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"Inspiration is hard to come by. You have to take it where you find it."

Bob Dylan
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RESUMO

Simulações de chamas empregando mecanismos cinéticos detalhados são problemas

computacionalmente demandantes. Por esse motivo, mecanismos reduzidos e técnicas de

redução de cinética química vêm sendo desenvolvidos buscando uma melhor eficiência com-

putacional. Mecanismos globais de poucos passos são particularmente populares pela sim-

plicidade de programação nos códigos disponíveis. Assim, o objetivo da presente dissertação

é avaliar modelagens simplificadas de cinética química na simulação numérica de chamas

laminares 1D e 2D de metano diluído com dióxido de carbono. Mecanismos globais de 1,

2 e 4-passos são avaliados em comparação com o mecanismo detalhado GRI-Mech 3.0 na

simulação unidimensional de chamas difusivas contra-corrente. O mecanismo global de me-

lhor desempenho é então usado nas simulações bidimensionais de chamas difusivas tipo jato

em comparação com a técnica de redução Flamelet-Generated Manifold. Observou-se que o

mecanismo de 4-passos estudado apresenta bons resultados para o campo de temperaturas e

para as principais espécies químicas, tanto nas simulações unidimensionais quanto nas bidi-

mensionais. No entanto, espécies minoritárias como o CO e H2 não são bem reproduzidas.

Fenômenos como posição de estabilização e penetração de oxidante na base de chamas tipo

jato também não são capturadas quando o mecanismo global é usado. Por outro lado, a

técnica FGM se mostrou capaz de prever tais fenômenos e resultou, adicionalmente, em um

ganho computacional expressivo.

Palavras-chave: mecanismo global de reação, flamelet-generated manifold, chamas

difusivas laminares, diluição com CO2.
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ABSTRACT

Numerical simulations of flames employing detailed kinetic mechanisms are com-

putationally demanding problems. For this reason, reduced mechanisms and techniques

of chemical kinetic reduction have been developed aiming better computational efficiency.

Global mechanisms formed by few steps are particularly popular due to the simplicity of

programing them in available codes. Thus, the objective of the present dissertation is to

evaluate simplified chemical kinetics models in 1D and 2D numerical simulations of methane

diluted with carbon dioxide laminar flames. Global mechanisms formed by 1, 2 and 4-steps

are evaluated in comparison with the detailed mechanism GRI-Mech 3.0 in one-dimensional

simulations of counterflow diffusive flames. The global mechanism with best performance

is then used in two-dimensional simulations of diffusive jet flames for a comparison with

the chemical reduction technique FGM. It was observed that a 4-step mechanism presented

good results for temperature and major chemical species for both one and two-dimensional

simulations. However, minor species like CO and H2 are not well reproduced. Phenomena

such as stabilization position and oxygen penetration in the jet flame base are also not

captured when the global mechanism is used. On the other hand, the technique Flamelet-

Generated Manifold demonstrated to predict those phenomena and resulted, additionally, in

an expressive computational gain.

Keywords: Global reaction mechanism, flamelet-generated manifold, methane combustion,

laminar diffusion flame, CO2 dilution.
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1. INTRODUÇÃO

Estima-se que o controle do fogo pelo Homo Erectus ocorreu a 500000 a.C., aproxi-

madamente 1,3 milhões de anos após seu surgimento. Ele interferiu na forma do hominídeo

comer, pensar, se proteger, criar e conviver em sociedade. Wrangham, 2010, defende que o

cozimento dos alimentos permitiu alterações biológicas e sociais na vida dos hominídeos, en-

tre elas se destacam o crescimento do cérebro e o surgimento de relações comunitárias, além

de permitir mais tempo livre para as demais tarefas. Segundo Goudsblom, 2004, o domínio

sobre o fogo também tornou os hominídeos menos dependentes dos fenômenos e processos

naturais, o que permitiu estabelecer residência. Estes fatos levaram ao estreitamento das

relações entre indivíduos, resultando, mais tarde, na domesticação de plantas e animais,

além da criação de armas de defesa. Assim, o fogo pode ser considerado como a primeira

tecnologia capaz de modificar o mundo, sendo importante no desenvolvimento de tecnolo-

gias mais avançadas. Além de melhorar a qualidade de vida, sob ponto de vista tecnológico

o fogo permitiu a criação de novos materiais e ferramentas, e impulsionou (mais recente-

mente na história de seu uso) o surgimento das primeiras indústrias através das máquinas

a vapor. Consequentemente, a multiplicação das indústrias com a Revolução industrial no

século XVIII levou à necessidade de se utilizar combustíveis mais eficientes, e de se criar

novas tecnologias de combustão. Assim, percebe-se que a combustão e o desenvolvimento

humano sempre andaram lado a lado.

Atualmente a combustão representa uma grande parcela de conversão energética no

mundo. De toda energia utilizada pela humanidade, aproximadamente 90% é proveniente

direta ou indiretamente dos diferentes processos de combustão. Segundo a Agência Interna-

cional de Energia (IEA, 2014) no ano de 2012 o fornecimento primário de energia no mundo

foi proveniente de óleo, 31,4%, carvão e turfa, 29,0%, gás natural, 21,3%, biocombustíveis

e lixo, 10,0%, nuclear, 4,8%, hidráulica, 2,4%, e outras energias renováveis (solar, eólica,

geotérmica) com 1,1%. As expectativas são de que os combustíveis fósseis ainda representa-

rão a maior parcela do fornecimento energético no planeta até o ano de 2035, mesmo com

o aumento do uso de energias renováveis e nuclear. Em 2013 no Brasil, mesmo sendo um

dos países com maior disponibilidade de energias renováveis em sua matriz energética, de

acordo com Empresa de Pesquisa Energética (EPE, 2014) apenas 20,4% do fornecimento
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primário de energia não foi proveniente de processos de combustão. Assim, embora o modo

como vivemos venha sendo continuamente revolucionado pelos avanços tecnológicos, ainda

continuamos dependentes de combustíveis como principal fonte energética.

A combustão é de grande importância devido à sua presença em equipamentos e

processos industriais e domésticos. Como exemplos de sua aplicação é possível citar: fogões

residenciais, aquecedores de água, turbinas a gás, motores de combustão interna, caldeiras

geradoras de vapor, fornos industriais e secadores. Em todos estes equipamentos, parte da

energia disponível no combustível é liberada em sua queima na forma de gases quentes e

radiação térmica. As chamas estão geralmente confinadas em uma câmara de combustão ou

estabilizadas em um queimador, onde a energia liberada durante o processo de oxidação pode

sofrer dois tipos de conversão: mecânica e térmica. No primeiro caso, a expansão dos gases

é aproveitada para produzir trabalho mecânico, como ocorre em turbinas a gás e motores.

No segundo caso, há a transferência de calor por convecção e radiação para as paredes de

trocadores de calor ou para cargas inseridas em fornos.

Nestes equipamentos, as chamas se classificam quanto à mistura dos reagentes em

dois grupos: não pré-misturadas (difusivas) e pré-misturadas. Em chamas difusivas os rea-

gentes se encontram inicialmente separados e a combustão depende da difusão das espécies

químicas na direção normal à interface entre o combustível e o oxidante, chamada de frente

de chama. O combustível e o oxidante se difundem em direção a essa interface, enquanto

os produtos da combustão se difundem para longe dela. A frente de chama se localiza na

região onde os reagentes alcançam determinado nível de mistura (proporção estequiomé-

trica), e assim, as chamas difusivas tendem a ser mais estáveis. Por outro lado, as chamas

pré-misturadas ocorrem quando os reagentes se encontram inicialmente misturados em ní-

vel molecular. Estas chamas se propagam com determinada velocidade, perpendicularmente

à frente de chama, na direção oposta ao escoamento, ou seja, em direção à região de in-

jeção dos gases. Assim, esse tipo de chama apenas se estabiliza quando a velocidade dos

gases não queimados se iguala à velocidade de propagação da chama. Como consequência,

as chamas pré-misturadas exigem maior cuidado controle para garantir sua estabilização

e a não ocorrência da propagação da reação em direção ao queimador (retorno de chama

- flashback), afim de evitar riscos de explosão e danos aos equipamentos, ou extinção por

descolamento da chama (blowoff ). Neste contexto, as chamas difusivas são preferíveis em
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aplicações industriais por questões de segurança.

Indiferente do tipo de chama e de sua aplicação, a formação de poluentes é intrínseca

ao processo de combustão e indesejada. Conhecer em detalhes os fenômenos envolvidos na

combustão é importante para a redução de impactos ambientais. Assim, um processo de

combustão eficiente apresenta, dentre outros aspectos, baixas emissões de produtos nocivos.

Dentre as atividades humanas, o processo de oxidação de combustíveis é responsável por uma

significativa parcela de emissões de gases poluentes e particulados na atmosfera. Poluentes

como hidrocarbonetos não queimados (HC), monóxido de carbono (CO), óxidos de enxofre

(SO2 e SO3), óxidos de nitrogênio (NO e NOx), dióxido de carbono (CO2) e fuligem causam

degradações do meio ambiente e danos na saúde humana. Políticas governamentais visando à

redução da emissão de gases tóxicos e de efeito estufa vêm sendo adotadas em todo o mundo.

Essas maiores exigências tornam a redução de poluentes um dos aspectos significativos para

a competitividade de indústrias que usam intensamente o processo de combustão.

Conhecer detalhadamente os diversos fenômenos físicos envolvidos em processos de

combustão é de suma importância, dado o intenso emprego da combustão na geração de ener-

gia e potência. Sistemas de combustão modernos visam alta eficiência energética, alta confi-

abilidade e mínima emissão de poluentes. Desta forma, o desenvolvimento de equipamentos

e processos que atendam estas exigências trás importantes desafios. Uma característica do

estudo desta área é relacionar em um único problema diversos campos de conhecimento

como mecânica dos fluidos, termodinâmica, transferência de calor e cinética química. Neste

contexto, ferramentas numéricas de modelagem, capazes de predizer as características deste

processo, assumem um papel estratégico.

O fenômeno da combustão tem sido estudado numericamente por décadas. Alguns

dos primeiros trabalhos datam do início dos anos 70 (Westbrook e Dryer, 1984). No entanto,

em muitos casos ainda é difícil alcançar soluções satisfatórias com eficiência computacional,

como no caso de simulações multidimensionais empregando mecanismos detalhados de ciné-

tica química ou quando modelos de formação de fuligem e radiação térmica são considerados.

Nestes casos, as simulações podem demorar semanas até que os resultados estejam disponí-

veis para análise. A grande não-linearidade das taxas de reações e o forte acoplamento entre

as equações de transporte tornam a convergência do sistema um grande desafio.

Estudos da combustão por métodos numéricos estão crescendo em importância como



4

uma ferramenta para pesquisas científicas e desenvolvimento e otimização industrial. Tra-

balhos experimentais são usualmente custosos e difíceis de serem realizados devido à escala

ou à complexidade dos fenômenos, assim, os métodos numéricos se posicionam como uma

alternativa mais acessível para a compreensão da estrutura e dinâmica de chamas. Porém,

um dos seus maiores problemas é o aumento significativo do custo computacional quando

simulações visam representar fenômenos multi-escala em geometrias complexas empregando

o modelo de taxas de reação de Arrhenius. Este tempo é proporcional à dimensão da malha

computacional e a segunda ou terceira ordem do número de espécies reagentes (Frassoldati

et al., 2009). Por esse motivo, a química da combustão frequentemente necessita ser reduzida

para apenas algumas reações e espécies, mesmo com o constante aumento do poder com-

putacional. A adoção de uma modelagem química detalhada em simulações de combustão

é possível, porém, seu uso ainda é restrito à áreas de pesquisa, o que resulta na necessi-

dade de desenvolvimento de mecanismos globais ou métodos de redução como ferramentas

de engenharia.

Vários mecanismos têm sido desenvolvidos para a modelagem da oxidação de me-

tano. Justifica-se isso porque o gás natural desempenha uma papel importante na matriz

energética mundial, com o metano correspondendo aproximadamente 90% de sua composi-

ção. Os mecanismos cinéticos de reação química podem ser divididos em detalhados, ske-

leton, reduzidos por aproximação de equilíbrio parcial e estado estacionário, e globais. Os

mecanismos detalhados (Westbrook, 1985, Lutz, 1988, Miller e Bowman, 1989, Frenklach

et al., 1994, Konnov, 2009) contabilizam somente reações elementares, isto é, reações que

supostamente ocorrem no nível molecular. Mecanismos skeleton (Miller et al., 1984, Kaza-

kov e Frenklach, 1994, Sankaran et al., 2007 e Lu e Law, 2008) são geralmente reduzidos

de mecanismos detalhados, dos quais são descartadas as reações pouco importantes. Eles

são formados por dezenas de reações em detrimento de centenas de reações dos mecanismos

detalhados e visam modelar adequadamente o processo de combustão com maior eficiên-

cia computacional. Mecanismos globais (Westbrook e Dryer, 1981, e Jones e Lindstedt,

1988) são opções frequentemente utilizadas como uma primeira aproximação para resolver

numericamente problemas de combustão com eficiência computacional, pois eles apresentam

somente poucos passos de reação. Mecanismos reduzidos também podem ser obtidos através

de um uso sistemático de aproximações de estado estacionário e equilíbrio parcial para deter-
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minadas espécies reagentes (Peters e Williams, 1987), todavia, as expressões resultantes são

complicadas funções de taxas de reação, em que o ganho na redução do tempo computacional

é usualmente menor que o esperado. Outras técnicas de redução de cinética química, como

o Flamelet-Generated Manifold (FGM) apresentado por de Goey e ten Thije Boonkkamp,

1999, o Intrinsic Low Dimensional Manifold (ILDM) desenvolvido por Maas e Pope, 1992,

e o In-Situ Adaptative Tabulation (ISAT) apresentado por Pope, 1997, são capazes de lidar

com mecanismos detalhados mantendo um tempo computacional reduzido.

O FGM é uma técnica de redução de tempo computacional para lidar com cinética

química detalhada. Essa técnica foi desenvolvida pelo grupo de combustão da Universidade

Tecnológica de Eindhoven (TU/e), e segundo van Oijen e de Goey, 2000, ela é capaz de

reduzir os tempos computacionais em até 100 vezes, mantendo boa qualidade dos resultados.

Dessa forma, a técnica FGM permite a realização de simulações detalhadas de chamas dos

mais variados combustíveis mantendo um modelo numérico compatível com as necessidades

de projetos industriais.

1.1 Diluição do combustível com CO2

A descoberta do pré-sal e o início de sua exploração representam um novo marco

ao setor energético do Brasil. Segundo Ferro e Teixeira, 2009, estima-se que as reservas de

petróleo recuperável ultrapassem 50 bilhões de barris, cujas jazidas possuem uma parcela

significativa de gás natural na presença de 8% a 12% de CO2 (essa quantidade pode ainda

ser maior). Os relatores também afirmam que várias áreas relacionadas ao ramo petrolífero

deverão ser impulsionadas, entre elas, a caracterização de reservatórios, a engenharia de po-

ços, a logística de trasporte e armazenamento de gás, as unidades de produção e a engenharia

submarina. Além dos avanços tecnológicos e a auto-suficiência em petróleo, o gás natural

pode desempenhar um papel de destaque na matriz energética brasileira.

Seguindo no âmbito de gases combustíveis, pode-se citar ainda o biogás e o gás de

síntese. Misturas de metano diluído com dióxido de carbono formam a composição majo-

ritária do biogás, sendo este formado pela decomposição da matéria orgânica por bactérias

anaeróbias. A formação de CO2 ocorre pela ineficiência da decomposição da biomassa em

gás. Devido ao baixo poder calorífico e a presença de espécies químicas corrosivas, a imple-

mentação de biogás em processos de combustão tradicionais pode ser problemática, induzindo
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estudos de processos de combustão sem chama visível (Hosseini et al., 2014) como forma de

aumentar a eficiência energética e redução de poluentes. Os gases de síntese (Syngas) são

compostos principalmente por H2, CO e CO2, podendo ser empregados tanto na produção

de hidrocarbonetos quanto diretamente como combustível em processos de queima. Os ga-

ses de síntese chamam atenção como uma alternativa para redução dos gases causadores do

efeito estufa, já que podem ser formados a partir da reforma catalítica de CH4 com CO2

conforme apresentado por Quincoces e González, 2001. De forma geral, as composições des-

tes gases combustíveis ocorrem em diferentes proporções, dependendo da origem do gás e

dos mecanismos pelos quais eles são produzidos.

A mistura de CH4−CO2 também se torna uma alternativa para estudos de processos

de combustão com reduzidas emissões de poluentes. A redução das emissões de gases de

efeito estufa para a atmosfera se tornou obrigatória para combater o aquecimento global e

alterações climáticas. Neste âmbito, esforços vêm sendo aplicados no desenvolvimento de

tecnologias focadas na captura e armazenamento de carbono (Kim e Edmonds, 2000). Estas

tecnologias de acordo com Wall, 2007, podem realizar a separação e o armazenamento do

CO2. Além do mais, a recirculação dos gases quentes da exaustão como diluente dos reagentes

levam a redução da temperatura e consequentemente à redução de NOx (Abtahizadeh et al.,

2012, e Lee e Choi, 2009).

A diluição dos reagentes também é uma maneira simples de influenciar os parâme-

tros da combustão. Ela limita a colisão dos átomos devido a redução da concentração dos

reagentes, e afeta as propriedades térmicas das chamas através da alteração do calor espe-

cífico da mistura combustível. O CO2 também participa diretamente nas reações químicas

por não ser um inerte, promovendo alterações na cinética química. Em complemento, por

se tratar de um meio participante, o CO2 infere mudanças nas características de emissão,

absorção, e em menor graus do espalhamento da radiação térmica da chama. Assim, o CO2

no combustível pode atuar como agente de extinção de chamas tanto por efeitos cinéticos

químicos quanto radiantes. Além do mais, a diluição de chamas difusivas com dióxido de

carbono reduz consideravelmente a fração volumétrica de fuligem, pois limita a formação de

seus precursores (Liu et al., 2001). Por fim, a diluição ainda pode alterar os comportamen-

tos difusivos das espécies químicas e o perfil do escoamento (vorticidade, extinções locais e

regiões de mistura).
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Uma avaliação de mecanismos globais de cinética química e da técnica de redução

de cinética química FGM, em chamas laminares de CH4 diluído com CO2, será o foco deste

trabalho. Conhecer os limites de aplicação dos mecanismos globais no âmbito de chamas

difusivas diluídas é importante tanto para trabalhos acadêmicos quanto para aplicações in-

dustriais.

1.2 Estudos numéricos em chamas laminares de metano

Muitos trabalhos têm investigado chamas diluídas unidimensionais através de me-

canismos globais. Alguns destes trabalhos são apresentados a seguir.

Kozubková et al., 2012, estudou a influência de diluição do oxidante com nitrogênio

e argônio na oxidação do metano. Perfis de temperatura e espécies são apresentados por

chamas planas pré-misturadas e chamas difusivas contra-corrente para diversos mecanismos

globais. O autor conclui que a confiabilidade dos mecanismos globais muda consideravel-

mente com o aumento da diluição.

Bibrzycki et al., 2010, compararam mecanismos de dois e quatro passos em chamas

pré-misturadas diluídas com dióxido de carbono observando o comportamento da velocidade

de chama laminar. Devido à enorme discordância entre o mecanismo global e o detalhado

para chamas de propagação livre, novos mecanismos foram propostos para específicas com-

posições do oxidante. Correspondentemente, investigações sobre adição de CO2 e efeitos

da pressão foram conduzidas por Cohé et al., 2009, para chamas laminares e turbulentas

pré-misturadas (pobres) em queimador do tipo bico de Bunsen. Resultados experimentais

e numéricos (considerando somente mecanismo detalhado) indicaram reduzidas velocidades

laminares e maiores comprimentos de chama com o aumento da diluição.

Frassoldati et al., 2009, comparou modelos globais de cinética química em chamas

contra-corrente difusivas e pré-misturadas para combustão enriquecida com oxigênio. Após

notar que a falta de reações de dissociação nos mecanismos globais poderiam ser a causa da

discordância dos resultados em relação ao GRI-Mech 3.0, eles se basearam em procedimentos

de regressão não-linear para criar um mecanismo de seis passos considerando dissociações

de O2 e H2O. Então, com maior concordância nas soluções, a formação de NO foi analisada

para diferentes diluições do combustível e do oxidante com N2 em chamas contra-corrente.

Por outro lado, Lee et al., 2001, simularam chamas difusivas contra-corrente conside-
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rando mecanismos globais e detalhados com o objetivo de determinar o impacto da diluição

do oxidante com CO2 na estrutura da chama e na formação de NOx. Neste trabalho, si-

mulações realizadas para alta e baixa taxa de deformação, em casos com e sem radiação

térmica, mostraram que a temperatura se reduz drasticamente para baixos estiramentos de

chama quando a transferência de calor por radiação é modelada, também, a adição de CO2

leva à diminuição de formação de NO simultaneamente para ambos os mecanismos térmico

e químico.

Os efeitos da diluição do combustível e do oxidante com dióxido de carbono foram

isolados por Hwang et al., 2005. As reações mais proeminentes no comportamento químico da

formação do NO foram investigadas considerando mecanismo detalhado em chamas difusivas

contra-corrente. Neste trabalho, os efeitos químicos das diluição foram isolados através do

uso de uma espécie inerte artificial não participante na cinética química com as mesmas

propriedades termo-físicas e químicas do CO2. Previamente, estudo similar foi realizado por

Hwang et al., 2004, porém em chamas diluídas com H2O.

Em complemento aos trabalhos citados anteriormente, estudos em chamas diluídas

laminares tipo jato englobam os mais diversos fenômenos físicos. Estes estudos buscam

compreender como os fenômenos se desencadeiam, e como eles interferem nas características

das chama. Podemos citar, rapidamente, a formação de fuligem e demais poluentes, o

impacto da radiação térmica, a influência da pressão e da gravidade, entre outros.

A pressão e a gravidade interferem significativamente na estrutura das chamas la-

minares difusivas e na formação de fuligem. De forma geral, chamas em micro-gravidade

apresentam menores temperaturas e maior fração volumétrica de fuligem que em chamas

sujeitas à gravidade normal sob mesma pressão (Charest et al., 2011). Demarco et al., 2013,

apresenta a influência da radiação térmica na formação de fuligem para uma série de hi-

drocarbonetos de até três carbonos. Chamas difusivas normais e inversas foram estudadas

experimentalmente e numericamente visando detectar os parâmetros que influenciam as per-

das de calor por radiação, quantificar a contribuição da fuligem e dos demais produtos na

radiação e identificar casos para os quais modelos simples de radiação podem ser adotados.

A iteração da diluição dos reagentes em chamas laminares difusivas de metano com

o campo de escoamento é reportada por Hwang et al., 2009. Constatou-se que a diluição do

combustível com CO2 intensifica a mistura dentro de vórtices e aumento a deformação da
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superfície da chama.

O efeito da diluição acarreta em alterações nas características de posicionamento de

chamas laminares de CH4/Ar em relação ao queimador. Neste âmbito, Guo et al., 2010,

observaram que o valor crítico de diluição do ar para que ocorra o descolamento da chama

difusivas é menor para a adição de CO2 (devido a diluição e aos efeitos térmicos e químicos)

do que N2 (somente efeitos da diluição). Cao et al., 2015 discutem experimentalmente e

numericamente os efeitos da diluição, velocidade de injeção dos gases e gravidade no formato

e estrutura de chamas laminares difusivas. A influência da diluição dos reagentes no desco-

lamento e extinção de chamas tipo jato difusivas e pré-misturadas é apresentada em Lock

et al., 2007, o quais reportam menores alturas de estabilização e maiores diluições do com-

bustível com CO2 até a extinção para chamas difusivas em relação às chamas pré-misturas,

enquanto exatamente o oposto ocorre quando a diluição se dá no ar.

Walsh et al., 2000, estudou numericamente e experimentalmente os efeitos de em-

puxo induzidos pela gravidade em chamas difusivas laminares em uma série de diluições

entre CH4 − N2. Os resultados calculados obtiveram boa concordância com as medições

para baixos níveis de diluição, com diferenças na pré-mistura entre reagentes que ocorre na

base da chama. No entanto, grandes discrepâncias na estrutura de chama, posição de estabi-

lização e pré-mistura são evidentes com o aumento da diluição. Além do mais, medições de

formação de fuligem indicam que sua distribuição e concentração são sensíveis a gravidade,

onde a fração volumétrica de fuligem pode ser aumentada em 15 vezes na ausência da força

gravitacional.

Todos estes trabalhos empregaram cinética química detalhada, de forma que atual-

mente, os modelos globais de reação química são utilizados principalmente em modelagem

de combustão turbulenta acoplando a radiação térmica e/ou fenômenos de formação de fu-

ligem. Neste caso, é possível citar Centeno et al., 2014, o qual incorporou a modelagem da

radiação térmica em uma chama turbulenta do tipo jato, resolvendo a combustão a partir

de um modelo cinético de 2-passos e incorporando os efeitos da radiação térmica, porém,

negligenciando a formação de fuligem.

Como exceção, há o estudo de Ray et al., 2000 sobre a estrutura e dinâmica de

chamas triplas no ponto de estabilização de chamas tipo jato de CH4−N2/Ar. Empregando

um mecanismo global de 1-passo ajustado e malha adaptativa, os autores constataram a
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permanência da estrutura tripla de chamas durante sua iteração com perturbações induzidos

por vórtices em simulações transientes. No entanto, é comentado que as estruturas de chamas

triplas não foram encontradas em estudos similares empregando cinética detalhada.

Ainda é possível destacar o trabalho de Venuturumilli e Chen, 2009, sobre carac-

terísticas de extinção de chamas laminares tipo jato de metano diluídas com nitrogênio.

Simulações transientes foram realizadas empregando mecanismo detalhado de 65 reações e

18 espécies e seu mecanismo reduzido (aproximação de estado estacionário para os radicais)

de 4-passos e malha adaptativa. Nas situações estudadas, o mecanismo reduzido reproduziu

adequadamente os perfis de temperatura, velocidade e principais produtos. Os limites de

extinção também foram bem reproduzidos pelo mecanismo de 4-passos, embora as posições

da base da chama nestes limites sejam diferentes. O diferente tratamento dado aos radicais

em cada mecanismo foi justificado como responsável por este comportamento. Quanto ao

tempo computacional, o mecanismos reduzido foi de 3 a 4 vezes mais rápido.

Apesar de características da oxidação de CH4 serem amplamente investigadas, a

literatura científica ainda carece de comparações sistemáticas entre mecanismos globais e

detalhados para uma vasto leque de condições de chama. Entre estas condições é possível

destacar a diluição do metano com o dióxido de carbono. Ainda se faz necessário um melhor

entendimento do comportamento e precisão destes mecanismos em relação aos detalhados

para perfis de temperatura e espécies químicas, e impacto da diluição do combustível na

estrutura da chama.

1.3 Objetivos

O objetivo principal deste trabalho é avaliar modelagens simplificadas de cinética

química (mecanismos globais e a técnica FGM) na simulação de chamas difusivas laminares

de CH4 diluído com CO2. Para alcançar o objetivo, as seguintes etapas serão seguidas em

dois capítulos distintos:

I.a - Comparar diferentes mecanismos globais de cinética química em chamas unidi-

mensionais contra-corrente diluídas com CO2, observando os perfis de velocidade do escoa-

mento, temperatura e espécies químicas para duas taxas de estiramento de chama.

I.b - Identificar o mecanismo global que apresenta resultados mais próximos daqueles

obtidos através de simulações empregando um mecanismo detalhado.
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I.c - Avaliar o mecanismo global nestas mesmas configurações de chamas conside-

rando perdas de calor por radiação térmica.

II.a - Validar a implementação da técnica FGM.

II.b - Comparar as soluções obtidas com o mecanismo global mais adequado e a

técnica FGM em simulação de chama difusiva tipo jato, também diluída com CO2.

II.c - Avaliar a eficiência computacional de cada modelagem da cinética química.

1.4 Organização do trabalho

A organização desse trabalho segue da seguinte forma: o Cap. 2 descreve a mode-

lagem geral de chamas laminares. No Cap. 3, vários mecanismos globais serão empregados

em simulações de chamas difusivas contra-corrente unidimensionais, para determinar a acu-

rácia deste mecanismos enquanto explorados os efeitos das taxas de deformação, diluição do

combustível com CO2 e radiação térmica. No Cap. 4, os efeitos da diluição serão explora-

dos em chamas multidimensionais tipo jato comparando as soluções obtidas através de um

mecanismo global (cujos resultados se apresentaram melhores nas simulações prévias) e a

técnica FGM. O Cap. 5 apresenta as conclusões finais.
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2. MODELAGEM DE CHAMAS LAMINARES DIFUSIVAS

Neste capítulo, são apresentadas as equações de conservação e as equações consti-

tutivas para a modelagem de chama laminares difusivas.

2.1 Equações de conservação

O escoamento reativo é governado com um conjunto de equações que consideram a

conservação da massa total (continuidade), o transporte das espécies químicas, quantidade

de movimento linear e energia. O sistema é fechado com as equações de estado para gases

ideais e modelos para as propriedades termodinâmicas e de transporte.

2.1.1 Equação da conservação de massa

A equação da conservação de massa de um sistema, também chamada de continui-

dade, é expressa como

∂ρ

∂t
+ ~∇.(ρ~v) = 0, (2.1)

onde ρ é a densidade da mistura e ~v é o vetor velocidade do escoamento.

2.1.2 Equação de conservação da quantidade de movimento linear

A conservação da quantidade de movimento do escoamento é representada pela

equação de Navier-Stokes na forma compressível

ρ

(
∂~v

∂t
+ (~v.~∇)~v

)
= −~∇p+ ρ~g + ~∇.τ̂ , (2.2)

onde p é a pressão, ~g representa o vetor de forças de campo. Nesta equação, o termo

entre parênteses do lado esquerdo da igualdade representa a derivada material do campo de

velocidades, ou seja, a aceleração de uma partícula de fluido que se desloca nesse campo. O

lado direito da igualdade é o somatório das forças (por unidade de volume) que agem sobre

a partícula. Os dois primeiros termos são forças de pressão e de campo, respectivamente,
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enquanto o restante da equação representa forças de origem viscosa. Assumindo a hipótese

de Stokes, para um fluido Newtoniano, o tensor de tensão τ̂ é dado por

τ̂ = µ
[
~∇~v + (~∇~v)T

]
− 2

3
µ(~∇.~v)Î (2.3)

onde µ é a viscosidade dinâmica e Î é o tensor de identidade.

Em detrimento do cálculo de µ para misturas multicomponente (ver Apêndice A),

é empregada a aproximação proposta por Smooke e Giovangigli, 1991, (para a viscosidade

da mistura em combustões de metano em ar) a fim de reduzir o tempo computacional. Essa

aproximação considera a viscosidade dinâmica da mistura como função apenas da tempera-

tura e do calor específico da mistura conforme

µ

cp
= 1, 67× 10−8

(
T

298

)0,51

(2.4)

2.1.3 Equação de conservação de massa das espécies químicas

E um escoamento reativo o campo das espécies i em fração mássica, para todas as

Ns espécies, é determinada pela equação de transporte apresentada na Eq. 2.5.

∂(ρYi)

∂t
+ ~∇.(ρ~vYi) = −~∇.~ji + ω̇i, (2.5)

onde os termos a esquerda da igualdade representam a evolução temporal da fração mássica

Yi da espécie i e o seu transporte por advecção, respectivamente. Já os termos à direita

representam o divergente do fluxo de difusão mássica (~ji) da espécie i (mais detalhes sobre

os fluxos difusivos se encontram no Apêndice A), e ω̇i representa a produção ou consumo da

espécie química i.

Neste trabalho é considerado que a combustão ocorre em condições atmosféricas.

Como os gradientes de pressão são muito pequenos, a difusão causada pelo gradiente de

pressão pode ser negligenciada, bem como o efeito de Soret que é importante somente para

espécies com baixo peso molecular (Coelho e Costa, 2007). Com essas considerações, a

difusão de espécies ocorre somente por gradiente de concentração (~ji = ~jdi ).

Uma forma de tratar a difusão em misturas multicomponentes com reduzido esforço



14

computacional é assumir a Lei de Fick para difusão binária. Nesta aproximação, o fluxo

difusivo mássico é diretamente proporcional ao gradiente de concentração da própria espécie

i, e é dado por

~jdi = −ρDi,M ~∇Yi,= ρYi~Vi, (2.6)

sendo ~Vi a velocidade de difusão da espécie i

~Vi = −Di,M
Yi

~∇Yi (2.7)

Nestas expressões, Di,M é o coeficiente médio de difusão mássica da espécie i na mistura.

Este coeficiente pode ser obtido aplicando a aproximação de Hirschfelder et al., 1954:

Di,M =
1− Yi∑Ns

i=1,i 6=j
Xj

Di,j

, (2.8)

onde Di,j é o coeficiente de difusão binária da espécie i em relação à espécie j.

O cálculo de Di,j pode ser realizado, por exemplo, considerando a relação para

misturas binárias da teoria de Chapman-Enskog empregando os parâmetros moleculares de

Lennard-Jones (Turns, 2000). Com os coeficiente de difusão binária determinados, esses

valores podem ser tabulados em função da temperatura na forma polinomial

ln(Di,j) =
N∑
n=1

bn,ij(lnT )n−1, i = 1...Ns − 1, j = i+ 1...Ns, (2.9)

sendo bn,ij os valores tabulados.

Alternativamente, pode-se obter os coeficientes de difusão das espécies na mistura

assumindo número de Lewis constante para cada espécie envolvida no processo de combustão.

O número de Lewis associa a difusividade mássica das espécies com difusividade térmica da

mistura, e é definido como

Lei =
λ

ρcpDi,M
, (2.10)

onde as propriedades térmicas λ e cp são respectivamente a condutividade térmica e o calor



15

específico à pressão constante da mistura cp =
∑Ns

i=1
cp,iYi, onde cpi é a capacidade térmica

à pressão constante da espécie i. O modelo para λ é mostrado na próxima seção.

Assim, substituindo as Eqs. 2.6 e 2.10 na Eq. 2.5 chegamos na expressão:

∂(ρYi)

∂t
+ ~∇.(ρ~vYi) =

1

Lei
~∇.
(
λ

cp
~∇Yi

)
+ ω̇i, i = 1...Ns − 1 (2.11)

Essa equação é resolvida para Ns − 1 espécies químicas. Dessa forma, dado que

os fluxos difusivos não são modelados com precisão, a conservação de massa é garantida

impondo os desvios resultantes à espécie abundante da mistura, geralmente o inerte N2,

através da expressão

YN2 = 1−
∑Ns−1

i=1
Yi (2.12)

Quando a Eq. 2.11 é resolvida para todas as Ns espécies, garante-se a conservação

de massa (
∑Ns

i=1
= Yi~Vi) empregando uma velocidade de correção ~Vc da difusão das espécies

~Vc = −
Ns∑
i=1

Yi ~V ′i =
Ns∑
i=1

DMi ~∇Yi (2.13)

a qual é obtida assumindo o vetor de velocidades de difusão de cada espécie igual a

~Vi = ~V ′i + ~Vc, i = 1, ..., Ns (2.14)

onde ~V ′i = −DMi ~∇Yi Yi (da Eq. 2.6).

Usualmente a velocidade de difusão é corrigida somente para a espécie abundante

na mistura (N2)

~VN2 = ~V ′N2
+ ~Vc/YN2 (2.15)

2.1.4 Equação de conservação de energia

A equação de conservação da energia pode ser escrita em termos da entalpia espe-

cífica da mistura, h,
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∂(ρh)

∂t
+ ~∇.(ρ~vh) =

Dp

Dt
+ τ̂ : ~∇~v − ~∇.~jq + ˙q

′′′
R (2.16)

onde os termos a esquerda da igualdade representam a evolução temporal da entalpia h da

mistura e o seu transporte por advecção, respectivamente. Já os termos à direita representam

a derivada material da pressão, a dissipação viscosa, o divergente do vetor de fluxo de calor

~jq, e o termo fonte radiante por ˙q
′′′
R . A aproximação para baixo Mach implica que o campo

de pressões pode ser obtido diretamente da equação de estado dos gases ideais, de forma que

a derivada material da pressão pode ser negligenciada. Por ser pequeno comparado com a

liberação de calor na chama, o termo de dissipação viscosa também é desconsiderado. De

forma semelhante ao fluxo difusivo mássico, o fluxo difusivo térmico também é composto

por três fenômenos: o primeiro é o fluxo de calor pela condução causada por gradientes

de temperatura (Lei de Fourier); o segundo é o fluxo de calor gerado pelo gradiente de

concentração das espécies (efeito Dufour) que é usualmente negligenciado em processos de

combustão; e o terceiro e último ocorre devido a difusão de massa. Sendo assim, o fluxo

de calor pode ser representado pela Eq. 2.17, na qual hi é a entalpia específica da espécie

química i.

~jq = λ~∇T +
Ns∑
i=1

hi~ji (2.17)

Assumindo a Lei de Fick para o fluxo difusivo mássico e a expressão para o número

de Lewis (conforme descritos na seção anterior), e relacionando o gradiente de temperatura

com o gradiente de entalpia (~∇h = cp~∇T ), chega-se à seguinte expressão para o fluxo de

calor

~jq = − λ
cp
~∇h+

Ns∑
i=1

(
1− 1

Lei

)
λ

cp
hi~∇Yi (2.18)

Agora é possível substituir a Eq. 2.18 na Eq. 2.16, e após negligenciar a variação

de pressão e o termo viscoso obtém-se a equação da energia no seguinte formato:

∂(ρh)

∂t
+ ~∇.(ρ~vh) = ~∇.

(
λ

cp
~∇h
)
− ~∇.

[
Ns∑
i=1

(
1− 1

Lei

)
λ

cp
hi~∇Yi

]
+ ˙q

′′′
R (2.19)
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Os efeitos das reações químicas são contabilizados pela entalpia específica da mis-

tura, que é uma função da composição da seguinte forma

h =
Ns∑
i=1

Yihi, (2.20)

hi = h0
i,f +

T∫
Tref

cp,i(T )dx (2.21)

onde h0
i,f é a entalpia específica de formação na temperatura de referência Tref .

É considerada a aproximação proposta por Smooke e Giovangigli, 1991, para λ, a

qual assume uma condutividade da mistura em função da temperatura e do calor específico

da mistura conforme a Eq. 2.22.

λ

cp
= 2, 58× 10−5

(
T

298

)0,69

(2.22)

2.2 Considerações gerais

Neste trabalho o número de Lewis será considerado unitário (Lei = 1). Com essa

aproximação o fluxo difusivo mássico fica independente dos gradientes de concentração das

espécies e dos demais coeficientes difusivos, de forma que se torna desnecessário o cálculo do

coeficiente de difusão binário.

Quando se emprega Le = 1, massa e calor se difundem na chama a uma mesma

taxa. Assim, a entalpia da mistura se mantém constante ao longo de toda a zona de reação,

levando a difusão de calor na equação de conservação da energia ser contabilizada apenas pela

Lei de Fourier. A aproximação para Le = 1 não contabiliza efeitos de difusão preferencial.

Para o fechamento do sistema de equações de conservação é considerada a equação

de estados dos gases ideais no limite de baixo número de Mach conforme Eq. 2.23. Com a

pressão p0 constante, a densidade dos gases varia somente com a temperatura.

ρ =
pMW

RuT
∼=
p0MW

RuT
(2.23)
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2.3 Modelagem da cinética química

A região de reação química é caracterizada pela existência de inúmeras reações

elementares que ocorrem simultaneamente. De forma geral, as reações são reversíveis e a

taxa da reação reversa também é considerada. A modelagem da produção ou consumo das

espécies químicas no termo fonte da equação de transporte das espécies é descrita nesta

sessão.

Uma reação química genérica j pode ser escrita da seguinte forma:

Ns∑
i=1

ν
′

i,jMi �
Ns∑
i=1

ν
′′

i,jMi, (2.24)

onde Mi representa a fórmula molecular da espécie i, νi,j são os coeficientes estequiométricos,

os quais indicam quantos moles da espécie i que fazem parte da reação j, e os índices ′ e ′′

indicam a presença da espécie nos reagentes e produtos respectivamente. A expressão geral

para a taxa de reação líquida para a j − sima reação pode ser escrita como

¯̇ωj = kf,j

Ns∏
i=1

[Mi]
ν
′
i,j − kr,j

Ns∏
i=1

[Mi]
ν
′′
i,j , (2.25)

onde a concentração da espécie i Mi é dada por [Mi] = (YiMW/MWi)(p0/RuT ) e k re-

presenta o coeficiente da taxa de reação. Os subscritos f e r indicam, respectivamente, os

sentidos direto e reverso das reações.

O coeficiente da taxa de reação k é escrito na forma modificada de Arrhenius:

k = AT βe−Ea/RuT (2.26)

Com A sendo o fator pré-exponencial, β o expoente da temperatura e Ea a energia

de ativação. Estes parâmetros são encontrados empiricamente por procedimentos de ajuste

a resultados experimentais, ou teoricamente a partir de princípios mais fundamentais (ab-

initio).

Quando não especificado, o coeficiente da taxa de reação reversa kr pode ser calcu-

lado pela constante de equilíbrio Kc através da Eq. 2.27 (Turns, 2000).

No equilíbrio, a taxa de variação da concentração de qualquer espécie é zero. Isso
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resulta que a razão entre a taxa de reação direta e a taxa de reação reversa é igual à constante

de equilíbrio Kc,j na reação j em questão.

Kc,j(T ) =
kf,j(T )

kr,j(T )
(2.27)

onde Kc,j é calculado pela razão entre o produtório das concentrações dos produtos e o pro-

dutório das concentrações dos reagentes, no equilíbrio, e tabelado em função da temperatura.

Verificar Apêndice A para mais detalhes.

Por fim, tem-se que o termo fonte total ω̇i presente na equação de conservação das

espécies (Eq. 2.11), contendo a participação de todas as Nr reações presentes no mecanismo

químico envolvendo a espécie i, é dado por

ω̇i = MWi

Nr∑
j=1

(ν
′′

i,j − ν
′

i,j)¯̇ωj (2.28)

2.4 Modelagem da radiação térmica

A radiação térmica representa uma importante parcela da troca de calor em pro-

cessos de combustão, principalmente quando a fuligem está presente. Trabalhos numéricos

indicam alterações nos campos de temperatura considerando modelos para a radiação tér-

mica em relação à condição adiabática. Essa diferença é grande o suficiente para afetar a

predição das concentrações das espécies químicas devido à forte dependência das taxas de

reação com a temperatura.

A transferência da energia radiante em um meio participante é descrita pela equação

da transferência radiante (ETR). Ela determina a taxa de variação da intensidade de radiação

ao longo de um caminho em função da absorção, emissão e espalhamento dessa radiação. A

solução da ETR determina os fluxos radiantes que interagem com a equação de conservação

de energia. Essa contribuição (a taxa líquida de transferência de calor radiante) é expressa

pelo divergente do fluxo de calor radiante.

As dificuldades associadas à modelagem da radiação são a natureza multidimensional

do fenômeno, a característica integro-diferencial da ETR e o acoplamento entre a ETR e a

equação de conservação de energia. Desta forma, a radiação necessita de integrações espaciais

e espectrais para ser apropriadamente considerada nos problemas abordados.
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Na literatura pode-se encontrar vários modelos para a radiação térmica em meio

participante (Siegel e Howell, 1992, e Modest, 2003). Esses modelos se classificam quanto à

dependência espectral do coeficiente de absorção, à integração espacial, e ao tratamento dado

ao detalhamento da radiação (apenas emissão, emissão e absorção, ou modelagem completa

incluindo espalhamento). Os ganhos ou perdas de calor por radiação podem ser obtidos em-

pregando desde modelos relativamente simples e com baixo esforço computacional como o

modelo de aproximação para meios opticamente finos (Optically Thin Aproximation - OTA)

considerando gases cinzas e os coeficientes médios de absorção de Planck, até modelos mais

complexos como o modelo linha-por-linha LBL (Line-By-Line) que resolve a ETR para todas

as linhas espectrais de absorção para diferentes temperaturas e concentrações das espécies

químicas; esse método pode considerar todos os fenômenos envolvidos na transferência radi-

ante, e fornece os resultados mais precisos.

2.4.1 Aproximação para meios opticamente finos

A radiação térmica é tipicamente modelada assumindo a aproximação de meios

opticamente finos para a transferência radiante entre os gases quentes da combustão e a vizi-

nhança. Este modelo é largamente utilizado devido à sua simplicidade, fácil implementação

e baixo esforço computacional (Bedir et al., 1997).

Neste modelo a emissão de radiação é o único fenômeno considerado já que a ab-

sorção e o espalhamento são negligenciados. Esta aproximação implica que para cada ponto

do domínio computacional, a radiação é isotrópica e a transferência radiante dos gases com

a vizinhança (a qual é considerada como um corpo negro) ocorre sem qualquer interferência

do meio participante. Como o termo fonte radiante depende somente das condições locais

e da temperatura da vizinhança, a ETR não precisa ser resolvida a fim de definir o termo

fonte de perda de calor por radiação na equação da energia. No entanto, vale salientar que

devido à omissão da reabsorção pelo modelo, sua acurácia é comprometida em condições nas

quais a reabsorção da radiação é importante, como quando os níveis de fuligem produzidos

na chama são altos.

Na equação de conservação da energia é necessário incluir o termo fonte radiante,

o qual é expresso através do divergente do fluxo radiante. Ele contabiliza todos os fluxos

líquidos radiantes em uma unidade de volume, e sua solução é obtida integrando as intensi-



21

dades radiantes no espaço e no espectro. Assim, o termo fonte radiante para o modelo OTA

é definido por

˙q
′′′
R = −4σkp(T

4 − T 4
∞), (2.29)

sendo σ a constante de Stefan-Boltzmann, T e T∞ a temperatura local e do ambiente,

respectivamente. O coeficiente de absorção médio de Planck para mistura de gases kp é dado

por

kp = pCO2kp,CO2 + pH2Okp,H2O + pCH4kp,CH4 + pCOkp,CO, (2.30)

onde pi e kp,i são respectivamente a pressão parcial e a constante de absorção média de

Planck para a espécie química i. É usualmente assumido para combustão de metano em ar

que as espécies radiantes em ordem de importância são: CO2, H2O, CH4 e CO.

Os coeficientes de absorção média de Planck para as espécies radiantes são calculados

a partir do ajuste de uma curva polinomial conforme Eq. 2.31. Onde kp,i,ref = 1/(m.atm).

Este equacionamento, bem como os coeficientes polinomiais apresentados na Tabela 2.1

encontram-se em Peters e Rogg, 1993.

log10

(
kp,i

kp,i,ref

)
=

N∑
n=0

Ai,n

(
T

300

)n
, i = CO2, H2O, CH4, CO (2.31)

sendo N , o número de coeficientes polinomiais.

2.5 Método dos Volumes Finitos

As equações diferenciais parciais de conservação envolvidas na modelagem de chamas

difusivas podem ser resolvidas numericamente através do Método dos Volumes Finitos. O

método consiste em dividir a região de interesse em pequenas regiões chamadas de volumes

de controle, gerando a malha computacional. As equações diferenciais são integradas em

cada volume, gerando um conjunto de equações algébricas conforme Patankar, 1980. A

partir de um processo iterativo, um valor aproximado para cada uma das variáveis pode ser

obtido em cada volume de controle do domínio computacional. Um dos aspectos cruciais
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Tabela 2.1 – Coeficientes de ajuste polinomial para o cálculo dos coeficientes de absorção

média de Planck das espécies emitantes.

CO2 H2O CH4 CO≤750K CO>750K

Ai,0 0,22317E+01 0,38041E+01 6,6334E+00 4,7869E+00 1,009E+01

Ai,1 -0,15829E+01 -0,27808E+01 -3,5686E-03 -6,953E-02 -1,183E-02

Ai,2 0,13296E+01 0,11672E+01 1,6682E-08 2,95775E-04 4,7753E-06

Ai,3 -0,50707E+00 -0,28491E+00 2,5611E-10 -4,25732E-07 -5,87209E-10

Ai,4 0,93334E-01 0,38163E-01 -2,6558E-14 2,02894E-10 -2,5334E-14

Ai,5 -0,83108E-02 -0,26292E-02 - - -

Ai,6 0,28834E-03 0,37774E-04 - - -

deste método é que a solução resultante satisfaz um balanço de todos os escalares calculados

em cada volume de controle do domínio computacional.

Neste método, as variáveis dependentes são calculadas em um ponto no interior de

cada volume de controle e interpoladas para suas fronteiras a fim de garantir o balanço dos

escalares. Essa interpolação é comumente baseada em aproximações lineares das proprie-

dades e dos valores dos escalares entre dois pontos adjacentes da malha, de forma que os

termos difusivos são discretizadas pelo esquema de Diferenças Centrais, e os termos convec-

tivos são usualmente tratados pelo esquema Upwind, Power-Law ou Exponencial. Para uma

explicação detalhada de cada método, é sugerida a consulta a Versteeg e Malalasekera, 2007.

Resultados mais próximo da solução exata fisicamente são obtidos com o refino dos

volumes de controle no método dos volumes finitos. Com o sistema de equações sendo

resolvido para cada volume de controle, o aumento do número destes volumes do domínio

computacional implica em maior quantidade de cálculos e acréscimo no tempo computacional

até a convergência da solução.

O método dos volumes finitos se encontra implementado em ambos os softwares

empregados no presente trabalho. As simulações unidimensionais serão conduzidas no soft-

ware Chem-1D (Somers, 1994) baseado em programação Fortran, enquanto as simulações

bi-dimensionais serão realizadas na plataforma Ansys-Fluent 15.1 (ANSYS, 2014) juntamente

com rotinas de usuário.
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3. ESTUDO DE MECANISMOS CINÉTICOS EM CHAMAS

UNIDIMENSIONAIS CONTRA-CORRENTE

Estudos numéricos de chamas laminares difusivas contra-corrente são conduzidos

neste capítulo. Visa-se explorar mecanismos de cinética química disponíveis na literatura

para chamas de CH4/Ar diluídas com CO2. Os seus resultados serão qualificados assumindo

a solução do mecanismo detalhado GRI-Mech 3.0 como referência.

O queimador contra-corrente consiste em dois bocais concêntricos de entrada de rea-

gentes direcionados um em frente ao outro (Fig. 3.1). Neste caso é assumido que, ao longo de

uma coordenada x, o combustível é injetado na posição −L enquanto que o oxidante é injeto

na posição +L. Esta configuração produz um campo de escoamento axissimétrico com plano

de estagnação entre os bocais. A posição deste plano de estagnação depende da quantidade

de movimento do fluido nos dois bocais. Neste tipo de escoamento, os gradientes radiais

são muito menores que os axiais, podendo ser negligenciados nas equações de transporte das

espécies químicas e da energia.

OxidanteCombustível

-L +Lx

Figura 3.1 – Configuração do queimador para chamas difusivas tipo contra-corrente.
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3.1 Modelagem de chamas unidimensionais contra-corrente

As chamas unidimensionais contra-corrente difusivas são resolvidas neste trabalho

empregando o código Chem1D (Somers, 1994). O código resolve o sistema de equações de

conservação para escoamento reativo com uma modificação do método de Newton puramente

implícito.

Soluções em regime estacionário são obtidas para o problema de valor de contorno

resolvendo o sistema unidimensional de equações de conservação Eqs. 3.3 a 3.6. Esse sistema

é derivado do conjunto de equações de transporte tridimensionais (Eqs. 2.1, 2.2, 2.11 e 2.19)

conforme de Goey e ten Thije Boonkkamp, 1999. Elas descrevem a conservação de massa,

espécies, entalpia e deformação de chama. Os desvios da chama em relação à situação

unidimensional são contabilizados pela taxa de estiramento K, que é definida por van Oijen

e de Goey, 2000, como uma taxa relativa de mudança de massa M(t) contida em um volume

infinitesimal V (t) da chama

M(t) =

∫
V (t)

ρdx (3.1)

e que se move com a velocidade local da superfície desta chama, chegando a:

K =
1

M

dM

dt
(3.2)

Negligenciando a curvatura da chama, o sistema de equações fica:

∂ρu

∂x
= −ρK, (3.3)

∂ρuYi
∂x

=
1

Lei

∂

∂x

(
λ

cp

∂Yi
∂x

)
+ ω̇i − ρKYi, (3.4)

∂ρuh

∂x
=

∂

∂x

(
λ

cp

∂h

∂x
+

Ns∑
i=1

hi
λ

cp

(
1

Lei
− 1

)
∂Yi
∂x

)
− ρKh+ ˙q

′′′
R , (3.5)

onde os termos envolvendo a variável K contabilizam o desvio do comportamento unidimen-

sional. A equação de transporte para a taxa de estiramento de chama K(x) foi derivada a



25

partir da equação da quantidade de movimento radial. Em van Oijen e de Goey, 2000, é

apresentada da seguinte forma

∂ρuK

∂x
=

∂

∂x

(
µ
∂K

∂x

)
− ρK2 + ρ2a

2, (3.6)

nas quais x, u e K representam respectivamente a coordenada espacial perpendicular à

superfície da chama, velocidade e deformação de chama. Ns representa o número total de

espécies. Na Eq. 3.6, a representa a taxa de deformação linear a = −∂u/∂x [s−1] e ρ2 a

densidade, ambos para o lado do oxidante.

Este conjunto de equações de transporte está sujeito as seguintes condições de con-

torno

u(x = 0) = 0

Yi(x→ −L) = Yi,1 Yi(x→ +L) = Yi,2

h(x→ −L) = h1 h(x→ +L) = h2

K(x→ −L) = a
√
ρ2/ρ1 K(x→ +L) = a

nas quais os sub-índices 1 e 2 representam o combustível e o oxidante, respectivamente. As

posição onde se localizam as condições de contorno de injeção dos gases são definidas por

−L (combustível) e +L (oxidante). Assim, a taxa de estiramento tende para a taxa de

deformação linear junto ao local de injeção de oxidante K(x→ +L) = a.

A conservação de massa é garantida corrigindo a fração mássica de N2. Essa consi-

deração é descrita pela Eq. 2.12.

3.2 Mecanismos de cinética química

Mecanismos de reação detalhados descrevem como as reações se desenvolvem em

nível molecular. Ou seja, descrevem quais ligações são rompidas ou formadas e em quais

passos as reações prosseguem, e também as taxas relativas a estes passos. Cada passo do

mecanismo envolve o rearranjo de átomos dando origem a novas espécies químicas.

Mecanismos cinéticos detalhados são validados para específicos tipos de chama, con-

dições de operação e combustíveis. A comunidade científica têm desenvolvido mecanismos

medindo diretamente estas reações elementares (tubo choque, por exemplo), calculando os
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parâmetros através de princípios fundamentais (ab-initio) e resolvendo o mecanismo para ob-

ter algum parâmetro experimental macroscópico: tempo de ignição ou velocidade de chama.

Outra prática bastante empregada é a criação de mecanismos globais a partir do

ajuste dos parâmetros das taxas de reação a fim de que os mecanismos consigam repre-

sentar adequadamente a chama nas condições em que se deu o ajuste. Em complemento

aos mecanismos, propriedades termodinâmicas e de transporte para as espécies envolvidas

devem ser especificadas nas condições de cada estudo. Vários mecanismos disponíveis na

literatura e considerados neste trabalho para a modelagem química da oxidação do metano

serão brevemente discutidos e classificados neste capítulo.

Quanto maior o nível de detalhe do mecanismo, espera-se que ele seja capaz de

representar uma gama mais ampla de condições. No entanto, qualquer mecanismo tem

validade apenas para as condições em que foi criado ou ajustado.

3.2.1 Mecanismo Detalhado

Como explicado por Westbrook e Dryer, 1984, matematicamente para N espécies

há N2 pares de reagentes, e para cada um destes pares podem existir diferentes possíveis

produtos. No entanto, muitas destas reações matematicamente possíveis não ocorrem na

realidade ou possuem taxas de reação muito pequenas para serem expressivas. A construção

de um mecanismo detalhado e realístico, desta forma, envolve a identificação das reações

que realmente ocorrem e que possuem impacto significativo na oxidação do combustível.

O GRI-Mech é um mecanismo de reações químicas detalhado otimizado para oxi-

dação de metano e gás natural. A versão 3.0 Smith et al., 1999, é formada por 325 reações

elementares com seus respectivos parâmetros de reação, e propriedades termoquímicas das

53 espécies envolvidas. O mecanismo, produto de parceria entre uma série de universidades

pode ser encontrado em: http://www.me.berkeley.edu/gri-mech.

Neste mecanismo estão incluídas reações químicas pertinentes aos demais hidrocar-

bonetos constituintes do gás natural. No entanto, aspectos relevantes à sua combustão não

foram consideradas, e assim, o GRI-Mech não deve ser usado para modelagem da oxidação

de combustíveis puros como metanol, propano, etileno, acetileno, entre outros. Embora o

mecanismo contabilize reações de formação de NOx, a redução seletiva não-catalítica do

NO (importante na requeima de gás natural em baixas temperaturas) não está incluída no
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modelo, assim como a formação de fuligem. Sua validação foi realizada para as faixas de

temperatura de 1000K a 2500K, pressão de 10 torr a 10 atm, e razões de equivalência de 0.1

até 5 para sistemas pré-misturados. Experimentos foram realizados avaliando tempo de igni-

ção, velocidade de chama laminar, espécies reatores perfeitamente misturados, entre outros.

As propriedades termoquímicas do GRI-Mech são baseadas em banco de dados padronizados

(McBride et al., 1993; Burcat e McBride, 1993).

3.2.2 Mecanismo Skeleton

Mecanismos skeleton são geralmente reduzidos de mecanismos detalhados, consi-

derando somente as reações mais significativas para o processo de combustão. Eles são

formados por dezenas de reações elementares em detrimento das centenas de reações de

um mecanismo completo. Assim, visam modelar adequadamente a oxidação do combustí-

vel com um custo computacional reduzido em relação aos mecanismos detalhados. Dentre

os mecanismos disponíveis na literatura para queima de metano, aqui será apresentado o

skm-DRM19.

Desenvolvido pelo truncamento do mecanismo detalhado GRI-Mech 1.2 (Frenklach

et al., 1994), o skm-DRM19 desenvolvido por Kazakov e Frenklach, 1994, é formado por 84

reações elementares e 21 espécies químicas. O mecanismo representa um conjunto reduzido

de reações capazes de reproduzir as características de tempo de ignição e a velocidade de

chama laminar resultantes do mecanismo original. As propriedades termodinâmicas e de

transporte das espécies químicas são as mesmas do GRi-Mech 1.2. O mecanismo skm-

DRM19 pode ser encontrado em: http://www.me.berkeley.edu/drm/.

O skm-DRM19 foi testado em comparação ao GRI-Mech versão 1.2 em uma série

de simulações de tempo de ignição e velocidade de chama laminar em pressões de 1 atm a 20

atm, e razão de equivalência de 0,6 a 1,5. Para o tempo de ignição de chama, o mecanismo

manteve erros de aproximadamente 6-8% a baixas pressões em todo o intervalo da razão de

equivalência, apresentando maiores desvios junto às menores temperaturas. Em pressões ele-

vadas (10 atm) os erros em baixas temperaturas cresce significativamente, atingindo valores

na ordem de 40%. Nas chamas pré-misturadas foi avaliado a velocidade de chama laminar

e a fração molar dos radicais H,OH e CH3, apresentando erros de aproximadamente 8% na

velocidade de chama (sendo 3-4% na condição estequiométrica de mistura) e erros máximos
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da estimativa dos radicias na ordem de 20%, 80% e 15%, respectivamente para H,OH e

CH3, sendo que estes elevados erros na fração molar apenas são encontrados em misturas

com excesso de combustível (para razões estequiométricas próximas de 1 estes valores ficam

em torno de 1-7,5%).

3.2.3 Mecanismos globais

Mecanismos globais são eficientes do ponto de vista numérico devido ao baixo custo

computacional, o que os torna interessantes para simulações multidimensionais. Em situa-

ções nas quais as informações químicas fornecidas por mecanismos detalhados são desneces-

sárias, os mecanismos globais são em geral a opção escolhida. Contudo, mecanismos globais

são ajustáveis somente a uma estreita faixa de condições o que limita a sua aplicação.

As reações envolvidas nos mecanismos globais testados neste trabalho e suas res-

pectivas taxas estão representadas nas Tabs. 3.1 e 3.2. Em grande parte dos algoritmos

para resolução de sistemas de equações englobando cinética química, é permitido que as or-

dens das reações assumam valores não inteiros, porém positivos a fim de permitir a solução.

Westbrook e Dryer, 1981, explica que expoentes negativos podem resultar em dificuldades do

ponto de vista numérico já que a taxa de consumo de combustível aumenta ilimitadamente

quando sua concentração se aproxima de zero, levando à ocorrência de concentrações nega-

tivas dos reagentes. Apesar das possíveis soluções do problema apresentadas pelos autores,

como o truncamento da taxa de reação em um determinado valor ou a utilização da reação

reversa para providenciar um equilíbrio na concentração dos combustíveis e assim limitar

a taxa de consumo, os mecanismos com ordens de reações negativas não são considerados

neste trabalho por apresentarem dificuldades de convergência.

O mecanismo global mais simples é o que modela a combustão dos reagentes em

produtos em apenas um passo. Esse mecanismo considera que a oxidação dos hidrocarbo-

netos forma apenas água e dióxido de carbono. Nesta classificação, tem-se o mecanismo

apresentado por Lange, 1992 (1stp-Lg), o qual foi empregado pelo autor em modelagem de

chamas pré-misturadas de metano e gás natural. Após apresentar uma metodologia para de-

terminar os valores dos parâmetros das reações, o mecanismo foi empregado em modelagem

de chamas unidimensionais e bidimensionais, obtendo resultados condizentes com experi-

mentos para estrutura e estabilização de chama. Renner, 2008, em seu estudo numérico e
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Tabela 3.1 – Passos de reação em mecanismos globais para a oxidação de metano.

Mecanismo de 1 passo

R1 CH4 + 2O2 → CO2 + 2H2O

Mecanismo de 2 passos

R2 CH4 + 1, 5O2 → CO + 2H2O

R3 CO + 0, 5O2 
 CO2

Mecanismo de 4 passos

R4 CH4 + 0, 5O2 → CO + 2H2

R5 CH4 +H2O → CO + 3H2

R6 CO +H2O 
 CO2 +H2

R7 H2 + 0, 5O2 
 H2O

experimental sobre a dinâmica de chamas difusivas ajustou os parâmetros do mecanismo de

reação química de um passo proposto inicialmente por Puri e Seshadri, 1986 (chamado aqui

de 1stp-Rn). Estes autores propuseram taxas de reação e energia de ativação para reações

de metano e propano de acordo com diferentes frações de mistura estequiométrica. Ainda é

possível citar o conjunto de parâmetros otimizados por Zambon e Chelliah, 2006 para chamas

não pré-misturadas (mecanismo 1stp-ZC ), cujo trabalho baseou-se no estudo da interação

de ondas acústicas com chamas contra-corrente.

Mecanismos globais de dois passos consideram a formação de monóxido de carbono.

A primeira reação contabiliza a oxidação do combustível formando monóxido de carbono e

vapor de água, e a segunda, representa a reação reversível entre monóxido de carbono e oxigê-

nio. Para combustão de metano e ar, o mecanismo de dois passos proposto por Boudier, 2007

(2stp-2S-CM2 ), vem sendo utilizado em vários trabalhos: Kozubková et al., 2012, implemen-

tou o mecanismo em chamas difusivas e pré-misturadas diluídas com nitrogênio e argônio

obtendo boas concordâncias para temperatura e concentração das espécies químicas para a

chama pré-misturada, e Bibrzycki e Poinsot, 2010, implementaram o mecanismo no estudo

de velocidade de chama pré-misturada para misturas de CH4/N2/O2 e CH4/CO2/O2. Neste

mesmo trabalho, Bibrzycki e seus coautores também propuseram correções no mecanismo

(mecanismo 2stp-2S-CM2-JB2 ) após verificarem sua deficiência em representar a dinâmica

de chamas ricas, obtendo resultados mais satisfatórios em relação ao mecanismo original.
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Os mecanismos globais de um e dois passos de Westbrook e Dryer, 1981, foram

desenvolvidos para uma série de combustíveis para simulações de chamas pré-misturadas

laminares. Os combustíveis considerados incluem parafinas (como metano até n-decano),

olefinas, acetilenos, aromáticos e alcoóis. O mecanismo de 2-passos pertinente à combustão

de metano é chamado neste trabalho de 2stp-WD-DG. Os parâmetros de reação foram vari-

ados e seus efeitos foram estudados a fim de se obter os melhores resultados para velocidade

de chama em diferentes pressões e razões de equivalência. Apesar da velocidade de chama

obtida ser similar para os mecanismos de um ou dois passos, a temperatura adiabática de

chama é mais bem representada quando a reação de CO−CO2 é considerada. No entanto, os

mecanismos apresentados para metano possuem ordem de reação negativos, assim, é encon-

trada na literatura a utilização dos parâmetros de reação apresentados por Dryer e Glassman,

1973, como uma alternativa. Dessa forma, o mecanismo resultante 2stp-WD-DG emprega

as reações propostas por Westbrook e Dryer com os parâmetro reação para a oxidação do

metano propostos por Dryer e Glassman.

Jones e Lindstedt, 1988, apresentaram um mecanismo global de quatro passos (4stp-

JL) validado para chamas difusivas e pré-misturadas de alcanos (de uma a quatro carbonos).

Apresentando boa concordância com uma grande faixa de dados experimentais para perfis

de temperatura e espécies químicas, esse mecanismo é composto por duas reações de con-

sumo de combustível, e duas reações de formação de produtos saturados. As reações foram

obtidas a partir de dados de sensibilidade e aproximações de equilíbrio parcial e de estado

estacionário. Devido a presença de uma taxa de reação depende do expoente negativo, uma

expressão alternativa foi sugerida pelo autor. De forma geral, os mecanismos apresenta-

ram bons resultados de velocidade de chama para misturas pobres e moderadamente ricas

e boa variação das características das chamas com a pressão para chamas pré-misturadas, e

espessura de chama para várias taxas de deformação em chamas difusivas contra-corrente.

O mecanismo de seis passos desenvolvido por Frassoldati et al., 2009 para a com-

bustão de metano em altas concentrações de oxigênio também foi testado. O mecanismo

consiste em parâmetros de taxas de reação ajustados do mecanismo de quatro passos de

Jones e Lindstedt, 1988, acrescido de duas reações de dissociação: do oxigênio biomolecular

e da água. Este mecanismo foi aplicado, pelo autor, na simulação de um conjunto de chamas

difusivas contra-corrente para as quais dados experimentais estavam disponíveis, apresen-
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tando melhores resultados em relação ao mecanismo original de quatro passos. No entanto,

as simulações empregando este mecanismo de seis passos não convergiram para as condições

estudadas no presente trabalho.

Parâmetros cinéticos dos mecanismos estudados

Mecanismos de reação química podem ser reportados em diferentes sistemas de

unidades. Os dois mais comuns são o CGS (cm-g-mol-cal-K) e o SI (m-kg-kmol-kJ-K).

Para implementar adequadamente o mecanismo de reação, todos os parâmetros cinéticos,

termodinâmicos e propriedades de transporte devem estar no mesmo sistema de unidades.

A conversão de unidade dos parâmetros de reação precisa contabilizar a ordem da reação na

equação de Arrhenius. A conversão de unidades das taxas de reação pode ser realizada pelo

uso das seguintes expressões:

kCGS = kSI × 10−3(1−
∑
ν
′
i ), (3.7)

kSI = kCGS × 103(1−
∑
ν
′
i ), (3.8)

nas quais, o símbolo νi
′
representa o expoente das concentrações das espécies reagentes.

As taxas de reação (ω̇) dos mecanismos globais considerados são expressas na Tab.

3.2, em unidades do SI. É importante salientar que as taxas da reação reversa de R3 (dis-

sociação de CO2) para o mecanismo 2stp-2S-CM2-JB2, R6 (water-gas shift) para 4stp-JL, e

R7 (dissociação de H2O) para 4stp-JL são calculadas através da constante de equilíbrio.

3.3 Descrição do problema

Neste capítulo são apresentados os resultados das simulações realizadas para chamas

contra-corrente de metano diluído com dióxido de carbono, tendo o ar como oxidante, a

pressão atmosférica. A solução é obtida com o conjunto de equações descritas na Seção

3.1 para baixa (a = 10 s−1) e alta (a = 100 s−1) taxa de deformação de chama, sendo que

duas etapas distintas são seguidas: primeiramente negligenciando a radiação térmica a fim de

avaliar somente os efeitos químicos dos mecanismos globais, e subsequentemente, observando

a influência da radiação considerando o modelo de aproximação de meio opticamente finos
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Tabela 3.2 – Taxas de reação (no sistema SI) dos mecanismos globais em estudo. As reações

consideradas são apresentados na Tab. 3.1.

Mecanismo Taxas de reação

1stp-Lange ω̇1 = 1, 4× 1019,0T 0 exp(−70, 757/RuT )[CH4]
2,8[O2]

1,2

1stp-Rn ω̇1 = 3, 00× 1016,0T 0 exp(−118, 406/RuT )[CH4]
1,0[O2]

2,0

1stp-ZC ω̇1 = 1, 35× 1014,0T 0 exp(−125, 604/RuT )[CH4]
1,0[O2]

2,0

ω̇2 = 2, 00× 1012,0T 0 exp(−146, 538, 0/RuT )[CH4]
0,9[O2]

1,1

2stp-2S-CM2 ω̇3,f = 6, 32× 107,0T 0 exp(−50, 241/RuT )[CO]1,0[O2]
0,5

ω̇3,r = kequil.[CO2]
1,0

ω̇2 = 5, 10× 1011,0T 0 exp(−146, 538/RuT )[CH4]
0,7[O2]

1,3

2stp-2S-CM2-JB2 ω̇3,f = 1, 61× 107,0T 0 exp(−50, 241/RuT )[CO]1,0[O2]
0,5

ω̇3,r = kequil.[CO2]
1,0

ω̇2 = 5, 03× 1011,0T 0 exp(−200, 129, 0/RuT )[CH4]
0,7[O2]

0,8

2stp-WD-DG ω̇3,f = 2, 24× 1012,0T 0 exp(−170, 402/RuT )[CO]1,0[O2]
0,25[H2O]0,5

ω̇3,r = 5, 00× 108,0T 0 exp(−170, 402/RuT )[CO2]
1,0

4stp-JL

ω̇4 = 4, 40× 1011,0T 0 exp(−125, 604/RuT )[CH4]
0,5[O2]

1,25

ω̇5 = 3, 00× 108,0T 0 exp(−125, 604/RuT )[CH4]
1,0[H2O]1,0

ω̇6,f = 2, 75× 109,0T 0 exp(−83, 736/RuT )[CO]1,0[H2O]1,0

ω̇6,r = kequil.[CO2]
1,0[H2]

1,0

ω̇7,f = 6, 80× 1015,0T−1, 0 exp(−167, 472/RuT )[H2]
0,25[O2]

1,5

ω̇7,r = kequil.[H2O]1,0

para gases cinzas. A formação de fuligem foi negligenciada. A composição da mistura de

combustível usada em cada caso é especificada na Tab. 3.3. A temperatura na entrada dos

bocais é de 298,0 K, e o calor específico das espécies químicas é o mesmo considerado no

mecanismo detalhado GRI-Mech 3.0.

Um domínio computacional de 0,030 m foi considerado para resolver o problema

através do Método dos Volumes Finitos. Ele foi primeiramente discretizado em 300 pontos

equidistantes, e após, um algoritmo de refinamento de malha disponível no Chem1D foi em-

pregado durante o processo de convergência do sistema de equações para aumentar o número

de volumes nas regiões com gradientes de temperatura acentuados. Os termos difusivos das
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Tabela 3.3 – Composição da mistura de combustível (em fração molar e mássica) empregadas

nas simulações de chamas difusivas do tipo jato.

Condição XCH4 XCO2 YCH4 YCO2

D20 0,80 0,20 0,593 0,407

D40 0,60 0,40 0,353 0,647

equações de conservação são tratados pelo método das Diferenças Centrais, enquanto os

termos advectivos foram tratados pelo método Upwind.

Devido à aproximação de baixo número de Mach, a densidade é assumida como

função apenas da temperatura. A equação da continuidade é usada para calcular a velocidade

na direção x, tornando a equação da quantidade de movimento linear de x supérflua. O

termo fonte da equação de transporte das espécies químicas é obtido através da equação de

Arrhenius, conforme descrito no Seção 2.3. Considera-se o número de Lewis unitário para o

cálculo das difusividades das espécies na mistura e as Eq. 2.4 e Eq. 2.22 para a viscosidade

e condutividade da mistura como função da temperatura. Os efeitos difusivos de Soret e

Duffor foram negligenciados. A equação de transporte da energia é resolvida em termos da

entalpia total da mistura, com o fluxo de calor contabilizado somente pela Lei de Fourier, e

a radiação térmica (quando empregada) é descrita pelo modelo de aproximação para meios

opticamente finos (OTA) apresentado no Seção 2.4.1. Por fim, o modelo é completado com

a equação de estado de gás ideal (Eq. 2.23) e a equação da entalpia (Eq. 2.21).

Os modelos cinéticos globais incluem reações não-elementares com ordens de reação

(α) assumindo valores reais. Valores negativos de concentração das espécies podem ocorrer

quando essas ordens são menores que um, e consequentemente, um tratamento numérico

especial é necessário. Esta dificuldade pode ser solucionada definindo um pequeno valor

limitante de concentração [Mi]T para a espécie química problemática abaixo do qual a taxa

de reação é alterada para uma dependência linear (Jones e Lindstedt, 1988). A transição

entre as duas taxas de reação foi obtida implementando no software a seguinte expressão

que evita descontinuidades na função e em suas derivadas (Frassoldati et al., 2009):

¯̇ω =
(
ξlk[Mi]

α + (1− ξl)k[Mi]
α−1
T [Mi]

) Nsr−1∏
j=1,6=i

[Mj], (3.9)
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onde, ξl representa uma função (Eq. 3.10) baseada na tangente hiperbólica que permite a

transição contínua entre as expressões da taxa de reação, j representa as demais espécies

reagentes na reação e Nsr é o número de espécies na reação. O limiar de concentração

considerado é de 8,0E-12 kmol/m3.

ξl =
1

2

[
tanh

(
23

[Mi]

[Mi]T

)
+ 1

]
(3.10)

Um exemplo deste comportamento pode ser visto assumindo-se uma espécie hipo-

tética A a qual é consumida a uma dada taxa genérica

d[A]

dt
= −k[A]α, (3.11)

cuja solução ao longo do tempo t é

[A] = ([A]1−α0 − (1− α)kt)1/(1−α) (3.12)

Para a condição

t > [A]1−α0 /(1− α)k, (3.13)

a concentração de A se torna negativa. A implementação da linearização evita que esse

comportamento indesejado ocorra limitando a concentração mínima a zero.

Para completar as análises, um parâmetro para quantificar a precisão dos mecanis-

mos globais em relação ao mecanismo detalhado foi considerado. O parâmetro de acurácia

(εϕ) para cada escalar (ϕ) de interesse foi calculado em todo o domínio computacional con-

forme Eq. 3.14, onde NP representa o número total de pontos da discretização espacial,

e os sub-índices representam o mecanismo detalhado GRI-Mech 3.0 e os mecanismos glo-

bais. Pelo fato de ter sido considerado um algoritmo de adaptação de malha, os dados das

simulações considerando os mecanismos globais são linearmente interpolados para que seus

resultados possam ser comparados na mesma posição de cada ponto da malha da simulação

empregando o GRI-Mech 3.0.

εϕ = 1−
∑NP

1 (ϕGRI.3.0 − ϕGlob.)2∑NP
1 ϕ2

GRI.3.0

(3.14)
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3.4 Resultados e discussões

Dois parâmetros foram variados: o primeiro é a taxa de deformação na saída dos

bocais, e o segundo é a presença de CO2 na composição do combustível. A taxa de defor-

mação a = ∂u/∂x pode ser compreendida como o recíproco do tempo de residência. Com

a → 0 a chama tende ao equilíbrio químico, no outro extremo, com a → ∞ a chama se

extingue. Quando a taxa de deformação é alta, as espécies reagentes residem por menor

tempo na chama e sua conversão em produtos não é completa. O oposto ocorre quando a

taxa de deformação é muito pequena. Neste caso, as espécies residem por mais tempo na

zona de reação, e a conversão em produtos é mais completa.

O mecanismo de 6-passos proposto por Frassoldati et al., 2009, e os mecanismos

de 4-passos modificados por Wang et al., 2012, foram implementados sem sucesso. Estes

mecanismos foram desenvolvidos para combustão pré-misturada de CH4/O2 em moderadas

e intensas diluições de oxigênio (MILD - Moderate and Intensive Low-Oxygen Dilution) sob

oxidante a altas temperaturas. Estes mecanismos não convergiram para as condições de

simulação do presente trabalho e por isso não serão apresentados.

3.4.1 Perfis de Velocidade

Perfis de velocidade são mostrados na Fig. 3.2 para ambas condições de simulação

(mistura de combustível e taxa de deformação de chama). As curvas mais suaves represen-

tam a = 10 s−1 e as curvas com os maiores gradientes representam a = 100 s−1. A maioria

dos hidrocarbonetos queimando em ar requer consideravelmente mais ar do que combustí-

vel em condições estequiométricas (condições nas quais ocorre a dissociação completa do

hidrocarboneto em vapor d’água e dióxido de carbono), como consequência, o combustível

deve difundir através do plano de estagnação até a frente de chama localizada no lado do

oxidante. Para avaliar esse comportamento é possível considerar a fração de mistura. Ela

representa a fração mássica da corrente de combustível na mistura reagente, e pode ser cal-

culada conforme Bilger et al., 1990. Ponderada em relação à composição local dos elementos

químicos, a fração de mistura assume valor igual a 1 junto à região de injeção do combustível,

e 0 junto à região de injeção de oxidante. Assim, foi obtido que para a simulação chamada

D20 a fração de mistura na condição estequiométrica assume 0,089, enquanto que para a
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simulação D40 esse valor é de 0,141. Ou seja, por requerer menos ar para a oxidação do

combustível, a frente de chama se move em direção ao ponto de estagnação com o aumento

da diluição.

A taxa de deformação característica de uma chama é corretamente calculada no

ponto onde o gradiente de velocidade axial é nulo, imediatamente a montante em ambos os

lados da fronteira térmica da chama. Para uma dada taxa característica de deformação, as

condições de contorno do escoamento não afetam o perfil da chama (Law, 2006). Perfis de

velocidade e temperatura são idênticos junto à região afetada termicamente, indiferentemente

das diferenças na condição de injeção dos bocais do queimador.

A velocidade dos gases aumenta em magnitude em resposta à redução de densidade,

a qual é consequência da expansão dos gases. As velocidades máximas ocorrem próximas aos

picos de temperatura, no lado do oxidante, e para o mecanismo detalhado assumem valores,

respectivamente para a baixa e a alta deformação da chama, de −0, 148 m/s e −0, 445 m/s

para a condição de menor diluição do combustível, e de −0, 117 m/s e −0, 350 m/s para a

condição de maior diluição do combustível.

Para os mecanismos globais, bons resultados foram encontrados. Embora o pico de

velocidade seja superestimado pela maioria dos mecanismos globais para taxa de deformação

de a = 100 s−1, as diferenças máximas situam-se entre 5,7% e 7,4% ambas para o mecanismo

2stp-WD-DG em relação ao dkm-Grimec3.0. Os perfis obtidos pelo 4st-JL são bastante

semelhantes àqueles encontrados com o modelo de Westbrook e Dryer. O mecanismo de um

passo 1st-Lg apresentou a melhor concordância entre os perfis de velocidade para todas as

condições simuladas neste trabalho.

3.4.2 Consumo dos reagentes

Perfis de fração mássica dos produtos são mostrados na Fig. 3.3 em escala logarít-

mica. Em ambas as condições de diluição, somente os mecanismos 4stp-JL e 2stp-2S-CM2

predisseram adequadamente o consumo de combustível, todos os demais mecanismos globais

apresentaram baixas taxas de consumo de metano, causando uma excessiva penetração de

combustível no lado do oxidante. Por outro lado, a penetração de oxigênio no lado do com-

bustível é bem capturada pelos modelos de um passo 1stp-Rn e 1stp-ZC. Os mecanismos

globais remanescentes predizem um excesso de escape do oxigênio. O aumento do CO2 no
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Figura 3.2 – Perfis de velocidade para chamas diluídas contra-corrente unidimensionais,

obtidos para a = 100 s−1 (a) e (b), e para a = 10 s−1 (c) e (d).

combustível e o aumento da taxa de deformação levam à redução da temperatura e da taxa

de reação permitindo que mais moléculas penetrem através da zona de reação em direção ao

lado oposto de sua injeção.

A pré-mistura parcial pode alterar a estrutura das chamas difusivas, afetando a

concentração das espécies intermediárias (Kozubková et al., 2012). Todavia, desvios signi-

ficativos entre os perfis dos mecanismos globais e o detalhado somente ocorrem à frações

mássicas dos reagentes a baixo de 10−2, os quais não são considerados significativos.
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3.4.3 Perfis de temperatura e espécies químicas

Perfis de temperatura e fração mássica das espécies químicas são apresentados para

os casos D20 e D40 considerando taxas de deformação igual a 100 s−1 (Figuras 3.4 e 3.5) e

10 s−1 (Figuras 3.6 e 3.7).

dkm−Grimec3.0
1stp−Lg
1stp−Rn
1stp−ZC

2stp−2S−CM2
2stp−2S−CM2−JB2
2stp−WD−DG
4stp−JL

Linhas vermelhas = Combustível Linhas azuis = Oxidante

D20 D40

−0.4 −0.2 0 0.2 0.4 0.6
10

−4

10
−3

10
−2

10
−1

10
0

Distância [m . 10
−2

]

F
ra

çã
o
 M

ás
si

ca
 d

o
s 

R
ea

g
en

te
s

−0.4 −0.2 0 0.2 0.4 0.6
10

−4

10
−3

10
−2

10
−1

10
0

Distância [m . 10
−2

]

F
ra

çã
o
 M

ás
si

ca
 d

o
s 

R
ea

g
en

te
s

(a) (b)

−0.8 −0.4 0 0.4 0.8 1.2
10

−4

10
−3

10
−2

10
−1

10
0

Distância [m . 10
−2

]

F
ra

çã
o
 M

ás
si

ca
 d

o
s 

R
ea

g
en

te
s

−0.8 −0.4 0 0.4 0.8 1.2
10

−4

10
−3

10
−2

10
−1

10
0

Distância [m . 10
−2

]

F
ra

çã
o
 M

ás
si

ca
 d

o
s 

R
ea

g
en

te
s

(c) (d)

Figura 3.3 – Perfis de consumo de combustível (vermelho) e oxidante (azul) para chamas

diluídas contra-corrente unidimensionais, obtidos para a = 100 s−1 (a) e (b), e para a = 10

s−1 (c) e (d) .
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Na Fig. 3.4 para a condição D20, perfis de temperatura indicam que todos os meca-

nismos representam adequadamente a espessura da região da chama afetada termicamente

de aproximadamente 0, 576× 10−2 m. Entretanto, as temperaturas máximas são superesti-

madas pelos mecanismos globais. O dkm-Grimec3.0 estimou a superfície de reação estando

localizada na posição 0, 172× 10−2 m, com a temperatura máxima sendo 1971 K. A posição

da mistura estequiométrica é 0, 185 × 10−2 m com temperaturas aproximadamente 60 K

menores que as máximas.

O comportamento dos mecanismos globais na condição de maior diluição (Fig. 3.4)

é similar ao encontrado para a menor diluição. Uma vez que há menos combustível devido ao

aumento da diluição, análises relacionadas ao mecanismo detalhado dkm-Grimec3.0 indicam

uma região afetada termicamente um pouco mais estreita (0, 546 × 10−2 m), redução da

temperatura de aproximadamente 90 K e menor formação de produtos (com H2O e CO2

apresentando menores picos de fração mássica). A região de reação está localizada na posição

0, 136×10−2 m e apresenta temperatura máxima de 1882 K a uma estequiometria levemente

rica. A posição da mistura estequiométrica é 0, 147× 10−2 m com temperatura cerca de 38

K menor que a máxima.
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Figura 3.4 – Perfis de temperatura nas condições de simulação D20 e D40 para a taxa de

deformação a = 100 s−1.

A Fig. 3.5 apresenta os perfis de espécies obtidas nas simulações para 100 s−1 em
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20% de diluição com CO2. Apesar de pequenos desvios, quase todos os mecanismos globais

representaram satisfatoriamente a formação da água. Vale destacar que a máxima fração

mássica de H2O alcançada com o mecanismo 1stp-ZC é consideravelmente menor que aquela

obtida com os demais mecanismos globais, enquanto o 4stp-JL e o 2stp-WD-DG previram

bem os picos de formação de vapor de água. Os perfis de fração mássica de CO2 obtidos

com os mecanismos globais apresentam, próximo a região de reação, maiores valores do que

aqueles encontrados com à referência. Não são observadas diferenças significativas entre

os mecanismos de um ou dois passos, enquanto o mecanismo de quatro passos representa

qualitativamente o pico local de dióxido de carbono. Apesar dos mecanismos de dois pas-

sos contabilizarem a formação de CO, os perfis indicam uma importante discordância em

relação a referência. As concentrações máximas desta espécie ocorrem em diferentes po-

sições para cada mecanismo, e os valores calculados são consideravelmente menores que o

dkm-Grimec3.0 : aproximadamente 1/3 para o 2stp-2S-CM2, 1/4 para o 2stp-2S-CM2-JB2,

e somente uma pequena fração para o 2stp-WD-DG. Contrariamente, o modelo cinético de

quatro passos mantém uma boa concordância com o perfil de referência. Com estas análises

fica claro que os modelos de dois passos devem ser empregados apenas em simulações onde

a formação de poluentes não é de suma importância.

O desempenho dos mecanismos globais na condição de simulação D40 (Fig. 3.5)

é qualitativamente similar ao caso D20. Comparando os perfis de fração mássica de CO

em ambas as condições de simulação (Fig. 3.5), pode-se observar pequenas mudanças nos

picos de formação. Quando a diluição aumenta, os mecanismos de 2-passos apresentam

uma redução no valor máximo da fração das espécies na mistura, sendo muito mais visível

no mecanismo 2stp-CM2. Por outro lado, 4stp-JL prevê uma maior presença de CO nos

produtos, aumentando o valor máximo de 4, 02 × 10−2 (20% CO2 no combustível) para

4, 19× 10−2 (40% CO2 no combustível), com os perfis de monóxido de carbono concordando

melhor com o mecanismo detalhado. Isso ocorre em função da reação de dissociação do CO2

(R6) que cresce com o aumento da diluição. O mesmo comportamento ocorre para o perfil de

fração mássica de CO2, onde diferenças somente são visíveis próximo ao pico local. Embora

não apresentados, os perfis de H2 para a = 100 s−1 estimados pelo mecanismo 4stp-JL

apresentaram valores aproximadamente 50% menores que os valores máximos encontrados

pelo mecanismo detalhado em ambas as condições de diluição. O valor máximo de YH2
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Figura 3.5 – Perfis de espécies químicas nas condições de simulação D20 e D40 para a taxa

de deformação a = 100 s−1.
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encontrado pelo dkm-Grimec3.0 na condição D20 para a alta taxa de deformação de chama

é 0, 28 × 10−2. O efeito da diluição é representado por uma redução de aproximadamente

30% do valor máximo da fração mássica da condição de 20% de CO2 para 40% de CO2 no

combustível para mesma taxa de deformação de chama.

Alterações nos perfis de temperatura (Fig. 3.6) e espécies químicas (Fig. 3.7)

são mais visíveis para a = 10 s−1. O aumento do tempo de residência faz com que as

chamas contra-corrente se tornem mais espessas, e um pequeno aumento nos valores máximos

dos perfis ficam evidentes. Para o caso cujo metano está diluído com 20% de dióxido de

carbono, a espessura da chama de 1, 855×10−2 m é obtida adequadamente pelos mecanismos

globais, embora todos eles prevejam temperaturas máximas acima de 2045 K, valor obtido

pelo dkm-Grimec3.0 (Fig. 3.6). A superfície de reação e a mistura estequiométrica, para

o mecanismo detalhado, estão localizadas respectivamente na posição 0, 534 × 10−2 m e

0, 585×10−2 m. Neste mesmo nível de diluição, na Fig. 3.7 são notadas reduzidas diferenças

entre os mecanismos globais para perfis de H2O. Por outro lado, discrepâncias significativas

são encontradas no perfil de CO2, cujo pico local é representado qualitativamente apenas

pelo mecanismo 4stp-JL. Discrepâncias nos perfis de CO persistem nesta baixa taxa de

deformação, sendo que o modelo cinético 2stp-2S-CM2-JB2 prevê a menor presença de CO

nos produtos, enquanto o 4stp-JL resultou em 55% de CO a mais que o mecanismo detalhado.

O mesmo padrão para perfis de temperatura e espécies químicas dos mecanismos

globais é alcançado adicionando mais diluente na mistura de combustível. Como pode ser

visto na Fig. 3.6, os perfis de temperatura para o caso D40 são qualitativamente similares

ao caso D20. Os resultados do mecanismo detalhado indicam redução de temperatura de

aproximadamente 80 K, e espessura de chama de 1, 738 × 10−2 m. A reação ocorre na

posição 0, 428 × 10−2 m e possui temperatura máxima de 1976 K. A posição da mistura

estequiométrica é 0, 417× 10−2 m com temperatura 18 K menor que a máxima.

Embora o perfil de CO seja severamente diferente e a temperatura seja super esti-

mada pelo 4stp-JL, os demais perfis como H2O e CO2 apresentam boa concordância com

o dkm-Grimec3.0 (Fig. 3.7). Os perfis de H2 não são apresentados, porém valor máximo

de YH2 encontrado pelo dkm-Grimec3.0 é 0, 37 × 10−2 na condição D20 para esta taxa de

deformação de chama, enquanto que o valor máximo encontrado pelo 4stp-JL é levemente

superior. Na condição D40, a fração de H2 estimado pelo mecanismo global é um pouco
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Figura 3.6 – Perfis de temperatura nas condições de simulação D20 e D40 para a taxa de

deformação a = 10 s−1.

menor em relação àquela encontrada com o mecanismo detalhado. A redução de aproxima-

damente 30% no valor máximo da fração mássica com o aumento da diluição é mantido. De

forma geral, a presença de H2 nos produtos é muito pequena comparada às demais espécies

químicas.

É importante salientar que o aumento da diluição tem o efeito de minimizar as

diferenças entre os mecanismos globais, dificultando assim a determinação dos mecanismos

mais apropriados para todas as condições de simulação deste trabalho.

Uma comparação entre o mecanismo detalhado dkm-Grimec3.0 e o mecanismo ske-

leton skm-DRM19 se encontra no Apêndice B. Perfis das espécies CO e H2 são apresentados.

3.4.4 Temperatura máxima em relação a taxa de deformação de chama

A Fig. 3.8 apresenta a variação da temperatura máxima da chama para as duas

condições de diluição como função da taxa de deformação. Iniciando a partir de a = 1 s−1,

emprega-se a última solução convergida como aproximação inicial para a subsequente simu-

lação a uma taxa de deformação ligeiramente maior. O processo é repetido até a ocorrência

da extinção da chama, ou até que a deformação máxima de a = 1000 s−1 seja alcançada.

O efeito da diluição é representado pela redução da máxima temperatura e do limite
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Figura 3.7 – Perfis de espécies químicas nas condições de simulação D20 e D40 para a taxa

de deformação a = 10 s−1.

de extinção da chama. A temperatura e a taxa de deformação para a qual ocorre a extinção
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Figura 3.8 – Relação da temperatura máxima com a taxa de deformação da chama para as

condições de simulação D20 e D40.

da chama se tornam menores enquanto ocorre o aumento do nível de diluição do combustível

(Fig. 3.8). Esse comportamento é atribuído ao fato de que as taxas médias das reações

são reduzidas. Como esperado, o insuficiente tempo de residência do gás em altas taxas de

deformação também ocasiona a redução da temperatura. Assim, os resultados apresentam

uma tendência monotônica da máxima temperatura com respeito à taxa de deformação. Para

o mecanismo detalhado, o limite de extinção alcançado em elevadas taxas de deformação é

a = 518 s−1 com 1757 K e a = 635 s−1 com 1718 K, respectivamente para 20% e 40% de

CO2 na mistura combustível. Alguns mecanismos, como 4stp-JL e 1stp-Lg, não apresentaram

limite de extinção para a faixa de taxa de deformação estudadas.

Claramente os modelos globais de cinética química predizem inadequadamente a

temperatura máxima da chama e o limite de extinção. O mecanismo 1stp-ZC é o único

que prevê menores temperaturas, porém apenas para elevadas taxas de deformação. Outros

mecanismos como 1stp-Rn e 2stp-2S-CM2-JB2 fornecem melhores resultados próximos ao

limite de extinção. O 2stp-2S-CM2 é o único mecanismo que alcança a extinção da chama

por baixa deformação dentro dos limites estudados, assumindo valores iguais a 2 s−1 e 5 s−1

respectivamente para 20% e 40% de diluente no CH4.
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3.4.5 Precisão dos mecanismos globais

Resultados pertinentes a precisão dos modelos cinéticos globais são expressos na

Fig. 3.9 empregando o parâmetro εϕ definido na Eq. 3.14. Entre os mecanismos cinéticos

de 1-passo, o 1stp-Lg demonstra as melhores concordâncias em alta diluição para ambas

as condições de deformação de chama, porém, piores resultados para temperatura e fração

mássica de CO2 na menor diluição e maior taxa de deformação. O 1stp-Zc apresenta menores

diferenças em relação ao mecanismo detalhado para a condição de maior diluição e menor

taxa de deformação. Entre os mecanismos de 2-passos, o 2stp-2S-CM2 aparenta ser o mais

adequado para simulações a baixas taxas de deformação, enquanto o 2stp-2S-CM2-JB2 é

mais indicado para elevadas deformações de chama. Os mecanismos 1stp-Rn e o 2stp-WD-

DG apresentam os piores resultados para cada condição estudada. Contrariamente, o 4stp-JL

prevê perfis de temperatura e espécies químicas satisfatoriamente aproximados ao mecanismo

detalhado para todas as condições.
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Figura 3.9 – Parâmetro de precisão εϕ de algumas variáveis dos mecanismos globais em

relação ao GRI-Mech 3.0 para a = 10 s−1 (marcadores azuis) e a = 100 s−1 (marcadores

vermelhos), para duas condições de diluição: (a) D20 e (b) D40.

É evidente a inconsistência dos perfis de fração mássica de CO entre os mecanismos

globais (Fig. 3.10) e o mecanismo detalhado. Como sua concentração é muito menor que

as demais espécies químicas, o monóxido de carbono está sujeito a alterações de perfis mais
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significativas. É possível notar que o mecanismo global 4stp-JL apresenta a melhor con-

cordância dentre os demais mecanismos que contabilizam a formação e o consumo de CO,

resultado provável da inclusão da dissociação de CO2 em CO pela reação R6.

Para fins de uma avaliação geral, o valor médio do parâmetro de precisão (média

aritmética) dos mecanismos globais é expresso na Fig. 3.11 para cada condição de simulação.

Essa média é calculada contabilizando os valores encontrados com a Eq. 3.14 para os perfis

de temperatura e principais espécies químicas, porém, excluindo o monóxido de carbono.

Nestes resultados, o mecanismo de 4-passos apresenta a melhor concordância e as menores

diferenças entre cada caso estudado. Observa-se também que o aumento de CO2 na mistura

de combustível ocasiona uma leve melhoria na concordância dos mecanismos globais com o

dkm-Grimec3.0, sendo o 1stp-ZC e o 1stp-Rn para a = 100 s−1 as únicas exceções.
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Figura 3.10 – Parâmetro de precisão dos perfis de CO obtidos com os mecanismos globais

em relação ao GRI-Mech 3.0 para a = 10 s−1 (marcadores azuis) e a = 100 s−1 (marcadores

vermelhos), para duas condições de diluição: D20 e D40.
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Figura 3.11 – Valores médios do parâmetro de precisão referentes aos mecanismos globais.
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A influência do calor específico da mistura também foi estudada para ambas as

condições de diluição e taxa de deformação da chama. Como o calor específico atua dire-

tamente nas propriedade térmicas e de transporte da mistura, influenciando a estrutura da

chama, visava-se um ajuste dos mecanismos globais através da padronização do calor especí-

fico obtido com o mecanismo detalhado. Assim, em detrimento dos valores encontrados em

bancos de dados termodinâmicos, expressões polinomiais para o calor específico da mistura

encontradas a partir dos resultados detalhados, para cada condição de estudo, foram ava-

liadas como funções apenas da fração de mistura. Estas expressões foram implementadas

no código fonte do Chem1D para as simulações empregando os mecanismos globais. No

entanto, essa abordagem, juntamente com a aproximação para número de Lewis unitário,

apresentou alterações negligenciáveis para os perfis de temperatura e espécies obtidas com

tais mecanismos. Este fato permite afirmar que os resultados encontrados em todas simula-

ções são meramente consequência dos parâmetros cinéticos das reações e da massa molecular

da mistura.

3.4.6 Influência da radiação térmica

A radiação térmica assume um papel importante no fenômeno da oxidação do com-

bustível, podendo ser o modo de transferência de calor dominante (Mossi, 2011, e Cassol

et al., 2014). Em chamas, espécies como CO2 e H2O irradiam basicamente em algumas ban-

das do espectro de comprimento de onda (Dorigon et al., 2013), enquanto a fuligem irradia

em todos os comprimentos de onda, afetando o campo de temperatura e consequentemente a

cinética química (Cassol, 2013). De forma análoga a transferência de calor por radiação e a

taxa de produção ou consumo de espécies são sensíveis à temperatura, e consequentemente,

dependem das taxas de reação do mecanismo químico. Portanto, a predição acurada de

chamas no design e operação de câmaras de combustão, fornos e flares é um tema desafiador

que requer modelos para as reações químicas da fase gasosa e da fase sólida (formação de

fuligem), bem como modelos de radiação em meio participante.

A perda de calor radiante influencia, principalmente, a redução da temperatura em

baixas taxas de deformação de chama. Nesta situação, a convecção é menos significativa e

a chama mais espessa já que a espessura da zona de reação é inversamente proporcional a

taxa de deformação. Assim, como a perda de calor por radiação térmica está diretamente
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ligada ao volume da chama, os efeitos radiantes são mais pronunciados a baixas taxas de

deformação.

Apesar da formação de fuligem ser negligenciada, a radiação térmica da fase gasosa

é implementada neste trabalho. É sabido que os coeficientes médios de absorção de Plank

dos gases CO2 e H2O são altos (Tien, 1968, apud Bedir et al., 1997), assim, para esclarecer

os efeitos da perda de calor por radiação, chamas de metano condicionadas a diferentes níveis

de diluição são computadas pelo mecanismo detalhado dkm-Grimec3.0 e o mecanismo global

4stp-JL e comparadas com a situação adiabática. É assumido que estas chamas cumprem a

hipótese de gases cinzas resolvidas com o modelo OTA para a radiação, significando que as

chamas não absorvem nem a espalham radiação térmica.

As máximas temperaturas obtidas em função da taxa de deformação são mostrados

na Fig. 3.12. Variações de perfis de temperatura e espécies químicas em função da fração

mássica de diluente e deformação de chama reproduzidos pelas presentes simulações são

apresentados na Fig. 3.13. Os resultados obtidos anteriormente para chamas adiabáticas

também são incluídos nas figuras para melhor comparação.

Os resultados na Fig. 3.12 demostram um contraste entre os casos considerando e

negligenciando a radiação. A diferença cresce significativamente enquanto a taxa de defor-

mação é reduzida. Claramente a queda da temperatura máxima para chamas pouco estiradas

se deve ao aumento da perda de calor por radiação em função do maior tempo de residência

dos gases participantes na região de alta temperatura da chama. Comportamento similar

pode ser visto em Lee et al., 2001, para combustão de CH4/Ar − CO2 e Shih, 2009, para

H2/O2. Quando a radiação térmica é considerada nas simulações, a temperatura máxima

da chama atinge seu patamar em uma taxa de deformação intermediária. Estes resultados

contrastam com os resultados para chamas adiabáticas, indicando a importância da radiação

no fenômeno de extinção de chamas à baixas deformações. É possível afirmar que se por um

lado a extinção de chamas ocorre em altas taxas de deformação devido ao tempo de residên-

cia insuficiente dos reagentes (os quais tornam-se incapazes de manter as reações químicas),

por outro lado, em baixas taxas de deformação, a extinção ocorre devido à perda de calor por

radiação. Embora a temperatura máxima obtida com o mecanismo global é super-estimada

em relação ao mecanismos detalhado em toda a faixa de deformações de chamas simuladas,

a diferença entre as duas as curvas tende a se diminuir para baixas taxas de deformação.
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Figura 3.12 – Relação da temperatura máxima com a taxa de deformação da chama para as

condições de simulação D20 e D40. Simulações considerando radiação térmica computada

pelo modelo OTA

Quando a perda de calor por radiação térmica é considerada, o limite superior

de extinção é reduzido. Uma redução no limite superior de extinção de aproximadamente

3,8% para ambas as condições de diluição é obtida com o mecanismo detalhado, assumindo

498 s−1 e 349 s−1, respectivamente para 20% e 40% de dióxido de carbono nas misturas

de combustível. Para o mecanismo global, essa redução foi de aproximadamente 4,8%,

assumindo 944 s−1 e 633 s−1, respectivamente para as condições D20 e D40. Aparentemente,

o limite inferior de extinção é afetado principalmente pelo efeito da radiação térmica (ainda

mais intensa pela presença de CO2) enquanto o limite superior é afetado basicamente pelo

efeito da diluição do metano. O valor máximo de temperatura em dada condição de diluição

pode ser usado como indicador da importância da perda de calor por radiação.

Soluções para combustível puro considerando radiação térmica permitem quantificar

a diferença nos limites de extinção do mecanismo detalhado dkm-Grimec3.0 com a literatura.

Estudos para a oxidação de 100% de CH4 como combustível (empregando OTA) foram

realizados em duas situações distintas. A primeira, considerando as aproximações descritas

anteriormente neste trabalho, estimou o limite superior de extinção em 602 s−1. A segunda
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situação, a qual considera difusão de espécies multicomponente e difusão térmica, estima

a extinção a 472 s−1. Esses valores concordam aproximadamente com dados experimentais

obtidos por Chelliah et al., 2003, (460 s−1) e Sarnacki et al., 2012, (520 s−1), e também

com as simulações realizadas por Du e Axelbaum, 1996, (494 s−1). Claramente os efeitos da

radiação e da diluição neste trabalho são qualitativos para os limites de extinção das chamas.

Perfis de temperatura e espécies químicas são apresentados na Figura 3.13, nas si-

tuações em que a radiação é modelada ou não. Nos dois níveis de diluição, são notadas

diferenças pequenas entre os perfis incorporando a radiação térmica e aqueles pertinentes

à condição adiabática para a = 100 s−1. Contrariamente, desvios significativos podem ser

vistos quando a taxa de deformação de chama se torna menor. Além da redução de tem-

peratura e da espessura da região afetada termicamente, são observadas menores formações

dos produtos da combustão quando a radiação é modelada.

As análises que se seguem são restritas a taxa de deformação de 10 s−1. Na condi-

ção de diluição D20 é visível uma redução da temperatura máxima do mecanismo 4stp-JL

de 129 K, e do mecanismo dkm-Grimec3.0 de 185 K em relação à situação adiabática. A

posição da superfície de reação do mecanismo detalhado move-se de 0, 534 × 10−2 m (na

chama adiabática) para a posição 0, 521 × 10−2 m quando a radiação é considerada. Na

condição de diluição D40, a temperatura máxima obtida através do mecanismo detalhado

diminuiu 172 K em relação à situação adiabática e a posição da superfície de reação passa

a se localizar em 0, 412× 10−2 m. A temperatura máxima estimada pelo mecanismo global

foi reduzida em 232 K. Em ambos os níveis de diluição, a formação de água é relativamente

similar ao perfil calculado para a chama adiabática. Apesar do máximo local de formação

de dióxido de carbono apresentar perfis qualitativamente análogos aos calculados anterior-

mente, seus valores tornaram-se maiores (comportamento que pode ser interpretado como

consequência da baixa conversão de CO2 em CO). Como as taxas de reação são menores

quando OTA é considerado (menores temperatura máximas), a produção de monóxido de

carbono é aproximadamente 1/3 menor que aquele para os casos sem radiação térmica.

O aumento da porcentagem de CO2 na mistura de combustível implica em efeitos

químicos e cinéticos simultaneamente. A chama se move para mais perto do plano de estag-

nação, a temperatura máxima se reduz e a espessura da chama se contrai quando a perda

de calor por radiação é incluída nas simulações.
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dkm−Grimec3.0−nR 4stp−JL−nR
dkm−Grimec3.0−cR 4stp−JL−cR
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Figura 3.13 – Perfis de temperatura e espécie química nas condições de simulação D20 e

D40 , para a = 100 s−1 e a = 10 s−1 considerando radiação térmica.
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3.5 Conclusões parciais

Vários mecanismos cinéticos globais para a oxidação de metano foram estudados em

chamas difusivas unidimensionais. O objetivo principal foi encontrar mecanismos capazes

de reproduzir adequadamente o comportamento do mecanismo detalhado GRI-Mech 3.0,

para futuramente aplicá-los em simulações multidimensionais provendo boas predições de

temperatura e das principais espécies que participam na transferência de calor radiante (CO2

e H2O). Um estudo comparativo entre mecanismos globais com o detalhado foram realizados

para chamas difusivas contra-corrente de CH4−CO2. Os níveis de diluição estudados foram

de 20% e 40% de CO2. As comparações incluíram a temperatura máxima da chama em

função da taxa de deformação, limites de extinção, perfis de temperatura e principais espécies

químicas, em casos com e sem a influência da radiação térmica.

As principais observações são enumeradas a seguir:

1. Foi observado que a presença de dióxido de carbono na composição do combustível

assume um papel importante no comportamento da chama. O aumento da diluição

conduz à redução da temperatura máxima da chama, do mesmo modo, o limite superior

de extinção tornou-se menor. Já o aumento da taxa de deformação levou à redução

da temperatura e da concentração dos produtos, mas agora, devido ao menor tempo

de residência do combustível na chama. Conforme esperado, o oposto ocorreu para as

baixas taxas de deformação.

2. Para ambas as condições de diluição, os mecanismos globais concordaram satisfatori-

amente com o mecanismo detalhado para a taxa de deformação de 10 s−1 e 100 s−1.

Perfis de temperatura, consumo de reagentes e formação de água são qualitativamente

similares aqueles obtidos com o GRI-Mech 3.0. No entanto, disparidades são notáveis

para o dióxido de carbono junto a região de liberação de calor, e para o monóxido de

carbono ao longo de topo o perfil.

3. Os resultados sugerem que os efeitos da radiação são importantes em baixas taxas de

deformação de chama. Estes efeitos resultam na redução da temperatura e da espessura

da chama, além de terem afetado os perfis de fração mássica das espécies químicas. Os

efeitos da radiação são reproduzidos nas simulações empregando o mecanismo global
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4stp-JL. Embora seus perfis possuam desvios, as temperaturas máximas tendem a ficar

mais próximas para chamas pouco deformadas.

4. O mecanismo 4stp-JL foi aquele que apresentou os melhores resultados dentre os me-

canismos globais estudados, e por isso será usado nas simulações multidimensionais

(próximo capítulo).
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4. COMPARAÇÃO ENTRE O MECANISMO DE 4-PASSOS E A TÉCNICA

FGM PARA SIMULAÇÕES DE CHAMAS TIPO JATO DE CH4 DILUÍDAS

COM CO2

Mecanismos globais têm sido estudados em chamas difusivas laminares conforme pre-

viamente discutido. No entanto, investigações quanto aos efeitos da diluição do combustível

nas características de chamas multidimensionais ainda se fazem necessárias. Sendo assim,

chamas difusivas laminares tipo jato com diluição do combustível com um inerte (CO2) serão

estudadas neste capítulo. Primeiramente, a técnica de redução FGM será validada a partir

de dados disponíveis na literatura e, posteriormente, implementada em situações de diluição

do combustível, para as quais, simulações considerando o mecanismo de 4-passos também

serão conduzidas. A capacidade do mecanismo global de representar adequadamente as ca-

racterísticas das chamas será apresentada e discutida em comparação às soluções obtidas

com a técnica FGM.

4.1 Descrição do problema

O problema abordado neste capítulo é bastante similar aquele apresentado por

Verhoeven et al., 2012, diferindo apenas na diluição do combustível. A combustão é conside-

rada adiabática em regime laminar de escoamento (Re = 80) sem pré-mistura entre reagente

e oxidante. O sistema físico consiste em dois tubos concêntricos (Fig. 4.1). O tubo externo

possui diâmetro de 0,055 m e representa uma seção anular de injeção de ar, e a injeção de

combustível ocorre na face circular do tubo interno com 0,012 m de diâmetro. Os fluidos são

injetados paralelamente ao eixo de simetria a uma temperatura de 300 K. O combustível é

prescrito por um perfil de velocidade parabólico (vmax = 0,23 ms−1) e a velocidade do ar é

uniforme e igual à velocidade máxima do combustível. O combustível é composto por uma

mistura de metano-diluente de acordo com cada simulação, enquanto o ar é composto por

23,2% de oxigênio e 76.8% de nitrogênio (em base mássica). É considerada a condição de não

deslizamento nas paredes do tubo externo. Assume-se escoamento incompressível devido à

baixa velocidade dos gases, ou seja, como a variação da pressão absoluta do sistema é muito

baixa, considera-se que a densidade não varia com a pressão, mas apenas com a temperatura.

Na saída do domínio computacional é assumido que os gradientes (na direção normal dos
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Ar ArCH4

0,012 m

0,055 m

H

Figura 4.1 – Configuração do queimador para chamas difusivas tipo jato.

volumes de controle) de todas as variáveis do fluido são nulos.

Devido às condições de simetria, o problema pode ser modelado com um domínio

computacional bidimensional axissimétrico. Os gases são injetados pelas faces da tubulação

em um domínio cilíndrico com H = 0,200 m de altura. A malha é gerada empregando

elementos hexaédricos de forma estruturada com maior refinamento na região de chama

(local onde se encontram os maiores gradientes), sendo expandida em direção às paredes e à

saída do domínio.

4.2 Técnicas de redução de cinética química

As exigências de simulações mais realistas de processos de combustão com resultados

mais precisos tendem ao uso de mecanismos detalhados em modelos multidimensionais. Um

impacto negativo desta necessidade é o custo computacional alto, de forma que as simulações

possam passar de horas para semanas até a obtenção da convergência do sistema de equações,

surgindo a necessidade de se utilizar métodos mais eficientes.

Conforme de Goey e ten Thije Boonkkamp, 1999, essa eficiência pode ser melhorada
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se for possível desacoplar a cinética química do escoamento principal e dos demais processos

de mistura. Técnicas de redução química permitem esta abordagem baseadas no fato de

que diferentes escalas de tempo estão presentes em um processo de combustão (as reações

químicas ocorrem muito mais rapidamente que as perturbações no escoamento principal,

por exemplo). Essa abordagem permite reduzir consideravelmente o número de equações

diferenciais que precisam ser resolvidas.

Vários métodos que tratam a redução automática da cinética química foram desen-

volvidos. O mais comumente usado é a aproximação para estado estacionário QSSA - Quasi

Steady-State Assumption. Mais recentemente, abordagens como o FGM (Flamelet-Generated

Manifold) introduzido por van Oijen e de Goey, 2000 permitem desacoplar a cinética química

do escoamento porém incluindo os efeitos convectivos, difusivos e transientes na geração do

modelo reduzido. Estes dois métodos serão discutidos mais detalhadamente neste trabalho.

Ainda é possível citar os métodos ILDM (Intrinsic-Low Dimensional Mnifold) criado por

Maas e Pope, 1992, e as técnicas numéricas de redução CSP -Computation Singular Pertur-

bation (Lam e Goussis, 1994, e Lu et al., 2001) e DRG - Direct Relation Graph (Lu e Law,

2005).

4.2.1 Flamelet-Generated Manifold

A técnica FGM se baseia na constatação de que chamas multidimensionais podem

ser representadas por inúmeras chamas unidimensionais (elementos de chama ou flamelets)

conforme de Goey e ten Thije Boonkkamp, 1999. Segundo uma coordenada espacial per-

pendicular à frente de chama, as composições em determinado caminho espacial de chamas

multidimensionais serão muito próximas daquelas encontradas em chamas unidimensionais.

Assim, pode-se previamente resolver uma série de flamelets e armazenar tais resultados em

uma tabela de consulta (manifold) em função de algumas variáveis de controle. Posteri-

ormente, em uma simulação multi-dimensional, apenas as equações para as variáveis de

controle são resolvidas e a chama pode então ser reconstruída a partir da tabela de consulta.

A aplicação da técnica FGM permite a redução dos tempos computacionais em até 100 vezes

mantendo boa qualidade dos resultados (van Oijen e de Goey, 2000).

Os principais passos para a obtenção das soluções empregando a técnica FGM são

estruturados a seguir.
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1. Solução do flamelet : os flamelets são solucionados pelo conjunto de equações unidi-

mensionais para chamas contra-corrente difusivas.

2. Construção do manifold : o manifold é construído através da parametrização das variá-

veis de interesse por duas variáveis de controle na forma de uma tabela. A quantidade

de variáveis de controle define a dimensão do manifold, dessa forma, enquanto ma-

nifolds unidimensionais são representados por retas ou curvas, os bidimensionais são

representados por planos, assim, o manifold fica mais complexo para maiores dimen-

sões. Usualmente duas ou três dimensões são suficientes para resolver adequadamente

a maioria dos processos de combustão, porém, pode haver a necessidade do uso de

tabelas de maiores dimensões em casos mais complexos.

3. Simulação multidimensional: após sua construção, o manifold é implementado em

simulações multidimensionais em softwares CFD juntamente com rotinas de usuário.

Enquanto equações de conservação de massa e de quantidade de movimento linear são

solucionadas juntamente com as equações de transporte adicionais para cada variável

de controle e as equações constitutivas, o manifold é acessado a cada iteração para

buscar as variáveis necessárias. Com a solução convergida, a partir do campo das

variáveis de controle é possível reconstruir as chamas.

Uma série de trabalhos têm investigado as potencialidades do método. Por exem-

plo, van Oijen, 2002, verificou a aplicação do método FGM em combustão de metano-ar,

primeiramente em chamas pré-misturadas contra-corrente, e após, em chamas laminares

pré-misturadas e parcialmente pré-misturadas bidimensionais. Estruturas de propagação de

chamas triplas laminares foram investigadas numericamente por van Oijen e de Goey, 2004,

através de simulações bidimensionais variando os gradientes da fração de mistura dos gases

não queimados. Chamas triplas desempenham um papel essencial à propagação de chama em

sistemas parcialmente pré-misturados. Posteriormente, Bongers et al., 2005, implementou

com sucesso o FGM em chamas contra-corrente parcialmente pré-misturadas. Simulações de

chamas pilotadas parcialmente pré-misturadas empregando LES (Large Eddy Simulation)

foram realizadas por Vreman et al., 2008. Manifolds gerados por chamas unidimensionais

pré-misturadas e não pré-misturadas apresentaram resultados equivalentes para as principais

características da chama, no entanto, espécies como CO e H2 foram melhor representadas
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pelo manifold gerado através de chamas difusivas. Donini, 2014, incorporou o FGM na mo-

delagem da combustão turbulenta de turbinas a gás. Manifolds de até três dimensões foram

criados e acoplados com os modelos LES e RANS (Reynolds Averaged Navier Stokes) em um

domínio computacional tridimensional, na qual a iteração entre a turbulência e a cinética

química foi considerada através de uma função presumida de densidade de probabilidade.

Delhaye et al., 2008, implementaram efeitos transientes do escoamento em chamas difusivas

contra-corrente unidimensionais. Simulações foram realizadas para uma série de taxas de

estiramento constantes em regime permanente, e uma série de chamas em regime transiente

com a taxa de estiramento senoidal dependente do tempo. O acréscimo de mais uma variável

de controle se fez necessário para obter corretamente parâmetros como taxa de estiramento

médio, amplitude e variação senoidal. Para este caso, foi mostrado que é possível gerar o

manifold 3D a partir do manifold 2D usando expressões polinomiais. Seguindo esta mesma

linha de estudos, Delhaye et al., 2009, observaram que para as espécies químicas com as

menores escalas de tempo, como NO, também foi necessário implementar mais uma variável

de controle, chegando a um manifold de quatro dimensões. Efeitos de difusão preferencial

em chamas pré-misturadas de metano-hidrogênio-ar foram estudados por van Oijen et al.,

2010, onde a técnica do FGM foi implementada em simulações diretas (DNS – Direct Nu-

merical Simulations) de escoamento turbulento. Em ambos os casos, a técnica de redução

de cinética química representou muito bem os resultados do mecanismo detalhado com alta

eficiência computacional.

Verhoeven et al., 2012, investigou a aplicação da técnica FGM em chamas laminares

difusivas tipo jato de CH4 diluído com N2. Certas regiões nas chamas difusivas podem

assumir características de chamas pré-misturadas. Por exemplo, é possível que ocorra uma

penetração de oxidante para junto do combustível em chamas tipo jato ancoradas a uma

certa distância da região de injeção dos gases. Devido a este tipo de comportamento, foi

investigado se manifolds criados a partir de elementos de chamas pré-misturadas ou difusivas

seriam mais adequados às simulações multidimensionais, assumindo Le = 1 para todas as

espécies químicas. Os resultados obtidos com a segunda opção de manifold demostraram ser

superiores na reprodução das chamas. Posteriormente, efeitos de difusão preferencial também

foram incluídos no estudo. Como continuidade do trabalho (Verhoeven et al., 2013), reações

químicas detalhadas de hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (PAH) e efeitos de difusão
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preferencial foram consideradas em simulações empregando o método FGM para o mesmo

padrão de chamas. Os resultados indicaram que a técnica FGM foi capaz de reproduzir as

principais características de formação dos anéis aromáticos.

Apesar de vários trabalhos utilizarem a técnica FGM, observam-se poucos estudos

pertinentes à chamas difusivas diluídas. Neste contexto, simulações bidimensionais de cha-

mas laminares difusivas de metano diluído com CO2 se tornam interessantes à utilização da

técnica FGM. As rotinas necessárias à execução da técnica já se encontram programadas, e

foram obtidas diretamente com a Universidade Tecnológica de Eindhoven (TU/e) através de

sua parceria com o Laboratório de Combustão da Universidade Federal do Rio Grande do

Sul - UFRGS.

Equacionamento do Flamelet

De acordo com de Goey e ten Thije Boonkkamp, 1999, um flamelet possui a mesma

estrutura de uma chama unidimensional, e desprezando a curvatura da chama pelo conjunto

de Eq. 3.3 a 3.6. Uma equação de transporte adicional para a fração de mistura Zt também

é resolvida

∂(ρuZt)

∂x
=

∂

∂x

(
λ

cp

∂Zt
∂x

)
− ρKZt (4.1)

A equação de transporte de Zt está sujeita as seguintes condições de contorno:

No combustível puro: No oxidante puro:

Zt(x→ −L) = 1 Zt(x→ +L) = 0

É importante salientar que a fração de mistura Zt possui significado diferente da

fração de mistura Z (Eq. 4.2) baseada na composição local dos elementos (Bilger et al.,

1990), a qual representa a fração mássica da corrente de combustível na mistura reagente.

Z =
2ZC/MWC + 0, 5ZH/MWH + (ZO,2 − ZO,1)/MWO

2ZC,1/MWC + 0, 5ZH,1/MWH + ZO,2/MWO

(4.2)

Nesta equação, os índices 1 e 2 se referem aos valores provenientes do combustível e do

oxidante, respectivamente. Zj é a fração mássica elementar definida pela Eq. 4.3, onde o

wi,j representa a proporção em massa do elemento i na espécie j.
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Zj =
∑

wi,jYi (4.3)

Utilizar uma formulação da fração de mistura permite que as variáveis do processo de

combustão sejam representadas como função do espaço de Z em detrimento do espaço físico.

A fração de mistura somente assume valores entre 1 (na região de injeção do combustível) e

0 (na região de injeção do oxidante).

A fração de mistura Zt é uma uma função monotônica Zt(x) e representa apenas

uma definição matemática. Ela apresenta a vantagem de ser utilizada como uma variável

de parametrização do manifold já que a fração de mistura Z pode, aumentar ou diminuir

em qualquer flamelet. Nota-se que no presente trabalho é considerado Lei = 1 para todas

as espécies químicas, assim, são desprezados os efeitos de difusão preferencial. A fração

de mistura Z descreve a mistura local entre oxidante e combustível, assim, seu valores se

estendem de 1 quando somente combustível está presente até 0 quando há apenas oxidante.

Dessa forma, Z possui significado físico enquanto Zt (puramente matemático) é resolvido

por uma equação de transporte adicional no método FGM.

Construção do Manifold

O manifold é construído a partir de um conjunto de soluções das equações de con-

servação dos flamelets (Eq. 3.3 a 3.6) mais a Eq. 4.1 para chamas laminares difusivas contra-

corrente. Neste procedimento, as soluções unidimensionais são encontradas para taxas de

estiramento de chama que variam desde valores muito baixos até os limites de extinção, e

então armazenadas em um manifold de forma que os escalares de interesse - composição da

mistura e a temperatura - são tabulados como função de duas ou mais variáveis de controle.

As equações dos flamelets são, na maioria das vezes, resolvidas considerando que a pressão

(pela aproximação para baixo número de Mach) e a entalpia (para chamas adiabáticas) não

se alteram, e assim, dois parâmetros de controle são suficientes para parametrizar as variá-

veis de interesse em chamas difusivas. No entanto, quando outros fenômenos envolvidos no

processo de combustão são incorporados na modelagem (formação de fuligem e perdas ou

ganhos de calor, por exemplo), é necessário incluir variáveis de controle adicionais no ma-

nifold. Consequentemente, a dimensão do manifold aumenta e mais variáveis de transporte
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devem ser resolvidas nas simulações multidimensionais.

Para diferentes condições de simulação neste trabalho, são criados manifolds bidi-

mensionais parametrizados por duas variáveis de controle: a fração de mistura Zt e a variável

de progresso da reação Y , a qual é definida como uma combinação linear de determinadas

espécies. Uma combinação comumente empregada (Verhoeven et al., 2012) é descrita por:

Y = aCO2YCO2 + aH2OYH2O + aH2YH2 , (4.4)

na qual ai é definido como o fator de ponderação das espécies envolvidas e representa o inverso

da massa molar da espécie, ai = 1/MWi
. Assim, todas as espécies nesta variável de progresso

possuem contribuições comparáveis. Como H2 é altamente difusivo, sua inclusão na variável

de controle garante que Y tenha valores diferentes de zero em toda a região da chama. É

importante salientar que as variáveis de controle devem resultar em um mapeamento único

das variáveis dependentes para cada condição em que a combustão estará ocorrendo.

A variável de progresso Y descreve como a combustão em determinadas condições

ocorre, e implicitamente carrega informações da composição da mistura, das taxas de reação

das espécies e das propriedades de transporte.

Simulações Multidimensionais

Em simulações multidimensionais, além da equação da continuidade (Eq. 2.1) e

das equações de conservação da quantidade de movimento linear (Eq. 2.2), resolve-se as

equações de transporte para as duas variáveis de controle (Verhoeven et al., 2012):

~∇.(ρ~vZt) = ~∇.
(
λ

cp
~∇Zt

)
, (4.5)

~∇.(ρ~vY) = ~∇.
(

1

LeY

λ

cp
~∇Y
)

+ ω̇Y , (4.6)

com ω̇Y sendo o termo fonte e LeY sendo o número de Lewis para a variáveis de controle

Y , onde ambos englobam os termos fonte e os números de Lewis das espécies presentes na

variável de progresso. Estes parâmetros são tabulados na criação do manifold de forma que

ω̇Y = ω̇Y(Y , Zt) e LeY = LeY(Y , Zt).
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ω̇Y = aCO2ω̇CO2 + aH2Oω̇H2O + aH2ω̇H2 (4.7)

Por simplicidade, é considerado neste trabalho que LeY = 1.

As condições de contorno definem que Zt = 1 e que Y = 0 na entrada de combustível,

e na entrada coaxial de ar Zt = 0 e que Y = 0.

Durante a simulação multidimensional, os valores de Zt e de Y são utilizados após

cada iteração para recuperar, por exemplo, a temperatura, a densidade e o calor específico a

pressão constante da mistura a partir do manifold. A recuperação das variáveis é realizada

através de um algoritmo de busca e interpolação bilinear (van Oijen, 2002) implementada

como rotina de usuário no software CFD. Assim, os valores de Zt e de Y são atualizados

após cada iteração até que a convergência do sistema de equações é alcançado.

A Fig. 4.2 representa um fluxograma da implementação da técnica FGM para a

variável genérica ϕ. São mostradas as soluções unidimensionais hipotéticas da variável ϕ

ao longo da posição x, o armazenamento dessas soluções no manifold indicado por ϕζ , e

a construção da chama multidimensional formada por várias soluções unidimensionais no

sentido perpendicular à frente de chama.

4.3 O método numérico

O conjunto de equações algébricas geradas pelo método dos Volumes Finitos é re-

solvido pela plataforma Ansys-Fluent 15.1 (ANSYS, 2014) empregando o solver implícito

de equações lineares Gaus-Seidel em conjunto com o método AMG (Algebraic Multigrid

Method).

A obtenção da solução é complementada pela implementação de solver baseado na

pressão (pressure-based solver), cujo algoritmo pertence à classe chamada de método das

projeções (Chorin, 1968). Nesta metodologia, o campo de velocidade é obtido solucionando

uma equação de correção de pressão a fim de satisfazer a conservação de massa. Pelo fato

das equações governantes serem acopladas e não lineares, a solução é obtida iterativamente,

de forma segredada, até a convergência. O acoplamento entre pressão e velocidade se dá

pelo método SIMPLE.

A equação governante de cada escalar envolvido no escoamento reativo é solucionada
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Figura 4.2 – Metodologia empregada na técnica FGM.

considerando discretização Upwind de segunda ordem para os termos advectivos e Diferenças

Centrais para os termos difusivos. Esquemas de discretização de primeira ordem geralmente

produzem resultados menos precisos devido aos erros de difusão numérica, embora levem a

convergência mais rapidamente. Apesar deste erro ser naturalmente baixo para escoamentos

alinhados com malha estruturada, considera-se discretização de segunda ordem para reduzi-

lo ainda mais. Durante a discretização dos termos das equações de conservação, precisões de

maior ordem (quando desejadas) são alcançadas nas faces dos volumes de controle através

da expansão da série de Taylor das soluções obtidas para o ponto central dos volumes.

As condições de contorno empregadas nas simulações axissimétricas considerando

as diferentes modelagens da cinética química são apresentadas lado-a-lado na Fig. 4.3. O

perfil parabólico de velocidade do combustível é descrito pela equação

v(r) = vmax − vmaxr2/R2, (4.8)

sendo R = 0, 006 m o raio do tubo de injeção de combustível.
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Um algoritmo responsável por adaptar a malha de acordo com os gradientes dos

escalares também é considerado em cada simulação. O refino localizado é uma técnica que

permite que os gradientes do escoamento reativo sejam bem resolvidos com reduzida malha

computacional. A intensidade do refino da malha é controlada por níveis de refino, onde o

volume original é sub-dividido em 4n novos volumes (sendo n o nível de refino). Quando

implementado apropriadamente, a malha resultante é otimizada para as condições específicas

das simulações, e assim, os recursos computacionais não são desperdiçados pela adição de

volumes desnecessários (como por exemplo, no refino de malhas uniformes). Além do mais,

como o refino da malha está restrito às regiões onde os maiores gradientes são encontrados,

este recurso facilita a realização de testes de independência de malha e economiza tempo

e trabalho até a obtenção das soluções com bom nível de acurácia. Um aspecto essencial

para a correta implementação da técnica, é que as principais características do escoamento

reativo já estejam razoavelmente convergidas a fim de captar adequadamente os gradientes

de interesse para o refino da malha. Maiores detalhes sobre o processo de adaptação de

malha baseado em gradientes podem ser encontrados no manual do software ANSYS-Fluent

15.1 (ANSYS, 2014).

4.3.1 Técnicas para aceleração do processo iterativo para simulações empre-

gando mecanismo global

Estudos detalhados da cinética química da combustão de metano usualmente en-

volvem dezenas de espécies em centenas de reações sujeitas a escalas de tempo da ordem

de 10−9 s a 1 s. Essa disparidade de escalares de tempo torna o problema numericamente

instável, o que resulta em um intenso trabalho numérico para integrar o termo fonte químico.

Este problema de convergência em escoamentos reativos envolve a magnitude do termo fonte

das reações. Quando a modelagem utiliza taxas de reações muito elevadas (taxas de reações

muito mais rápidas que as escalas de tempo convectivas e difusivas), a solução da equação

de transporte das espécies químicas se torna numericamente difícil.

Este problema pode ser contornado no Ansys-Fluent 15.1 (ANSYS, 2014) utilizando

a opção: Stiff Chemistry Solver. Esta ferramenta aplica um algoritmo de passo fracionário.

Primeiramente as reações químicas são solucionadas para cada volume de controle a pressão

constante usando o integrador ISAT (In-Situ Adaptative Tabulation) e a ferramenta de aglo-
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Figura 4.3 – Condições de contorno do problema, de acordo com as simulações pertinentes

a cada abordagem da cinética química.

Original Nível 1 Nível 2

Figura 4.4 – Refino dos volumes de controle baseados no nível de refino do algoritmo de

malhas adaptativas.

meração de química (Chemistry Aglomeration), no segundo momento, os termos advectivos

e difusivos são tratados como em uma simulação não reagente.

Para acelerar os cálculos pertinentes a cinética química em escoamentos reativos
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é utilizada a ferramenta chamada ISAT. Desenvolvida por Pope, 1997, esta ferramenta é

capaz de reduzir significativamente o tempo computacional tanto para simulações empre-

gando mecanismos de reações detalhados quanto globais. O software comercial implementa

a ferramenta para tabular dinamicamente as composições do espaço computacional baseado

em controles de erros. A técnica ISAT é um método de armazenamento e busca de dados

que trabalha durante o desenvolvimento da solução. A região acessada é definida pelo me-

canismo de reação química, propriedades termodinâmicas e de transporte, características do

escoamento e condições de contorno. Por consequência, são tabuladas somente as compo-

sições pertinentes ao problema em que o método é aplicado. Como essas composições não

são conhecidas a priori, a tabela é construída durante os cálculos do escoamento reativo. A

aglomeração química agrupa volumes de composição similar. Esse método busca volumes

da malha computacional que possuem composições próximas, calcula uma única composição

média para essas células, e então chama o integrador das reações químicas ISAT, após, estas

reações são mapeadas de volta aos volumes originais. Os métodos reduzem o número de

integrações das equações diferenciais ordinárias, as quais são computacionalmente deman-

dantes, proporcionando um ganho de tempo computacional. Mais detalhes destes métodos

numéricos podem ser encontrados no manual do software Ansys-Fluent 15.1 (ANSYS, 2014).

4.3.2 Procedimento de solução empregando mecanismo global

Neste trabalho, o ISAT e o esquema de aglomeração química são aplicados durante a

ignição e a evolução inicial da chama. Quando a chama está suficientemente desenvolvida, os

termos fontes químicos passam a ser resolvidos por integração direta. Procede-se então com

o refino manual da malha baseado nos gradientes de temperatura e fração mássica de CO.

Optou-se como critério para refino 0,5 do valor do máximo gradiente, encontrado no domínio

computacional, de ambas as variáveis. em uma malha base de 14000 volumes. Cegou-se a

esse número de volumes após um estudo preliminar de malhar a fim de definir o número

mínimo de volumes necessários à convergência adequada do sistema de equações.

Primeiramente é simulado o escoamento a frio, cuja solução é empregada como con-

dição inicial para melhor convergência do escoamento reativo. O início da combustão é dado

pela inserção de uma pequena região de elevada temperatura capaz de promover a ignição

da mistura. Este ponto de ignição deve ser localizado junto aos bocais de injeção do com-
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bustível e oxidante, onde a fração de mistura é próxima da condição estequiométrica. Caso a

localização dessa região seja arbitrária, é possível que ocorra falha da ignição, dificuldades de

convergência, ou aumento do tempo computacional durante o processo de solução do sistema

de equações.

4.3.3 Procedimento de solução empregando a técnica FGM

As soluções de chamas multidimensionais utilizando a técnica FGM são alcançadas

através do seguinte procedimento no software Ansys-Fluent 15.1: Primeiramente é imple-

mentada uma rotina definida pelo usuário para imposição de perfil parabólico de injeção de

combustível, e então o escoamento a frio é resolvido com propriedades do fluido constantes.

Após, são executadas as rotinas da técnica FGM e aquelas definidas pelo usuário para as

propriedades do fluido conforme Eq. 2.4 (viscosidade), Eq. 2.22 (condutividade térmica) e

Eq. 2.23 (equação de estado dos gases ideais). É dada continuidade à solução prescrevendo

o valor de Y para o qual é encontrado o valor máximo do termo fonte ω̇Y , em uma pequena

região logo na saída do queimador onde Zt = Zst. Por fim, com a solução convergida, são

executadas as rotinas de usuário da técnica FGM referentes ao pós-processamento da so-

lução. Nesta etapa, as soluções de Zt e Y são utilizadas para buscar todos os parâmetros

de interesse junto ao manifold, isto é, Yi = Yi(Zt,Y) e T = T (Zt,Y). Estes valores são

obtidos para cada ponto do domínio computacional a partir do um procedimento de busca

e interpolação.

Com a solução convergida, procede-se com o refino manual da malha baseado nos

gradientes da fração de mistura transportada Zt e da variável de controle Y . O teste de

independência de malha foi realizado a fim de assegurar que a solução esteja independente

da discretização espacial. Um algoritmo de adaptação de malha baseado nos gradientes

dos escalares e em níveis de refino é considerado. Esse algoritmo permite um refino local

em detrimento de toda a malha. Consegue-se assim, uma redução do número de volumes

e tempo computacional. Empregou-se uma adaptação de malha baseada em 0,6 do valor

máximo dos gradientes da fração de mistura e da variável de progresso (escalares os quais

determinam a solução da chama pela técnica FGM). Foi considerado uma malha base de

24000 volumes na etapa de validação da metodologia FGM para um domínio computacional

de H = 0, 010 m, e de 48000 volumes nas simulações de chamas diluídas de CH4 com CO2
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em um domínio computacional de H = 0, 020 m de altura. Esses números foram encontrados

após análises preliminares de malha onde se buscou discretizar adequadamente a fração de

mistura estequiométrica necessária a aplicação da técnica FGM.

4.4 Validação da Metodologia FGM

Resultados obtidos por Verhoeven et al., 2012, para a oxidação de 55% de CH4 e 45%

de N2 em ar são usados como referência para a validação da técnica FGM. O respectivo ma-

nifold é construído e validado através de soluções unidimensionais de chamas contra-corrente

pelo software Chem1D, sendo então implementado em software CFD visando simular chamas

bidimensionais do tipo jato. Assim, a Seção 4.4.1 apresenta os resultados pertinentes à cons-

trução de validação do manifold em simulações unidimensionais, e a Seção 4.4.2 apresenta

os resultados encontrados com a implementação do manifold na simulação bidimensional.

4.4.1 Construção do Manifold

O manifold para chamas difusivas foi construído a partir do conjunto de equações

descrito na Seção 3.1 para uma série de taxas de deformação variando de 0,03 s−1, a qual

é localizada próxima ao equilíbrio químico, até a extinção da chama em 514 s−1. O avanço

na taxa de estiramento é baseado em um aumento de 5% em relação ao valor da taxa

anterior. O mecanismo skm-DRM19 é empregado nas simulações. A extinção ocorre para

certa taxa de deformação, assim, soluções dos flamelets permanentes são obtidas a partir de

taxas de deformações próximas ao equilíbrio até a extinção, e então, flamelets transientes

são resolvidos até o limite de mistura a fim de ampliar as composições do manifold. O

procedimento é o mesmo daquele descrito por Verhoeven et al., 2012.

Pelo fato de ter-se assumido número de Lewis unitário, a fração de mistura Z (cal-

culada pela Eq. 4.2) é igual a fração de mistura transportada Zt (Verhoeven et al., 2012).

Por esse motivo, a fração de mistura nas comparações entre os perfis obtidos pelo método

FGM e o mecanismo detalhado na etapa de validação dos manifolds será referenciada apenas

como Z.

A Fig. 4.5 mostra a temperatura e o termo fonte da variável de progresso armaze-

nadas no manifold em função das variáveis de controle Zt e Y (após recuperadas do banco

de dados pelo processo de busca e interpolação). A variável de controle Y foi considerada
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como sendo composta pelas espécies químicas H2O, CO2 e H2 conforme a Eq. 4.4.
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Figura 4.5 – Representação do termo fonte da variável de controle ω̇Y (a) e da temperatura

(b) em função das variáveis Zt e Y , para o manifolds obtido por Verhoeven et al., 2012.

O banco de dados deve ser adequado ao tipo de simulação em que será empregado.

Essa verificação é realizada através da comparação das soluções unidimensionais de chamas

contra-corrente obtidas com o mecanismo detalhado e o método FGM, sujeitas à mesma taxa

de deformação de chama. Considerou-se como parâmetro de validação a taxa de estiramento

de 1 s−1, que representa valores próximos daqueles encontrados nas chamas bidimensionais

laminares (Verhoeven et al., 2012). A premissa principal da metodologia FGM é que a

variável de progresso seja computada adequadamente. A Fig. 4.6 mostra a concordância

entre a variável de progresso computada pelo método convencional de solução e pelo método

FGM. Desvios nestes perfis podem implicar significativas diferenças nas frações mássicas

das espécies, principalmente naquelas de menor presença como o H2, ou erros grosseiros de

interpolação.

Os resultados obtidos para perfis de temperatura e H2 são mostrados na Fig. 4.7.

Não são encontradas diferenças entre os valores, indicando que o manifold foi gerado ade-

quadamente, podendo então ser empregado em simulações multidimensionais.
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Figura 4.6 – Comparação dos perfis da variável de progresso entre o mecanismo detalhado e

a técnica FGM em simulações unidimensionais de chama contra-corrente para a = 1 s−1.
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Figura 4.7 – Comparação dos perfis de temperatura (a) e fração mássica de H2 (b) entre

mecanismo detalhado e a técnica FGM em simulações unidimensionais de chama contra-

corrente para a = 1 s−1.

4.4.2 Simulações bidimensionais

Com o manifold validado, a técnica FGM é implementada na simulação bidimensi-

onal de chama laminar difusiva do tipo jato.

A Fig. 4.8 apresenta os perfis radiais de fração mássica de CO (a 0,01 m do bocal

no sentido da altura da chama) obtidos em cada nível de refino da malha. A base da chama
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é sensível à dimensão dos volumes de controle visto que as gradientes são mais intensos

nesta região. Assim, o nível de discretização nessa região é capaz de influenciar todas as

características da chama. Nestes perfis, somente são notadas diferenças para os menores

níveis de refino. Testou-se também uma malha base de 42000 volumes sujeita a refino por

gradientes, porém não se observou diferenças significativas nos perfis. Os resultados indicam

que a malha base de 24000 volumes empregando o segundo nível de refino (24798 volumes)

é considerada adequada para as soluções.
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Figura 4.8 – Perfis radiais de temperatura e YCO obtidos a altura de 0.01 m da saída do

queimador pertinentes a cada nível de refino da malha para o caso de Verhoeven et al., 2012

.

Na Fig. 4.9 é mostrada a malha obtida com nível 2 de refino por gradientes de Zt e

Y . O campo da variável de controle Y (com valores entre de 0 a 1) também é apresentado.

Observa-se que o refino ocorre junto a posição de ancoragem da base da chama.

Os resultados para temperatura e fração mássica de monóxido de carbono (FGM

atual) são mostrados na Fig. 4.10 em comparação com os perfis obtidos por Verhoeven

et al., 2012, empregando a mesma técnica de redução de cinética química (FGM Verhoeven)

e o mecanismo skelton skm-DRM19 (DET. Verhoeven). São apresentados perfis radiais em

três posições de altura da chama: 0,01 m, 0,04 m e 0,08 m. Os resultados apresentam uma

boa concordância com aqueles encontrados em Verhoeven et al., 2012. Essa concordância

se mantém adequada inclusive próximo a base chama, região cujos gradientes de formação

dos produtos e liberação de energia é mais intensa. Valores para a temperatura coincidem
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Figura 4.9 – Representação na malha sujeita a nível 2 de refino por gradientes de Zt e Y , e

do campo de Y (com valores entre 0 e 1).

perfeitamente com a referência, porém, pequenos desvios são visíveis para os perfis da espécie

CO nas posições h = 0,04 m e 0,08 m. Embora os principais aspectos para a reprodução

dos resultados terem sido respeitados, a diferença relativa da taxa de estiramento entre

sucessivos flamelets para a construção do manifold, bem como as próprias interpolações dos

valores da tabela durante a solução podem estar gerando essas diferenças. Apesar de estarem

presentes, os desvios se mantiveram compatíveis com aqueles reportados por Verhoeven para

sua simulação considerando FGM em relação a solução detalhada.

Com a técnica FGM devidamente implementada, é possível empregá-la no estudo

de chamas de metano sujeitas a diluição com dióxido de carbono.

4.5 Simulação de chamas difusivas tipo jato de CH4 − CO2

Chamas difusivas laminares tipo jato para diferentes níveis de diluição do com-

bustível são agora analisadas. Simulações considerando o mecanismo de 4-passos 4stp-JL

são conduzidas e seus resultados comparados com aqueles obtidos pela técnica de redução

de cinética química FGM. Como consequência da boa concordância com o GRI-Mech 3.0

e reduzido tempo computacional, o mecanismo skm-DRM19 é empregado na geração dos

manifolds para cada situação de diluição do combustível. Ver Apêndice B.
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Figura 4.10 – Perfis de temperatura (a) e fração mássica de CO (b) em h = 0,01 m (supe-

rior), h = 0,04 (intermediário) e h = 0,08 m (inferior) para a solução detalhada e FGM de

Verhoeven et al., 2012 e o calculado.

Nesta etapa do trabalho, as condições de contorno empregadas são as mesmas uti-

lizadas por Verhoeven et al., 2012 (conforme seção anterior), na geração do manifold e na
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simulação bidimensional. A diferença se dá apenas na mistura combustível a qual passa a

ser formada por misturas de CH4 e CO2 em diferentes proporções conforme a Tab. 4.1.

Tabela 4.1 – Composição da mistura de combustível (em fração molar e mássica) empregadas

nas simulações de chamas difusivas do tipo jato.

Condição XCH4 XCO2 YCH4 YCO2

D00 1,00 0,00 1,000 0,000

D20 0,80 0,20 0,593 0,407

D40 0,60 0,40 0,353 0,647

Os resultados das chamas de metano diluído com dióxido de carbono são dispostos

da seguinte forma: na Seção 4.5.1 é apresentada a construção e a validação do manifold

através de simulações unidimensionais empregando o software Chem1D, e na Seção 4.5.2 se

encontra a implementação domanifold nas simulações bidimensionais empregando o software

ANSYS-Fluent 15.1.

4.5.1 Construção do manifold

Construiu-se o manifold 2D seguindo o procedimento previamente descrito na Se-

ção 4.2.1 para cada condição de mistura do combustível analisada. Os manifolds foram

discretizados por uma malha equidistante de 200 x 200 (nVC1 x nVC2), onde VC1 e VC2

representam as variáveis de controle (Zt,Y). Embora a precisão do manifold seja melhorada

com o aumento de sua discretização, maiores discretizações não demostraram melhorias sig-

nificativas na solução dos flamelets. É importante salientar que uma maior discretização das

chamas unidimensionais eleva o tempo de construção do manifold, enquanto uma maior dis-

cretização do próprio manifold eleva o tempo de recuperação de suas informações durante as

simulações de chamas multidimensionais. O conjunto de equações do flamelet foi resolvido

para taxas de deformação variando de 0,01 s−1 até o limite superior de extinção, em regime

permanente, seguido de soluções transientes até a completa extinção da chama. O taxa de

deformação da chama em que ocorre a extinção, em regime permanente, para a condição

de mistura de combustível D00 é de 632 s−1, para a condição D20 é de 545 s−1 e para a

condição D40 é de 403 s−1.
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Manifolds gerados para a variável de progresso Y composta por diferentes espécies

químicas foram avaliados em simulações unidimensionais de chamas contra-corrente no soft-

ware Chem1D. Os melhores resultados para perfis de temperatura e espécies nas chamas

diluídas (em altas e baixas taxas de deformações) foram obtidos com a variável de progresso

composta por H2O, CO2 e CO, enquanto a combinação H2O, CO2 e H2 se demonstrou a

mais adequada para a chama de 100% de CH4. Outras combinações de espécies químicas

para a variável de progresso também foram testadas, porém, apresentaram divergências en-

tre os perfis obtidos com a técnica FGM em relação ao mecanismo detalhado. Na Fig. 4.11

fica evidente a boa concordância entre os perfis de fração mássica das espécies de menor

concentração obtidos com o mecanismo detalhado e o FGM para a = 1, 10 e 100 s−1 na

condição D20. Essa concordância entre os perfis se reproduz para as demais condições de

diluição, motivo pelo qual seus perfis não serão apresentados.
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Figura 4.11 – Comparação dos perfis de fração mássica das espécies CO (a) e H2 (b) entre

o mecanismo detalhado e a técnica FGM. Simulações unidimensionais de chama contra-

corrente para a = 1, 10 e 100 s−1.

Observa-se na Fig. 4.12 a temperatura e o termo fonte da variável de progresso em

função das duas variáveis de controle Zt e Y para a condição D20. Grandes semelhanças

qualitativas são visíveis entre estes campos e aqueles apresentados na Fig. 4.5. Estes mesmos

comportamentos apresentados até aqui também se reproduzem para as condições de metano

puro e diluído com 40% de CO2.
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Figura 4.12 – Representação do termo fonte da variável de progresso (ω̇Y) (a) e da tempera-

tura (b) em função das variáveis Zt e Y , para o manifolds obtido para a mistura combustível

de D20.

4.5.2 Simulações bidimensionais

Nesta seção são apresentados os resultados das simulações de chamas do tipo jato

para as condições de diluição de metano em dióxido de carbono previamente descritas. Fazem

parte deste conjunto as soluções obtidas através do mecanismo de 4-passos e da aplicação

da técnica FGM. A comparação destes dois modelos deve deixar claro se a modelagem da

cinética pelo mecanismo global é capaz de obter resultados similares aos cálculos do FGM.

As discussões que se seguem são baseadas em campos, perfis radiais e perfis na linha de

axissimetria de temperatura e principais produtos da combustão.

Teste de independência de malha

A técnica de refino de malha baseada nos gradientes dos escalares é considerada. A

Fig. 4.13 apresenta as curvas obtidas com o mecanismo global de cinética química 4stp-JL

para temperatura e YCO próximas à saída do queimador, e pertinentes a cada nível de refino

da malha. Observa-se claramente que a independência da malha é obtida pra o nível 2 de

refino com o acréscimo de apenas 808 volumes na malha computacional, partindo de uma

malha base de 14000 volumes.
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Para as soluções considerando a técnica FGM, empregou-se o mesmo procedimento

de adaptação de malha utilizado na reprodução dos resultados de Verhoeven et al., 2012,

porém, considerando uma malha base de 48000 volumes. O maior número de volumes para

as simulações do FGM se justifica pela necessidade de capturar adequadamente os contor-

nos da fração de mistura estequiométrica. De forma semelhante ao caso de validação, a

independência foi obtida já para o nível 2 de refino.
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Figura 4.13 – Perfis radiais de temperatura e YCO obtidos para h = 0.01 m pertinentes a

cada nível de refino da malha. Simulação D20 empregando o mecanismo global.

Resultados e discussões

As simulações bidimensionais axissimétricas de chamas de metano diluído com dió-

xido de carbono são apresentadas e discutidas. Os resultados englobam campos e perfis (na

linha central e radiais) de temperatura, perfis radias de espécies químicas e tempo com-

putacional. Os perfis radiais são obtidos a 0,1 m, 0,4 m e 0,8 m da região de injeção dos

gases.

O campo de temperatura calculado através dos dois tratamentos da cinética química

são apresentados na Fig. 4.14. Uma similaridade na largura da chama pode ser visualizada,

porém os comprimentos das chamas e as temperaturas máximas são ligeiramente diferentes

entre o FGM e o 4stp-JL. Também fica evidente nesta figura a redução do tamanho e da

temperatura da chama com o aumento da diluição do combustível.
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D00 D20 D40

Figura 4.14 – Campos de temperatura para as chamas de CH4 − CO2/Ar obtidos pela

técnica FGM (campos do lado esquerdo, de -0,02 m a 0,00 m) e pelo mecanismo global

4stp-JL (campos do lado direito, 0,00 m a 0,02 m).

É interessante notar que o FGM é capaz de capturar efeitos locais. Entre estes

efeitos, encontra-se a distância de ancoramento da chama em relação à região de injeção

dos gases reagentes. Segundo Lock et al., 2007, para uma mesma velocidade de injeção dos

gases em chamas laminares do tipo jato, a diluição ocasiona o ancoramento a uma posição

mais elevada e pode levar ao descolamento da chama. Este fenômeno não é capturado pelo

4stp-JL, para o qual, todas as chamas se encontram ancoradas junto ao queimador.

Detalhes sobre como a diluição do CO2 interfere na posição de estabilização de

chamas difusivas laminares são encontrados em Guo et al., 2010. A altura na qual a chama se

estabiliza aumenta levemente com a diluição, e é explicado principalmente pela transferência

de calor da base da chama para o restante do domínio e a alta taxa de dissipação dos

escalares. O deslocamento da chama para posições mais elevadas se torna mais abrupto

quando um determinado valor crítico de diluente é injetado nos reagentes. Segundo o autor,

dos mecanismos que influenciam este fenômeno, os efeitos de transporte das espécies e a
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transferência de calor por radiação (zona de reação na base da chama é fina) são desprezíveis,

os efeitos químicos (adição de CO2 modifica as reações) possuem uma leve significância, os

efeitos térmicos são pouco mais relevantes (o elevado calor específico da mistura reduz a

temperatura da chama), por fim, o principal mecanismo é a diluição pela própria redução

da concentração de reagentes. Entende-se que os três efeitos significativos deslocam a chama

pois tendem a reduzir a intensidade da combustão.

Conforme esperado, a diluição reduz tanto o comprimento, quanto a temperatura

máxima da chama. Baseado nos perfis de temperatura do eixo central (Fig. 4.15), o FGM

estimou o valor máximo da temperatura sendo localizado próximo de h = 0,167 m para o

caso D00, h = 0,131 m para o caso D20 e h = 0,102 m para o caso D40, alcançando a

temperatura máxima de 2207 K, 2159 K e 2082 K respectivamente para cada condição de

simulação. O mecanismo de 4-passos estimou temperaturas máximas e comprimentos de

chama um pouco menores, porém, o comportamento apresentado é qualitativamente similar

ao FGM na linha central. Maiores desvios são encontrados na região central da chama,

aproximadamente entre entre 0,04 m e 0,9 m da altura da chama, e após os valores máximos

de temperatura. Não é possível quantificar o comprimento da chama laminar diretamente

com modelos teóricos disponíveis na literatura devido à série de simplificações empregadas

nas simulações, no entanto, é possível avaliar a ordem de grandeza do comprimento destas

chamas. O modelo proposto por Roper, 1977, estima comprimento de chamas laminares

de aproximadamente 0,171 m para a condição de combustível puro, 0,138 m para 20% de

CO2 na mistura combustível e 0,106 m para 40% de CO2. Nota-se que os comprimentos de

chamas calculadas neste trabalho estão condizentes com os modelos teóricos. A posição da

temperatura máxima no eixo de simetria compreende 65 a 80 porcento do comprimento de

chama visível (Turns, 2000), além das chamas se tornarem menores quando a fuligem e a

radiação são negligenciadas (Charest et al., 2011). Apesar do acréscimo da altura de ancora-

gem da chama com o aumento da diluição, o comprimento da chama é predominantemente

controlado pela vazão mássica de combustível (Cao et al., 2015).

A força gravitacional também interfere nas características das chamas pois induz

forças de empuxo que as deixam mais estreitas e com maior comprimento (Charest et al.,

2011). Esse comportamento é causado pelo surgimento de componentes radiais de veloci-

dades que movem a frente de chama em direção ao eixo de simetria devido à presença de
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Figura 4.15 – Perfis de temperatura no eixo de simetria para chamas bidimensionais do tipo

jato diluídas com CO2.

acelerações axiais (Cao et al., 2015). No entanto, por simplicidade os efeitos gravitacionais

não foram modelados neste trabalho.

Na Fig. 4.16 são representados os perfis dos reagentes próximos a base da chama

(h = 0, 100 m) e no eixo de simetria. Observa-se um maior consumo de CH4 pelo mecanismo

4stp-JL para as condições metano puro, porém, os perfis tendem a se tornarem similares com

o aumento da diluição. Os perfis de O2 quase não apresentam discrepâncias. A presença

de O2 junto a base da chama estimada pelo FGM foi possível de ser capturada em função

do descolamento. Estes comportamentos ainda podem ser visualizados junto ao eixo de

simetria, onde a pré-mistura dos reagentes se torna mais evidente (Fig. 4.17).
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Figura 4.16 – Perfis radiais de fração mássica do combustível (linhas vermelhas) e oxidante

(linhas azuis) para chamas bidimensionais tipo jato diluídas, para h = 0,01 m.
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Figura 4.17 – Perfis de fração mássica do combustível (CH4) e oxidante (O2) no eixo de

simetria para chamas bidimensionais tipo jato diluídas.

Os resultados apresentam um comportamento oposto para CH4 e similar para O2

daqueles obtidos por Venuturumilli e Chen, 2009, em seu estudo sobre as posições de estabi-

lização de chama empregando mecanismos reduzidos. Os autores observaram que a difusão

dos radicais em direção à frente de chama leva a maiores taxas de consumo dos reagentes,

consequentemente, este comportamento é influenciado pelos diferentes tratamentos dados aos

radicais entre os mecanismos detalhados e reduzidos. Assim, o fato do mecanismo 4stp-JL

não contabilizar espécies radicais, leva a entender que a menor concentração de combustível

é consequência de maiores taxas médias de consumo de reagentes pelo mecanismo global em

relação ao FGM.

A pré-mistura dos reagentes para chamas ancoradas a uma certa distância do quei-

mador é um evento comum nestas condições. Supõe-se que ela ocorra devido a efeitos de

arrasto impostos pelo jato de metano na base da chama. Essa pré-mistura entre os reagen-

tes foi reportada por Walsh et al., 2000, em condições normais e reduzidas de gravidade.

A fração mássica de O2 na condição de maior diluição é apresentada na Fig. 4.18 para o

FGM e o mecanismo global de 4-passos. A penetração de oxidante encontrada pelo FGM é

bastante significativa, enquanto que ela mal está presente na solução empregando o 4stp-JP.

De forma geral, a pré-mistura pode modificar em menor ou maior grau (dependendo do nível

em que ela se encontra) a estrutura da chama devido sua influência na cinética química e o

transporte das espécies, por exemplo. Assim, é importante que os mecanismos de cinética

química sejam capazes de prever este comportamento em chama laminares do tipo jato.
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Figura 4.18 – Fração mássica de O2 obtidas para a condição D40 empregando o FGM (de

-0,02 m a 0,00 m) e o 4stp-JL (de 0,00 m a 0,20 m).

Os perfis radiais de temperatura (Fig. 4.19) indicam uma boa concordância entre

os diferentes tratamentos dado à cinética química. A largura da chama foi similarmente

estimada em ambas as condições e posições. No entanto, os desvios junto ao eixo de simetria

tendem a aumentar em alturas (h) mais elevadas como consequência do maior comprimento

de chama resultado das simulações empregando o FGM.

Resultados para a formação de H2O são apresentados na Fig. 4.20. No método

FGM, o valor máximo (no domínio) da fração mássica de H2O para estas condições de

chamas é 0,1299, 0,1283 e 0,1220, respectivamente para 0%, 20% e 40% de CO2 no volume do

combustível. Avaliando os perfis radiais se percebe uma redução do valor máximo na frente de

chama determinado pelo FGM com o aumento da diluição. Porém, tal comportamento não é

capturado pelo mecanismo 4stp-JL, cujos valores se mantiveram praticamente constantes nas

baixas posições das chamas (0,01 m e 0,04 m). Novamente, maiores desvios são encontrados

junto ao eixo de simetria. Embora não preocupante sob o ponto de vista ambiental, a correta
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Figura 4.19 – Perfis radiais da temperatura para chamas diluídas bidimensionais tipo jato.

Perfis a 0,08 m (figuras superiores), a 0,04 m (figuras intermediárias) e a 0,01 m (figuras

inferiores) da região de injeção dos gases.

predição de formação de vapor d’água é impactante na transferência de calor radiante da

chama.

Na Fig. 4.21 são percebidos desvios significativos entre os perfis radiais de CO2 para

os dois métodos. Esses desvios são proeminentes junto ao eixo de simetria para h = 0,04 m

nas chamas diluídas. Desvios também são visíveis junto aos picos locais (próximos à zona

de reação) de formação de CO2 em h = 0,01 m. Claramente, o mecanismo 4stp-JL estima

um perfil mais abrupto de formação de CO2 na região de chama e que está de acordo, sob o

ponto de vista qualitativo, com os comportamentos observados nas chamas unidimensionais

contra-corrente.
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Figura 4.20 – Perfis radiais da fração mássica de H2O para chamas diluídas bidimensionais

tipo jato. Perfis a 0,08 m (figuras superiores), a 0,04 m (figuras intermediárias) e a 0,01 m

(figuras inferiores) da região de injeção dos gases.

Conforme visto na Seção 3.4.3, o aumento de CO2 nas chamas diluídas acarreta uma

redução no valor máximo de CO produzido durante a combustão (Fig. 4.22). Os valores

máximos (no domínio) de fração mássica encontrados empregando o FGM sofrem um decrés-

cimo de 0,0768 (sem diluição), para 0,0731 (20% de diluição), e então para 0,0624 (40% de

CO2), enquanto que para o mecanismo de 4-passos esses valores são respectivamente 0,1408,

0,1426 e 0,1328 (nota-se que há um aumento no valor máximo de CO da condição de metano

puro para a diluição com 20% de CO2, e somente então ocorre a redução com o aumento

da diluição). Embora a diluição ocasiona uma redução da concentração dos reagentes e da

temperatura máxima, o aumento da fração mássica de CO da chama de metano puro para
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Figura 4.21 – Perfis radiais da fração mássica de CO2 para chamas diluídas bidimensionais

tipo jato. Perfis a 0,08 m (figuras superiores), a 0,04 m (figuras intermediárias) e a 0,01 m

(figuras inferiores) da região de injeção dos gases.

aquela com 20% de CO2 é compreendido como consequência da intensificação da taxa de

reação reversa da reação CO + H2O 
 CO2 + H2, presente no mecanismo global. Para a

maioria dos perfis, o valor de fração mássica calculado pelo mecanismo global assume valores

aproximadamente duas vezes maiores que o FGM. Essas grandes discordâncias já haviam

sido observados nas simulações de chamas contra-corrente. Grandes desvios entre os perfis

de H2 também podem ser visualizados na Fig.4.23.

Aspectos do tempo computacional são comparados visando ter uma ideia mais clara

da eficiência dos métodos de tratamento da cinética química. Essa eficiência é avaliada

para a condição de diluição com 20% de CO2. Utilizando um computador com 4 núcleos
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Figura 4.22 – Perfis radiais da fração mássica de CO para chamas diluídas bidimensionais

tipo jato. Perfis a 0,08 m (figuras superiores), a 0,04 m (figuras intermediárias) e a 0,01 m

(figuras inferiores) da região de injeção dos gases.

de processamento durante os cálculos, fica evidente a superioridade do FGM em relação

ao mecanismo de 4-passos quanto à eficiência computacional. Aproximadamente, o tempo

médio por iteração no mecanismo de 4-passos foi de 1,667 s e o tempo total até a con-

vergência a erro relativo de 10−6 foi pouco mais de 20 h. Similarmente, o tempo médio

por iteração empregando o FGM foi de 0,043 s e o tempo total considerando a etapa de

pré-processamento (cálculo dos flamelets e construção de manifold) ficou na ordem de 2,0

h, com o manifold construído, o tempo para convergir um caso foi de 40 min. Os valores

atingidos nas simulações empregando o FGM representam um ganho de 39 vezes no tempo

de processamento por iteração e 10 vezes no tempo total de simulação. Embora necessite
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Figura 4.23 – Perfis radiais da fração mássica de H2 para chamas diluídas bidimensionais

tipo jato. Perfis a 0,8 m (figuras superiores), a 0,4 m (figuras intermediárias) e a 0,1 m

(figuras inferiores) da região de injeção dos gases.

um tratamento adicional (pré-processamento dos manifolds) antes de sua implementação

nas simulações multidimensionais, é clara a vantagem computacional da técnica de redução

de cinética química FGM em relação do mecanismo de 4-passos, mesmo com o número de

volumes no domínio computacional 2,5 vezes maior.

A eficiência computacional do método FGM é discutida detalhadamente por van

Oijen, 2002. Segundo o autor, a solução mais rápida empregando a técnica FGM não é

somente pelo número reduzido de equações diferenciais a serem resolvidas, mas também

pelo cálculo mais rápido dos termos fontes químicos. Oijen complementa que outro ganho no

tempo computacional com o método FGM, porém, em simulações transientes, é causado pela
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possibilidade de empregar passos de tempo maiores, já que as menores escalas de tempo não

são calculadas pelo método. Ainda é reforçado que desprezando as menores escalas temporais

e espaciais é possível empregar malhas com reduzido número de volumes em relação àquelas

utilizadas em simulações envolvendo mecanismo detalhado de cinética química.

A inclusão de outros fenômenos na técnica FGM, como perdas de calor e formação de

fuligem, por exemplo, requer o uso de variáveis de controle adicionais. Em contrapartida, é

compreensível a redução da eficiência computacional do método. Contrariamente, é possível

a implementação do mecanismo 4stp-JL com os modelos disponíveis nos pacotes comerciais

de CFD de forma mais direta. Assim, a eficiência relativa dos dois métodos precisa ser mais

estudada nestes casos mais complexos.

Aumentar a complexidade da modelagem das chamas laminares difusivas de CH4−

CO2/Ar são passos naturais em futuros trabalhos. Ela permite ampliar as comparações

entre o FGM e o 4stp-JL. Neste aspecto, considerar Le constante, mas não unitário (Le 6= 1),

para as espécies químicas nas soluções dos flamelets unidimensionais ocasiona em melhorias

significativas nas estruturas e perfis das chamas (Verhoeven et al., 2012). Além do mais, a

gravidade também assume papel importante na estrutura de chamas através de forças de

empuxo. Verificar a validade das relações de Smooke e Giovangigli, 1991, para as chamas

diluídas com CO2 em relação as propriedades de transporte multicomponente através das

simulações unidimensionais de chamas contra-corrente também se faz importante.

4.6 Conclusões parciais

Neste capítulo, o desempenho de um mecanismo global de 4-passos e da técnica

FGM foram comparados em simulações de chamas laminares difusivas multidimensionais de

CH4 diluídas com CO2. As principais observações são enumeradas a seguir:

1. Os manifolds foram adequadamente criados com suas respectivas variáveis de controle.

Durante sua validação, os manifolds gerados através das simulações unidimensionais

de chamas contra-corrente foram capazes de predizer perfis de temperatura e espé-

cies químicas em boa concordância com os resultados obtidos através do mecanismo

skm-DRM19. A reprodução da chama axissimétrica de CH4 − N2 apresentada por

Verhoeven et al., 2012, ratifica a correta criação do manifold e representa o sucesso na

implementação do FGM em chamas bidimensionais.
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2. Uma variável de controle diferenciada foi necessárias para incorporar as características

das chamas diluídas com dióxido de carbono. Enquanto a chama de metano puro e a

chama de metano diluída com nitrogênio foram bem reproduzidas com a variável de

progresso Y = aCO2YCO2 + aH2OYH2O + aH2YH2 , a diluição com CO2 somente pôde ser

bem caracterizada por Y = aCO2YCO2 + aH2OYH2O + aCOYCO.

3. A técnica FGM é capaz de capturar efeitos locais como a estabilização da chama em

diferentes distâncias da superfície de injeção dos gases conforme os níveis de diluição.

Tal comportamento não foi visualizado nas soluções empregando o 4stp-JL, segundo a

qual todas as chamas se mantiveram ancoradas junto ao queimador.

4. Os perfis de temperatura, e de fração mássica de reagentes e vapor d’água foram

satisfatoriamente reproduzidos pelo mecanismo global. Os perfis das menores espécies

(CO e H2) estimados pelo 4stp-JL apresentaram valores máximos superiores.

5. A eficiência computacional da técnica FGM é significativamente superior àquela do

mecanismo global, apesar de exigir uma etapa de pré-processamento dos dados.

O uso de mecanismo global ainda é de interesse por ser facilmente empregado em

casos mais complexos. Isso não é verdade para o método FGM que, em geral, precisa incluir

novas variáveis de controle.
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5. CONCLUSÕES

Chamas laminares difusivas de CH4 diluídas com CO2 foram simuladas, objetivando

a investigação da capacidade preditiva dos mecanismos cinéticos globais em comparação com

um mecanismo detalhado. Vários níveis de diluição e diferentes condições de chama também

foram estudados.

Na primeira etapa deste trabalho foram comparados mecanismos globais de oxidação

de metano com o mecanismo detalhado GRI-Mech 3.0 em chamas contra-corrente unidimen-

sionais. Foram avaliados perfis de temperatura, velocidade e espécies químicas. A taxa

de deformação (a) da chama e os níveis de diluição foram variados durante as simulações.

Observou-se que os mecanismos globais reproduziram, de forma condizente, as principais ca-

racterísticas das chamas, no entanto apresentaram diferenças notáveis na formação de CO2

e CO. De forma geral, os melhores resultados foram obtidos pelo mecanismo global de 4-

passos. Particularmente, o mecanismo de 4-passos demostrou manter a boa concordância

em comparação com o mecanismo detalhado quando perdas de calor por radiação foram

incluídas nas simulações.

Na segunda etapa o mecanismo de 4-passos foi comparado com a técnica de redução

de cinética química FGM em chamas laminares bidimensionais tipo jato. Inicialmente, a

técnica FGM foi validada em chamas de CH4 diluído com N2, reproduzindo com sucesso os

dados de simulações disponíveis na literatura. Na sequência, a técnica foi implementada para

a diluição do combustível com CO2, sendo observado que enquanto a variável de controle (Y)

formada pelas espécies H2O, CO2 e H2 conseguiu capturar as principais características das

chamas de metano puro, os efeitos da diluição com CO2 foram capturados para Y formada

por H2O, CO2 e CO. O mecanismo de 4-passos reproduziu satisfatoriamente os perfis de

temperatura e H2O, apresentou pequenos desvios nos perfis de CO2, mas não foi capaz de

reproduzir os perfis de CO e H2 nem de capturar efeitos locais da chama (como diferentes

posições de ancoragem). A técnica FGM demonstrou uma eficiência computacional muito

superior àquela do mecanismo global, apesar de exigir uma etapa de pré-processamento dos

dados.

De maneira geral pode-se dizer que é possível obter bons resultados com mecanismos

globais se o interesse for chegar a uma primeira aproximação para o campo de temperaturas e
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para o consumo de reagentes. O ganho computacional, quando comparado com mecanismos

detalhados pode ser grande, no entanto, técnicas modernas de redução como é o caso do mé-

todo FGM, são ainda mais eficientes, com vantagem de reproduzir os resultados detalhados

de maneira mais fiel.

5.1 Proposta para trabalhos futuros

Destacando-se as comparações entre o mecanismo global e a técnica FGM, é sugerido

o aumento da complexidade da modelagem das chamas laminares difusivas de CH4 − CO2.

Como se sabe, a fuligem e a radiação térmica assumem papel essencial na correta predição de

chamas. Neste âmbito, é importante estender o estudo comparativo entre os tratamentos da

cinética química para simulações nas quais sejam inclusos modelos precursores de fuligem a

transferência de calor radiante em meio participante. Poderiam ser adicionados às simulações

os efeitos de empuxo provenientes da força gravitacional e a modelagem mais precisa das

propriedades de transporte (tanto nos flamelets, quanto nas chamas bidimensionais). A

viabilidade de implementação e a eficiência computacional dos modelos de cinética química

na modelagem destas chamas mais realistas devem ser exploradas. Ajustes sistemáticos

dos parâmetros cinéticos dos mecanismos globais também podem ser conduzidos para obter

perfis similares aqueles obtidos com o dkm-Grimec3.0 para chamas diluídas em uma ampla

faixa de taxas de deformação.
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APÊNDICE A

Detalhes complementares à modelagem de chamas laminares difusivas são breve-

mente descritas neste apêndice.

Propriedades de transporte

Os fluxos difusivos mássicos em misturas multicomponentes ~ji são associados a três

fenômenos físicos: fluxo por gradiente de concentração ~jdi , fluxo por gradiente térmico (di-

fusão térmica chamada de efeito de Soret) ~jTi , e fluxo por gradiente de pressão ~jpi (efeito

Dufour). Assim

~ji = ~jdi + ~jTi + ~jpi , (A-1)

onde as expressões gerais são

~jdi =
ρMWi

MW 2

Ns∑
j=1
j 6=i

Di,jMWj
~∇Xj, (A-2)

~jTi = DT
i
~∇(lnT ), (A-3)

~jpi =
ρMWi

MW 2

Ns∑
j=1
j 6=i

Di,jMWj(Xj − Yj)~∇(ln p), (A-4)

nas quais MWi é o peso molecular da espécies i, MW é o peso molecular da mistura, Dij

é o coeficiente de difusão multicomponente e DT
i é o coeficiente de difusão térmica. Dij é

calculado pela teoria cinética dos gases conforme é detalhado em Bird et al., 2002.

A viscosidade dinâmica (µ) de uma mistura de gases pode ser obtida através da

teoria de Chapman-Enskog (Hirschfelder et al., 1954). Essa teoria define as propriedades de

transporte em termos das energias potenciais intermoleculares de moléculas em colisão. A

expressão para µ apresentada por Bird et al., 2002, é

µ =
Ns∑
i=1

xiµi∑Ns

j=1,j 6=i xjΦi,j

, (A-5)
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onde o adimensional Φi,j é dado por

Φi,j =
1√
8

(
1 +

MWi

MWj

)−1/2
[

1 +

(
µi
µj

)1/2(
MWj

MWi

)1/4
]2

. (A-6)

Nestas expressões Ns é o número de espécies químicas da mistura, xi é a fração molar da

espécie i, µi é a viscosidade da espécie i na temperatura e pressão em que se encontra o

sistema e MWi representa o peso molecular da espécie i.

Neste caso, µi é obtido em termos dos parâmetros de Lennard-Jones, e pode então

ser tabulado em função da temperatura em uma expressão polinomial

ln(µ) =
N∑
n=1

an,ij(lnT )n−1, (A-7)

sendo N o número de termos armazenados na tabela, e an,ij os valores tabulados.

A condutividade térmica (λ) pode ser calculado de forma similar a viscosidade apre-

sentada na Seção 2.1.2 conforme Bird et al., 2002, ou baseada na formulação semi-empírica

de Mathur et al., 1967:

λ =
1

2

 Ns∑
i=1

Xiλi +

(
Ns∑
n=1

Xi/λi

)−1
 , (A-8)

onde a condutividade das espécies químicas advinda da teoria cinética dos gases é tabulada

por

ln(λi) =
N∑
n=1

dn,ij(lnT )n−1, (A-9)

sendo dn,ij os valores tabulados.

Cálculo das taxas para reações em equilíbrio

A partir a relação entre as contantes de equilíbrio

Kc,j(T ) =
kf,j(T )

kr,j(T )
=

∏
prod.[Mi]

ν
′′
i,j∏

prod.[Mi]
ν
′
i,j

, (A-10)
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onde Kc,j é calculado pela razão entre o produtório das concentrações dos produtos e o

produtório das concentrações dos reagentes, no equilíbrio. É possível relacionar Kc,j com a

constante de equilíbrio Kp,j baseada nas pressões parciais das espécies químicas, a qual pode

ser definida apenas pelas propriedades termodinâmicas das espécies envolvidas na reação:

Kp,j = e(−∆G0
T,j/RuT ), (A-11)

onde o estado-padrão de mudança da função de Gibbs ∆G0
T,j (energia livre de Gibbs) é dado

por ∆G0
T,j =

∑
j=produtos

nj ḡ
0
j,T −

∑
j=reagentes

nj ḡ
0
j,T , sendo ḡ

0
j,T a energia livre de Gibbs de

formação, e nj o número de mol da espécie j.

Em reações bimoleculares, tem-se que Kc,j = Kp,j, caso contrário, a relação entre

estes termos é dada pela Eq. A-12, a qual contabiliza os coeficientes das espécies i envolvidas

na reação j, onde p0 é a pressão de referência. Assim, fica evidente que estas constantes

dependem apenas da temperatura.

Kp,j = Kc,j(RuT )/p0)
∑Ns

i=1 ν
′′
i,j−

∑Ns
i=1 ν

′
i,j (A-12)
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APÊNDICE B

Mecanismos detalhados e skeleton

Comparações entre os mecanismos detalhado e skeleton foram realizadas em chamas

unidimensionais laminares contra-corrente para as mesmas condições citadas previamente.

O mecanismo detalhado é o dkm-Grimec3.0, enquanto o skeleton é representado pelo skm-

DRM19. Foi observada uma grande concordância para perfis de temperatura e espécies

químicas. Diferenças significativas somente são notadas para os valores máximos de fração

molar de CO (Fig. B-1). Para baixas deformações de chamas e ambas as condições de

diluição o dkm-DRM19 prevê menor formação de monóxido de carbono. Diferenças também

estão presentes para os perfis de H2, porém é importante salientar que a fração mássica de

hidrogênio está multiplicado por 10 a fim de melhorar a visualização. Apesar da presença

de desvios entre estes mecanismos, seus valores são muito próximos, confirmando o uso do

mecanismo GRI-Mech 3.0 como mecanismo de referência para todas as simulações realizadas.
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Figura B-1 – Perfis de fração mássica de CO e H2 obtidos com mecanismo detalhado e

skeleton para a = 100 s−1 e a = 10 s−1, nas condições de simulação D20 e D40.


