 6290
4 H+ Oy(+M) = HOy(+ M)~ 4,52E+13 0,0 0
Limite a baixa pressao 1,06E4+19 -1,257 0
Eficiéncia do elemento M:
H,O =0, H, = 0, Ny = 0,
CHy =10, COy =38 e CO =19
5 OH + H,O = Hy0 + O, 2,13E+28 -4,827 3500
6 H+ HO,=0OH+OH 1,50E+14 0 1000
7 H+ HOy = Hy+ Oy 6,63E+13 0 2126
8 H+ HOy =0 + H,O 3,01E+13 0 1721
9 O+HOy=0,+0H 3,25E+13 0 0
10 20H = O + H,O 3,57TE+04 24 -2112
11 H+H+M=Hy,+M 1,00E+18 -1 0

Eficiéncia do elemento M:

(continua)

108



109

Numero Reagao A 16 E
H,O=0,H, =0

12 H+OH+ M =H,O+ M 2,21E+4-22 -2 0
Eficiéncia do elemento M:

HO =64

13 H+O+M=0H+M 4, 71E+18 -1 0
Eficiéncia do elemento M:

HQO — 6,4

14 O+0+M=0,+M 1,89E-+13 0 -1788

15 HOy + HOy = Hy05 + Oy 4,20E+14 0 11982

16 OH + OH(+M) = HyOo(+M)" 1,24E+14 -0,37 0
Limite a baixa pressao 3,04E+30 -4,63 2049
Parametros da forma de Troe: a=0,47,

T*=2000, T**=1,00E+, T***=100

17 HO,+ H=HOy,+ H, 1,98E-+06 2 2435

18 H,O,+ H=0OH + H,O 3,07TE+13 0 4217

19 H;O,+0 =0H + HO, 9,55E+406 2 3970

20 HyOy + OH = HyO + HO9 2,40E4+00 4,042 -2162
Submecanismo do Hidrocarboneto C}

21 CHs+ CH3(+M) = CyHg(+M) 9,22E+16 -1,174 636
Limite a baixa pressao 1,14E+36 -5,246 1705
Parametros da forma de Troe: a=0,405,

T*=69,6, T**=1,00E-+15, T***=1120
Eficiéncia do elemento M:
HO =5, Hy =2, C0Oy = 3, CO =2

22 CHs;+ H(+M) = CHy(+M) 2,14E+4+15 -0,4 0
Limite a baixa pressao 3,31E+30 -4 2108
Parametros da forma de Troe: a=0,

T*=1,00E-15, T**=40, T***=1,00E-15
Eficiéncia do elemento M:
HO =5, Hy =2, C0Oy = 3, CO =2

23 CHy,+ H=CH;+ H, 2,20E+4-04 3 8750

24 CH,+ OH = CH3 + H,O 4,19E+-06 2 2547

25 CHy+0O=CH;+OH 6,92E+08 1,56 8485

26 CHy+ HOy, = CHs + H505 1,12E+13 0 24640

27 CH;+ HO,=CH3;0+ OH 7,00E+12 0 0

28 CH3;+ HOy=CHy+ Oy 3,00E+12 0 0

29 CH;+0=CH,O+H 8,00E+13 0 0

30 CH3 + 0Oy =CH30 + O 1,45E+13 0 29209

31 CH3; +0y=CH,O+OH 2,b1E+11 0 14640

32 CH;O+ H=CH3;+OH 1,00E+13 0 0

33 CH,OH + H=CH;+OH 1,00E+13 0 0

34 CHs + OH = CHsy(s) + HyO 2,00E+13 0 550

35 CH; +OH = CHy + HyO 3,00E+-06 2 2500

(continua)



110

Numero Reagao A I5; E
36 CHs+OH = HCH + H, 1,00E+13 0 -415
37 CHs+ H =CHy+ H, 9,00E+13 0 15100
38 CH3;+M=CH+ Hy+ M 6,90E+14 0 82469
39 CH3;+M=CH,+ H+ M 1,90E+16 0 91411
40 CHs+ OH(+M) = CH;OH(+M) 8 70E+13 0,1 0

Limite a baixa pressao 5, 7bE+41 -74 626
Parametros da forma de Troe: a=0,025,
T*=8000, T**=3000, T***=1,00E-15
Eficiéncia do elemento M:
HO =10, H, =2, COy = 3, CO =2
41 CH30H(+M) = CHy(s) + H,O(+M)  2,84E+10 1 83871
Limite a baixa pressao 1,78E+49 -8,81 93369
Parametros da forma de Troe: a=0.,9,
T*=980, T**=5100, T***=740
Eficiéncia do elemento M:
HQO — 10, H2 — 2, COQ — 3, CO =2
42 CH30H(+M) = HCOH + Hy(+M) 420E+09 1,12 85604
Limite a baixa pressao 5,02E+47 -84 94823
Parametros da forma de Troe: a=0.,9,
T*=915, T**=4615, T***=615
Eficiéncia do elemento M:
HO =10, Hy, =2, COy = 3, CO =2
43 CH3OH(+M) = CHyO + Ho(+M) 2,03E+409 1 91443
Limite a baixa pressao 9,78E+47 -84 101761
Parametros da forma de Troe: a=0.,9,
T*=1125, T**=5700, T***—=825
Eficiéncia do elemento M:
HyO =10, Hy, =2, COy = 3, CO =2
44 CHsOH + OH = CH,OH + H,O 2,61E+05 2,182 -1344
45 CH;OH + OH = CH30 + H,O 2,62E+06 2,056 916
46 CH3;0H + 0O =CH,;OH +0OH 3,88E+05 2,5 3080
47 CHsOH + H=CH>OH + H, 1,70E+07 2,1 4868
48 CHsOH + H=CHs0 + H, 424E+06 2,1 4868
49 CHsOH + CHy; =CH,OH + CH, 3,19E+01 3,17 7171
50 CH;OH + CH3z; = CH30 + CH, 1,45E+01 3,1 6935
51 CH30H + HOy = CHyOH + HyO9 9,64E+10 0 12578
52 CHyO + H(+M) = CH30(+M) 540E+11 0,454 2600
Limite a baixa pressao 1,50E4+30 -4,8 5560
Parametros da forma de Troe: a=0,758,
T*=1555, T**=4200, T***=94
Eficiéncia do elemento M:
HO =5
53 CHyO + H(+M) = CHOH (+M) 540E+11 0,454 3600

(continua)
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Limite a baixa pressao 9,10E+31 -4,82 6530
Parametros da forma de Troe: a=0,719,

T*=1291, T**=4160, T***=103

Eficiéncia do elemento M:

HO =5
54 CH3;0+ CH; =CH>O + CH, 1,20E+13 0 0
55 CH3;0 + H =CH>,O + H, 2,00E+13 0 0
56 CHOH + H=CH>,O + Hy 2,00E+13 0 0
57 CH;0 + OH = CH,O + H,0O 1,00E+13 0 0
58 CHOH + OH = CH,O + H,O 1,00E+13 0 0
59 CH;0+ 0O =CH,O+OH 1,00E+13 0 0
60 CHOH +0O =CH,O+ OH 1,00E+13 0 0
61 CH3;0 + Oy = CH;O 4+ HO9 6,30E+10 0 2600
62 CH>;OH + Oy = CH;O + HOo 1,57E+15 -1 0
63 HCOH +OH = HCO + H,O 2,00E+13 0 0
64 HCOH+ H=CH,O+ H 2,00E-+14 0 0
65 HCOH+0O=CO+0OH+ H 8,00E+13 0 0
66 HCOH + 0, =CO+OH+ OH 1,00E+13 0 0
67 HCOH + Oy = COy + HyO 1,00E+13 0 0
68 HCOH = CH,0O 2,10E4+19 -3,07 31700
69 CHy+ H=CH + Hy 1,00E+18 -1,56 0
70 CHy+OH =CH + H,O 1,13E+07 2 3000
71 CHy+OH =CH,O+ H 2,50E+13 0 0
72 CHy+COy=CH,O+ CO 1,10E+11 0 1000
73 CHy,+0=CO+H+H 5,00E+413 0 0
74 CHy+0 =CO+ H, 3,00E+13 0 0
75 CHy + Oy =CH>O + O 3,29E+21 -3,3 2868
76 CHy+0Oy,=CO,+H+H 3,29E+21 -3,3 2868
7 CHy+ Oy =COy+ Hy 1,01E+21 -3,3 1508
78 CHy + 0y, =CO + HyO 7,28E4+19 -2.54 1809
79 CHy+0Oy=HCO+OH 1,29E+20 -3,3 284
80 CHy+CHz =CyH,+ H 4,00E+13 0 0
81 CHy+CHy=CyHy+ H+ H 4,00E+13 0 0
82 CHy+ HCCO = CyHs; + CO 3,00E+13 0 0
83 CHy + CyHy = H)CCCH + H 1,20E+13 0 6600
84 CHy(s)+ M =CHy+ M 1,00E+13 0 0

Eficiéncia do elemento M:

H — ]_2, OQHQ — 4, HQO — 3
85 C’Hg(s) +CH, =CH;+ CH;y 4,00E+13 0 0
86 2(8) + CQHG = CH3 + CgHg, 1,20E+14 0 0
87 CHy(s)+ 0, =CO+OH+ H 7,00E+413 0 0
88 CHy(s)+ Hy,=CHs+ H 7,00E+413 0 0
89 CHy(s) + CoHy = H,CCCH + H 1,50E+14 0 0

(continua)
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90 CHy(s)+ CyHy = AC3Hs + H 1,.30E+14 0 0
91 CHy(s)+O=CO+H+H 3,00E+13 0 0
92 C’Hg(s) +0OH =CH,O+ H 3,00E+13 0 0
93 CHy(s)+ H =CH + H, 3,00E+13 0 0
94 CHy(s) + COy = CH,O 4+ CO 3,00E+12 0 0
95 CHy(s)+ CHy; =CyH, + H 2,00E+13 0 0
96 CHy(s) + CHy,CO = CyH, + CO 1,60E-+14 0 0
97 CH+0Oy,=HCO+O0 3,30E+13 0 0
98 CH4+0=CO+H 5, 70E+13 0 0
99 CH+OH=HCO+H 3,00E+13 0 0
100 CH+COy,=HCO+CO 3,40E-+12 0 690
101 CH+ H,O =CH,O+ H 1,17TE+15 -0,75 0
102 CH+ CH,O =CH,CO+ H 9,46E+13 0 -515
104 CH+ CHy=CyHy+ H 4,00E+13 0 0
105 CH+ CHs =CyHs; + H 3,00E+13 0 0
106 CH+CHy=CyH,+ H 6,00E+13 0 0
107 CH,O +OH = HCO + H,0O 3,43E+09 1,18  -447
108 CH,O+ H=HCO + H, 2,19E4+08 1,77 3000
109 CH,O+M=HCO+H+M 3,31E+16 0 81000
110 CH,O+0O=HCO+ OH 1,80E+13 0 3080
111 HCO+ 0Oy, =H0O,+ CO 7,58E+12 0 410
112 HCO+M=H+CO+M 1,86E+17 -1 17000

Eficiéncia do elemento M:

H,O =5, Hy = 187, COy = 3,

CO =187, CH, = 2,81
113 HCO+ OH = H,O + CO 1,00E+14 0 0
114 HCO+H=CO+ Hy 1,19E+13 0,25 0
115 HCO+0O=CO+0OH 3,00E+13 0 0
116 HCO+0O=C0O,+H 3,00E+13 0 0
117 HCOOH+ M =CO+ H,O+ M 2,09E+14 0 40400
118 HCOOH + M = COy+ Hy + M 1,35E+15 0 60600
119 HCOOH +0OH =C0Oy+ H,O+ H 2,62E+06 2,056 916
120 HCOOH +0OH =CO + H,O + OH 1,85E+07 1,5 -962
121 HCOOH + H =COy+ Hy+ H 424E106 2,1 4868
122 HCOOH+H=CO+ Hy,+OH 6,06E+13 -0,35 2988
123 HCOOH +CH3=CH,;,+CO+OH  390E-07 58 2200
124 HCOOH + HOy = CO + HyOy + OH 240E+19 -2.2 14030
125 HCOOH +0 =CO+ OH +OH 1,77E4+18  -19 2975
126  CO+OH=CO0y+ H 042E+03 2,25 -2351
127 CO+0+M=CO,+M 6,17E+14 0 3000
128 CO+0y=C0O5+ 0O 2,53E+12 0 47688
129 CO+HOy=C0y+0OH 5,80E-+13 0 22934

(continua)
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Submecanismo do Hidrocarboneto Cy
130 CoHsOH(+M) = CH,OH + CH3(+M) 594E+23 -1,68 91163
Limite a baixa pressao 2,88E+85 -18,9 109914
Parametros da forma de Troe: a=0.,5,
T*=890, T**=4600, T***=200
Eficiéncia do elemento M:
HO =5, Hy, =2, C0y =3, CO =2
131 CoHsOH(+M) = CoHs + OH(+M) 1,25E+23  -1,54 96005
Limite a baixa pressao 3,25E+85 -18,81 114930
Parametros da forma de Troe: a=0.,5,
T*=900, T**=5000, T***=300
Eficiéncia do elemento M:
HO =5, Hy, =2, C0y =3, CO =2
132 CoHsOH(+M) = CoHy + HyO(+M) 2,79E+13 0,09 66136
Limite a baixa pressao 2,b7TE+83 -18.85 86452
Parametros da forma de Troe: a=0,7,
T*=800, T**=3800, T***=350
Eficiéncia do elemento M:
HQO — 5
133 CoHsOH(+M) = CH3HCO + Ho(+M)  7,24E+11 0,095 91007
Limite a baixa pressao 4,46E+487 -19,42 115586
Parametros da forma de Troe: a=0,9,
T*=1100, T**=3500, T***=900
Eficiéncia do elemento M:
HO =5
134 CyHsOH + OH = C5H,OH + H,O 1,74E+11 0,27 600
135 C2HsOH + OH = CH3CHOH + H,O  4,64E+11 0,15 0
136 CyH;0H + OH = CH3CH>0 + H50 746E+11 0,3 1634
137 CyHsOH + H = CyH,OH + H, 1,23E+07 1,8 5098
138 CyHsOH + H=CH3;CHOH + H, 2,b8E4+07 1,65 2827
139 CyHsOH + H = CH3;CH,O + Hy 1,50E+07 1,6 3038
140 CsH;0OH + O = CyH,OH + Hy0 9,41E+07 1,7 5459
141 CyHsOH + O = CH3CHOH + H,O 1,88E+07 1,85 1824
142 CyH;OH 4+ O = CH3CH;O + HyO 1,58 E-+07 2 4448
144 CyHsOH + CH; = CHs;CHOH +CH, 7.28E+02 2,99 7948
146 CoHsOH + HOy = CoH,OH + Hy0, 1,23E+04 2,55 15750
147 CoH5;0H + HOy, = CH3sCHOH + HyO5  8,20E+03 2,55 10750
148 CyHsOH + HOy, = CH3CH,O + H,Oy  2,50E+12 0 24000
149 CH3;CHO+M =CH3sHCO+ H+ M 1,16E+35 -5,89 25274
150 CH3;CH,O+ M =CHs;+ CH,O+ M 1,35E+38 -6,96 23800
151 CH3CHyO + CO = CyHs + COq 4,68E+02 3,16 5380

(continua)
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152 CH3CH;O + Oy =CH3sHCO + HO, 4,00E+10 0 1100
153 CH3;CH,O+ H=CH;+ CH,OH 3,00E+13 0 0
154 CH;CH,O+ H = CyHy+ HO 3,00E+13 0 0
155 CH3;CH,O+ OH =CH3HCO + H,0O 1,00E+13 0 0
156 CH3;CHOH + Oy = CH3HCO + HO, 4,82E+14 0 5017
157 CH;CHOH + CH3 = C3Hg + H,O 2,00E+13 0 0
158 CH;CHOH +0O =CH3sHCO+ OH 1,00E+14 0 0
159 CH;CHOH + H=CH3;+ CH,OH 3,00E+13 0 0
160 CH;CHOH + H = CyHy + H,O 3,00E+13 0 0
161 CH;CHOH + HO; = CH3;HCO +OH + OH 4,00E+13 0 0
162 CH;CHOH +OH =CH3HCO + H,0 5,00E+12 0 0
163 CH3;CHOH + M =CH3sHCO+ H+ M 1,00E+14 0 25000
164 CH;HCO 4+ OH = CH3CO + H,O 9,24E+06 1,5 -962
165 CH3;HCO + OH = CH,HCO + Hy0O 1,72E+05 2,4 815
166 CH;HCO 4+ OH = CH3; + HCOOH 3,00E+15 -1,076 0
167 CH;HCO+ O =CH3;CO+ OH LL77TE+18  -19 2975
168 CH;sHCO+ O =CH,HCO+ OH 3,72E+13  -0,2 3556
169 CH3;HCO + H = CH3CO + H, 4,66E+13 -0,35 2988
170 CH3;HCO+ H=CH;HCO + H, 1,85E+12 0,4 5359
171 CH3;HCO 4+ CH3; = CH3CO + CH, 3,90E-07 5,8 2200
172 CH3sHCO 4+ CH; = CHyHCO + CH, 2,45E4+01 3,15 5727
173 CH3HCO 4+ HOy = CH3CO + Hy0, 2,40E4+19 -22 14030
174 CH3HCO + HOy = CHyHCO + Hy0s 232E111 04 14864
175 CH3;HCO 4 Oy = CH3CO + HO, 1,00E+14 0 42200
176 CHHCO+ H=CH3z;+ HCO 5,00E+13 0 0
177 CHyHCO 4+ H =CH,;CO + H, 2,00E+13 0 0
178 CHHCO+ O =CH,O+ HCO 1,00E+14 0 0
179 CHHCO + OH = CHy,CO + HyO 3,00E+13 0 0
180 CHyHCO 4+ Oy = CH,O +CO + OH 3,00E+10 0 0
181 CH,CHO+ CH3y = CyHs +CO+ H 4,90E+14  -0,5 0
182 CH,CHO 4+ HOy =CH,O+ HCO + OH 7,00E+12 0 0
183 CHy;CHO 4+ HOy = CHsHCO + O, 3,00E+12 0 0
184 CHHCO =CH3;+ CO 1,17TE4+43  -9,83 43756
185 CHyHCO =CH,CO+ H 1,81E4+43 -9,61 45868
186 CyHg + CH3y = CoHy + CH,y 5,50E-01 4 8300
187 CyHg + H = CoHs + Ho 540E+02 3,5 5210
188 CoHg+ 0 =CyH; + OH 3,00E+4-07 2 5115
189 CyHg + OH = CyHs + HyO 7,23E+4-06 2 864
190 CyHs + H=CyHy + Ho 1,25E+14 0 8000
191 CyHs + H=CH;z+ CHj; 3,00E+13 0 0
192 CyHs + H = CyHg 3,00E+13 0 0
193 CyHs + OH = CyHy + HO 4,00E+13 0 0
194 CyHs + 0O = CHs 4+ CH>0 1,00E+14 0 0

(continua)
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195 CoHs + HOy = CoHg + Os 3,00E-+12 0 0
196 CyHs; + HOy = CHs + CH,O + OH 3,00E+13 0 0
197 CoHs + Oy = CyHy + HO, 2,89E+28 -54 7585
198 CyHs + 0Oy =CHsHCO + OH 4,90E+11 -0,48 8357
199 CyHy+OH = CyH,OH 1,29E+12 0 -817
200 CoH,OH + Oy = HOC5,H,0O4 1,00E+12 0 -1100
201 HOC,H,Oy = CH,O 4+ CH,O+OH 6,00E+10 0 24500
202 CyHy+ H =CyHs + Hy 3,36E-07 6 1692
203 CyHy+ OH = CyHs + HyO 2,02E+13 0 5936
204 CoHy+0O=CH3;+ HCO 1,02E4+07 1,88 179
205 CoH +0=CH,HCO+ H 3,39E4+06 1,88 179
206 CoHy+ CHs = CyHs + CH,y 6,62E+00 3,7 9500
207 CoHy+ H(+M) = CoHs(+M) 1,08E+12 0,454 1822

Limite a baixa pressao 1,11E+34 -5 4448

Parametros da forma de Troe: a=1,

T*=95, T**=200, T***=1,00E-15

Eficiéncia do elemento M:

H,O =5 Hy =2, C0Oy =3,C0O =2
208 CoHy(+M) = CyHy + Ho(+M) 1,80E+14 0 87000

Limite a baixa pressao 1,50E+15 0 55443
209 CoHs + H(+M) = CoHy(+M) 6,10E+12 0,27 280

Limite a baixa pressao 9,80E+29 -3,86 3320

Parametros da forma de Troe: a=0,782,

T*=2663, T**=6095, T***=208

Eficiéncia do elemento M:

H,O =5
210 CyHs + H=CsHy + Hy 9,00E+13 0 0
211 CyHs; +0 =CH,CO+ H 3,00E+13 0 0
212 CyHs + Oy =CH,O+ HCO 1,70E+29 -5,312 6500
213 CyH3 + 0y =CHHCO + O 5,50E+14 -0,611 5260
214 CQHg + 02 == CQHQ + H02 2,12E—06 6 9484
215 CyHs + OH = CyHy + HyO 2,00E+13 0 0
216 CoHs + CoH = CyHy + CyH, 3,00E+13 0 0
217 CyH3; +CH = CHy + CyHy 5,00E+13 0 0
218 CyH3; +CH; =CH,CHCHy+ H 4,73E4+02 3,7 5677
219 CyHs + CH3 = C3Hg 4,46E+56  -13 13865
220 CyHs +CH3 = CyHy + CH,y 2,00E+13 0 0
221 CyHy +OH = CyH + H,0O 3,37TE-+07 2 14000
222 CyHy+OH =HCCOH+ H 5,04E+05 2,3 13500
223 CyHy+OH =CH,CO+ H 2,18E-04 4,5 -1000
224 CyHy+OH =CH3+ CO 4,83E-04 4 -2000
225 HCCOH + H =CH,CO+ H 1,00E+13 0 0
226 CoHy+0 =CHy;+ CO 6,12E+06 2 1900
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227 CoHy+0=HCCO+ H 1,43E+4-07 2 1900
228 CoHy + 0 =CyH +OH 3,16E+15  -0,6 15000
229 CyHy +CH3; =CyH +CHy 1,81E+11 0 17289
230 CyHy + 0y = HCCO 4+ OH 4,00E+07 1,5 30100
231 CoHy+M=CH+H+ M 4,20E+16 0 107000
232 CoHy + H(+M) = CoHs(+M) 3,11E+11 0,58 2589

Limite a baixa pressao 2,25E+40 -7,269 6577

Parametros da forma de Troe: a=1,

T*=675, T**=1,00E+15, T***=1,00E-15

Eficiéncia do elemento M:

H,O =5, Hy =2,C0, =3,C0O =2
233 CHOCHO(+M) = CH,O + CO(+M) 427E+12 0 50600

Limite a baixa pressao 8,91E+16 0 49200
234 CHOCHO =CO+ CO + H, 4,07E+42 -85 69278
235 CHOCHO +OH = HCO + CO + Hy0 1,00E+13 0 0
236 CHOCHO+ 0O =HCO+CO+ OH 7,24E+12 0 1970
237 CHOCHO+ H =CH,;O+ HCO 1,00E+12 0 0
238 CHOCHO + HOy = HCO + CO + HyO, 1,70E+12 0 107000
239 CHOCHO+ CH3;=HCO+CO+CH, 1,74E+12 0 8440
240 CHOCHO + 0Oy =HCO+CO+ HO, 1,00E+14 0 37000
241 CH3;CO(+M) = CH;z + CO(+M) 3,00E+12 0 16722

Limite a baixa pressao 1,20E+15 0 12518
242 CHy;CO+ 0O =C0Oy+ CH, 1,75E+12 0 1350
243 CH,CO+ H=CH3;+CO 2,71E+04 275 714
244 CH,CO+ H=HCCO + H, 2,00E+14 0 8000
245 CH,CO+0O=HCCO+ OH 1,00E+13 0 8000
246 CH,CO+ OH = HCCO + H,O 1,00E+13 0 2000
247 CH,CO+OH =CH,OH + CO 3,73E+12 0 -1013
248 CHyCO(+M)=CHy + CO(+M) 3,00E+14 0 70980

Limite a baixa pressao 3,60E-+15 0 59270
249 CsH + Hy=CyHy,+ H 4,09E+05 2,39  864,3
250 CoH+0O=CH+CO 5,00E+13 0 0
251 CoH+OH=HCCO+H 2,00E+13 0 0
252 CoH+0,=CO0+CO+H 9,04E+12 0 -457
253 HCCO + CyHy = H,CCCH + CO 1,00E+11 0 3000
254 HCCO+ H =CH,(S)+ CO 1,00E+14 0 0
255 HCCO+0O=H+CO+CO 8,00E+13 0 0
256 HCCO+0O=CH+CO, 2,95E+13 0 1113
257 HCCO+0Oy,=HCO+CO+H 2,50E+08 1 0
258 HCCO+ 0Oy =COy+ HCO 2,40E+11 0 -854
259 HCCO+ CH = CyHy +CO 5,00E+13 0 0
260 HCCO+ HCCO =CyHy +CO + CO 1,00E+13 0 0
261 HCCO + OH = C,0 + H,0 3,00E+13 0 0
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262 C;0O+H=CH+CO 1,00E+13 0 0
263 C;04+0=CO+CO 5,00E+13 0 0
264 C;0+0OH=CO+CO+H 2,00E+13 0 0
265 C;04+0,=CO+CO+0O 2,00E+13 0 0

Submecanismo do Hidrocarboneto Cs
266 C3Hs(+M) = CoHs + CH3(+M) 7,90E+22 -1,8 88629

Limite a baixa pressao 7,24E+27 -2.88 67448

Parametros da forma de Troe: a=1,

T*=1500, T**=1,00E+15, T***=1,00E-15

Eficiéncia do elemento M:

HO =5, Hy=2,C05 =3,C0O =2
267 CsHg + HOy = CHy,CHyCH3 + Hy0, 4,76E+04 2,55 16492
268 CsHg + HOy = CH3CHCH;3 + HyOq 9,64E4+03 2,6 13909
269 CsHg + OH = CHy,CHy;CH3 + HyO 3,16E+07 1,8 934
270 CsHg + OH = CH3;CHCHs + HyO 7,08E+06 1,9  -159
272 CsHy+0O =CHsCHCH; +0OH 5,48E+05 2,5 3139
273 CsHy + H=CHsCHCH; + H, 1,30E+06 24 4471
274 CsHg + H=CH,CH>,CHs + Hy 1,33E+06 2,54 6756
275 C3Hg +CH3; = CHyCH,CHs + CHy 9,04E-01 3,65 7153
276 CsHg +CH; = CH3CHCHs +CH, 1,b1E+00 3,46 5480
277 CsHg + CyHy = CH3;CHCHs + CyHy 1,00E+03 3,1 8830
278 CsHg + CyHy = CHy,CHyCHs + CoHy 6,00E+02 3,3 10500
279 C3Hg + CoH; = CH3CHCH3 + CyHg 1,b1E+00 3,46 7470
280 C3Hg + CyHy = CHy,CHyCHg + CyHgg 9,03E-01 3,65 9140
281 CsHg + CH,CHCH, = C3Hg + CHy,CH,CHs  2,35E+02 3,3 19842
282 CsHg + CH,CHCH, = C3Hg + CH3CHCH3;  7,83E+01 3,3 18169
283 CHyCHyCH3(+M) = CyHy + CH3(+M) 1,23E+13  -0,1 30202

Limite a baixa pressao 5,49E4+49 -10 35766

Parametros da forma de Troe: a=217,

T*=251, T**=1185, T***=1,00E-15

Eficiéncia do elemento M:

H,O =5 Hy =2, C0y=3,C0O =2
284 C3Hg + H(+M) = CHsCHC Hs(+M) 570E+09 1,16 874

Limite a baixa pressao 1,64E+54 -11,1 9364

Parametros da forma de Troe: a=1,

T*=260, T**=3000, T***=1,00E-15

Eficiéncia do elemento M:

H,O =5 Hy =2, C0Oy =3,C0O =2
285 CHy;CHy;CH3 + Oy = C3Hg + Hy0, 1,88E+20 -2,69 7109
286 CHgCHCHg + OQ == CgHﬁ + H202 3,83E+26 —4,44 7724
287 CH3sCHCHs+ H = CyHs + C'Hg 5,00E-+13 0 0
288 CH,CHy,CH3+ H = CyH5; + CHj 1,00E+14 0 0
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289 CHy;CHyCHs + HOy = C5Hg + Oy 3,00E+12 0 0
290 CH3;CHCH; + HOy = C3Hg + O, 3,00E+12 0 0
291 HCCHCH3;+ H = C3Hg 1,00E+14 0 0
292 CH,CCH3 + H = C3Hg 1,00E+14 0 0
293 C3Hg = CoHy + CH, 250E+12 0 70000
294 CsHg = H,CCCH, + H, 3,00E+13 0 80000
295 CsHg + HOy = CH,CHCH, + HyOs 9,64E+03 2,6 13910
296 CsHg + OH = CH,CHCH, + Hy,O 3,12E+06 2 -298
297 CsHg + OH = CH,CCHs + H,0O 1,11E+06 2 1451
298 C3Hg + OH = HCCHCH3 + H,0 2,11E+06 2 2778
299 CsHg+0O=CHs;CHCO+H+ H 5,01E+07 1,76 76
300 CsHg + O = CyHs + HCO 1,68E+07 1,76 -1216
301 CsHg+ 0O =CH,CHCHy; + OH 5,24E+11 0,7 5884
302 CsHe+0O =HCCHCH3;+ OH 1,20E+11 0,7 8959
303 Cs3Hg+ 0O =CH,;CCHs +OH 6,03E+10 0,7 7632
304 CsHg+ H=CyHy+ CH; 723E+12 0 1302
305 CsHg+ H=CH,CHCH, + H, 1,73E405 2,5 2492
306 C3Hg + H=CHy;CCH3 + H, 4,09E405 2,5 9794
307 C3H¢+ H= HCCHCH;3 + H, 8,04E+05 25 12284
308 CsHg+ CH; = CH,;CHCH, + CH, 2,22E4+00 3,5 5675
309 C3Hg+ CHs; = CHy,;CCH3 + CH, 8,43E-01 3,5 11656
310 C3Hg+CH3; = HCCHCH;3; + CH, 1,35E+00 3,5 12848
311 C3Hg + HCO = CH,CHCH, + CH,0O 1,08E4+07 1,9 17010
312 CH3;CHCO + OH = CH,;CHCO + H,0 4,00E4-06 2 0
313 CH;CHCO+ O =CH,CHCO +OH 7,60E+08 1,5 8500
314 CH3;CHCO+ H =CH,;CHCO + H, 2,00E+05 2,5 2500
315 CH;CHCO+ H =CyH; +CO 2,00E+13 0 2000
316 CH;CHCO+ O =CHs+ HCO+ CO 3,00E+07 2 0
317 CH,CHCHO + OH = CH,CHCO + H,O 1,00E+13 0 0
318 CH,CHCHO+ O =CH,CHCO +OH 724E+12 0 1970
319 CH,CHCHO+ O =CH,CO+HCO+ H 5,01E+07 1,76 76
320 CH,CHCHO + H =CH,;CHCO + H, 398E+13 0 4200
321 CH,CHCHO+ H =CyH,+ HCO 2,00E+13 0 3500
322 CH,CHCHO + Oy = CHy;CHCO + HO, 3,00E+13 0 36000
323 CH,CHCO = CyH3 + CO 1,00E+14 0 34000
325 CH,CHCHy+ Oy =CH,CHCHO + OH 1,82E+13 -0,41 22859
326 CHy;CHCHy + Oy = H,CCCHy + HOq 4,99E+15 -1,4 22428
327 CH,CHCHy+ Oy =CHyHCO + CH,0 1,06E+10 0,34 12838
328 CH,;CHCHy + Oy = CyHy+ CHO+ OH 2,78E+25 -4,8 15468
329 CH,CHCHy;+ HO; = CH,CHCH;O +OH 1,00E+13 0 0
330 CHyCHCHs; + HOy = C3Hg + O, 3,00E+12 0 0
331 CH,CHCHs;+ OH = H,CCCH5 + H,0O 1,00E+13 0 0
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332 CH,(CHCHy;+ H = H,CCCH, + H, 5,00E+13 0 0
333 CHy,(CHCH;+ H = C5Hg 1,88E+26 -3,6 5468
334 CH,CHCH;+ 0O =CH,CHCHO + H 1,81E-+14 0 0
335 CH,CHCHs+ CHy = H,CCCH, + CH, 3,02E+12 -0,32 -131
336 HCCHCH3+ Oy =CH3sHCO + HCO 1,09E+423 -3,29 3892
337 HCCHCH;3; + 0Oy =CH3sCHCO+ H + O 1,60E4+15 -0,78 3135
338 HCCHCH3;+0O =CHsCHCO + H 1,00E+14 0 0
339 HCCHCH3;+ H = H;CCCH + H, 2,00E+13 0 0
340 HCCHCHs;+ OH = H;CCCH + H,O 1,00E+413 0 0
341 HCCHCH;+ H=CH,CHCHy;+ H 1,00E+14 0 0
342 CH,CCH3;+ H=CH,CHCH; + H 1,00E+14 0 0
343 CH,CCH;3;+ Oy = CH3CO + CH50 1,09E+22 -3,29 3892
344 CH,CCH3; +0 =CH,CO + C'H; 1,00E+14 0 0
345 CH,CCH3z + H = H3;CCCH + H, 4,00E+13 0 0
346 CH,CCH3; +OH = H;CCCH + H50O 2,00E+13 0 0
347 CH,;CHCH>O + Oy = CHy,CHCHO + HOq 4,00E+10 0 1100
348 CH,(CHCH>0O 4+ CO = CHy;CHCH5 + CO, 4,68E+02 3,16 5380
349 CH,CHCH>O + H = H,CCCH, + H,O 3,00E+4-13 0 0
350 CH,CHCHO + H(+M) = CH,CHCH,O(+M) 540E+11 0,454 2600

Limite a baixa pressao 1,50E+30 -4,8 5560

Parametros da forma de Troe: a=0,78,

T*=1555, T**=4200, T***=94

Eficiéncia do elemento M:

HQO — 5
351 H,CCCHy+ H = H,CCCH + H, 2,00E+07 2 5000
352 H,CCCHy; +0 = CyHy + CO 1,34E+07 1,88 179
353 H,CCCH; +OH = H,CCCH + H50 1,00E+4-07 2 1000
354 H,CCCHy; +CH3 = H,CCCH + CH, 1,50E+00 3,5 5600
355 H,CCCHy, = H;CCCH 1,48E+13 0 60401
356 H;CCCH + H = H,CCCH + H, 2,00E+07 2 5000
357 H;CCCH+ O =CyHy+ CO 1,50E+13 0 2102
358 H3;CCCH + OH = H,CCCH + H,O 1,00E+4-07 2 1000
359 H;CCCH + CH3 = H,CCCH + CH, 1,50E+00 3,5 5600
360 H;CCCH + H=CH3z+ CyH, 5,12E+410 1 2060
361 H3;CCCH + H(+M) = CH,CCH3(+M) 6,50E+12 0 2000

Limite a baixa pressao 8,4bE+39 -7,27 6577
362 HyCCCHy+ H(+M) = CHy,CHCHy(+M) 1,20E+11 0,69 3007

Limite a baixa pressao 9,06E+33 -5 4448
363 HyCCCHy+ H(+M) = CH,CCH3(+M) 849E+12 0 2000

Limite a baixa pressao 1,11E4+34 -5 4448
364 H,CCCH + Oy =CHy;CO+ HCO 3,00E+10 0 2868
365 H,CCCH + O =CH,O + CyH 1,40E+14 0 0
366 H,CCCH+ H = C3Hy + Hy 5,00E+13 0 1000
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367 H,CCCH + OH = C3Hy + H,0O 2,00E+13 0 0
368 H,CCCH + H(+M) = H,CCCHy(+M) 1,66E+15 -0,370 0

Limite a baixa pressao 3,36E+45 -8,52 6293

Eficiéncia do elemento M:
HO =5, Hy =2, COy =3, CO = 2
02 — 2, CQHQ =2
369 H,CCCH+ H(+M) = H;CCCH(+M) 1,66E+15 -0,37 0
Limite a baixa pressao 8,78E-+45 -89 7974
Eficiéncia do elemento M:
HO =5, Hy =2, COy = 3, CO = 2
02 — 2, CQHQ — 2

370 CsHy +0y,=HCCO+CO+H 2,00E+12 0 1000
372 CsHy +OH = CyHy, + HCO 5,00E+13 0 0

“ Reacao fall-off na forma de Lindemann-Hinshelwood:

k= ko[M]/(1+ ko[M]/kso)-

7 Reacao fall-off na forma de Troe:

k = ko[M]/(1+ ko[M]/kso)F,

log FF = (1+ (k/(N — dk))*) " log Frens, k = log(ko[M]/Ky) + C,
C=-0,4—-0,67log Feent, N =0,75 —1,2710og Fient, d =0, 14,

Feent = (1 — a)exp(=T/T"**) 4+ aexp(—T'/T*) + exp(—1T**/T),

onde k., ¢ obtido da Equagao (A.1) e kg é obtido no limite a baixa pressao.



