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RESUMO

Este trabalho visa identificar o conjunto de reacdes que permita a melhor eficiéncia na
modelagem da formacdo de dioxido de carbono para estudos de radiacdo em chamas. Para
tanto, compara diferentes mecanismos de reacdo em chamas de metano-ar, difusivas em
escoamento contracorrente através de simulacdo computacional com o software CHEMKIN. A
solugdo numérica é confrontada a dados experimentais, a fim de validar os resultados. Os
mecanismos analisados sdo GRI-Mech 3.0, GRI-Mech 2.11, mecanismo de Kazakov e
Frenklach e Global de Dois Passos. Os resultados obtidos mostraram boa concordancia com
os valores experimentais. O mecanismo de Kazakov e Frenklach se destacou por ser mais
compacto que os mecanismos detalhados e ainda assim capaz de apresentar resultados
extremamente precisos.

PALAVRAS-CHAVE: Mecanismo de reacdo, metano, simula¢cdo numérica
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MATTIODA, B. G. COMPARISON OF METHANE REACTION MECHANISMS IN OPPOSED-
FLOW DIFFUSION FLAMES. 2012. 17. Monografia (Trabalho de Conclusdo do Curso em
Engenharia Mecéanica) — Departamento de Engenharia Mecéanica, Universidade Federal do Rio
Grande do Sul, Porto Alegre, 2012.

ABSTRACT

This study aims to identify the set of reactions that allow a better performance in
modeling the formation of carbon dioxide for studies of radiation in flames. To do so, compares
different reaction mechanisms in methane-air opposed-flow diffusion flames through numerical
simulation using the software CHEMKIN. The numerical solution is confronted to experimental
data in order to validate the results. The analyzed mechanisms are GRI-Mech 3.0, GRI-Mech
2.11, Kazakov and Frenklach mechanism and Two Step Global mechanism. The results
showed good agreement with experimental values. The Kazakov and Frenklach mechanism
stood out for being more compact than the detailed mechanisms and still able to deliver
extremely accurate results.

KEYWORDS: Reaction mechanism, methane, numerical simulation
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1. INTRODUCAO

Com o desenvolvimento, ao longo dos anos, de estudos referentes a combustéao, ficou
evidente a grande importancia da correta modelagem das reac¢des quimicas no comportamento
de uma chama. Esforcos tém sido continuamente desenvolvidos para descrever a
transformacdo dos reagentes em produtos e associa-la aos efeitos macroscopicamente
observados. As reacdes globais foram as primeiras a serem utilizadas para essa finalidade.
Contudo, com a evolugdo das teorias e dos métodos experimentais, em muitas situacdes, as
reacdes globais ja ndo eram capazes de representar e simular o desenvolvimento de uma
chama de maneira satisfatéria. Efetivamente, estdo presentes reacdes elementares e essas
também sado responséaveis pelo comportamento final da combustdo [Kaufmann, 1982]. Sendo
assim, o caminho percorrido pelo reagente, até sua transformacdo em produto, é proposto
como uma combinacdo de reacdes elementares de maneira cada vez mais detalhada e
completa, visando a melhor representacdo possivel do processo real. A esse conjunto de
reacOes, que visam representar e descrever uma situacao real, € dado o nome de mecanismo
de reacéo.

Os mecanismos de reacao tém grande aplicacdo em simulagbes numéricas, e sua
crescente complexidade demanda cada vez mais capacidade computacional para obtencéo da
solucdo do problema. Apesar disso, nem sempre um grande aumento na quantidade de
reacfes consideradas, consequentemente um grande aumento no tempo de processamento
computacional, garante valores significativamente mais proximos aos obtidos
experimentalmente [Smith et alli, 1999]. Isso se deve ao fato de que ainda ndo é possivel
definir exatamente as reacgdes que tém impacto realmente significativo na modelagem e as que
ndo tem [Turns, 2000]. Sendo assim, a correta selecdo do mecanismo a ser utilizado em uma
simulacao para obtencédo da melhor solugao nem sempre é trivial.

2. OBJETIVO

Este trabalho visa a analisar mecanismos de reagfes propostos para a oxidagdo de
metano em uma chama conhecida experimentalmente, com o intuito de identificar o conjunto
de reacBes que permita a melhor eficiéncia na modelagem da formagé&o de diéxido de carbono
para estudos de radiagdo em chamas.

Para tanto, € tomado como objeto de estudo o problema da combustdo de metano em
ar em escoamento contracorrente, ja realizado experimentalmente. A chama de referéncia foi
simulada computacionalmente através do software CHEMKIM, utilizando mecanismos de
reacdo disponiveis na literatura. Os resultados obtidos numericamente - utilizando cada
mecanismo de reacdo - foram analisados, comparados com o0s obtidos experimentalmente e
apresentados ao final deste estudo juntamente com os desvios em relacdo aos valores
medidos

3. MECANISMOS DE REACAO DE METANO

Devido a sua estrutura molecular tetraedral e a grande energia de ligagdo entre o
carbono e o hidrogénio, o metano chama ateng&@o por deter caracteristicas de combustao
Unicas [Turns, 2000]. Talvez por essa razdo, os mecanismos de reacdo para metano sdo 0s
mais estudados e desenvolvidos. Foram 0s primeiros mecanismos a serem publicados,
seguidos pelos referentes a combustdo do metanol [Westbrook ,2005]. Com a grande
guantidade de diferentes grupos de pesquisa trabalhando em mecanismos de reacdo para um
mesmo combustivel, surgiram diversos diferentes mecanismos. Posteriormente, a unido de
muitos desses grupos de pesquisa possibilitou criar e desenvolver otimiza¢cdes de mecanismos
detalhados e reduzidos [Smith et alli, 1999]. Na tentativa de quantificar o esfor¢co dos diferentes
grupos na evolugdo do tema Kaufmann, 1982, relata que na década de 70, o nimero de
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reacOes consideradas em mecanismos de metano quadruplicou e que o numero de espécies
também teve um grande aumento, chegando a ordem de 120% no mesmo periodo.

Para definir o comportamento de um processo de combustdo sdo necessarios, além da
informacé&o de quais reac¢des quimicas estdo presentes: a taxa com que cada uma das reacdes
consideradas ocorrem, valores para propriedades termodindmicas das espécies, valores para
as equacdes de transporte e modelagem matematica do escoamento.

De acordo com Turns, 2000, a taxa de reacdo pode ser entendida como a velocidade de
consumo instantanea do reagente. O consumo do reagente é relacionado a concentragdo dos
reagentes através da constante de velocidade k. Visando expressar matematicamente essas
relacdes, assumiremos a reacdo-modelo abaixo:

A+B->C+D (3.1)
sendo assim, a taxa com que a reagao ocorre pode ser definida como:

= kL[5 @2)

onde [A] e [B] sdo a concentragdo molar, respectivamente, de A e B.

O valor de k é fortemente dependente da temperatura e para rea¢des bimoleculares —
gue sdo majoritariamente as reacdes presentes em mecanismos de reacdo detalhados — tem
embasamento na teoria de colisbes moleculares. E resultado do produto entre o ndmero de
colisbes entre duas moléculas e a probabilidade das mesmas moléculas reagirem entre si
quando da colisdo. Sendo assim, o sentido fisico da constante de velocidade pode ser
entendido como:

K = [Nﬁmero de colisbes entre A e B ] [Propabilidade de uma colisao

- (3.3)
acarretar emuma reag¢ao

Tempo x Volume

O numero de colisdes entre A e B foi desenvolvido a partir da Teoria Cinética dos Gases e
pode ser expresso matematicamente como:

o = (3) () moks (*5) o0

onde n, e ng 0 nUmero de moléculas de A e B, g4z 0 diametro médio das moléculas A e B, kg
a constante de Boltzmann, u a massa reduzida das moléculas A e B e T a temperatura.

A probabilidade da reagéo ocorrer pode ser expressa por outros dois fatores: o de
energia e 0 geométrico. A teoria de colisbes moleculares nao fornece expressfes para céalculo
desses ultimos fatores. Somente teorias mais recentes e avangadas que versam sobre a
estrutura das moléculas durante a quebra e surgimento de ligagbes, fornecem diretrizes para o
calculo destes fatores. Sendo assim, par@metros experimentais sdo usados para determinar o
valor da constante de velocidade k. Em situacGes em que a temperatura ndo € extremamente
alta a forma experimental de Arrehnius — equacdo 3.5 - pode ser usada, porém em
mecanismos de reagdo tradicionalmente é utilizada a forma funcional de trés parametros —
equacéo 3.6.

k(T) = Aexp (— E—A) (3.5)

R,T



k(T) = AT? exp (— E—A) (3.6)

R,T

onde E4, energia de ativagdo; b, expoente da temperatura; A, fator de frequéncia.
Os dados para as equacdes de transporte fornecidos séo: a profundidade do potencial

de Lennard-Jones, %; o0 didmetro de colisdo de Lennard-Jones, a; 0 momento do dipolo

elétrico, u; a polarizabilidade, «; nimero de relaxagdo de colisdo rotacional, Z,,.. A partir
destes valores é possivel calcular propriedades como condutividade, calor especifico, etc. E
também coeficientes de transporte como coeficientes difusdo binarios,coeficientes de difusédo
térmicos, etc.

3.1 Mecanismos utilizados

Dentre os mecanismos desenvolvidos ao longo dos anos, os mecanismos selecionados
para serem comparados heste estudo, sao os descritos abaixo:

a) Kazakov e Frenklach [Kazakov and Frenklach, 1994]

O mecanismo de Kazakov e Frenklach foi desenvolvido baseado no Gri-mech 1.2.
Através de truncamentos no mecanismo original foi possivel obter um mecanismo com um
namero menor de reagdes e com a capacidade de reproduzir de maneira proxima as principais
caracteristicas da combustdo previstas com a utilizagdo do mecanismo completo. O
mecanismo de Kazakov e Frenklach € composto por 22 espécies e 104 reag0es, frente a 32
espécies e 175 reacbes do mecanismo original.

b) GRI-Mech 3.0 [Smith et alli, 1999]

O mecanismo denomindado GRI-Mech 3.0 é atualmente o0 mecanismo detalhado que é
melhor otimizado para combustdo de metano. Possui 325 reagfes com seus respectivos
coeficientes e 53 diferente espécies. Foi desenvolvido para temperaturas entre 1000 e 2500k e
pressbes da ordem de 10Torr a 10atm, e razdo de equivaléncia para pré-misturas de 0.1 a 5.
Apesar de sua grande complexidade, alguns aspectos como formacéo de fuligem e a quimica
envolvida em reacbes de reducdo ndo-cataliticas de NO ndo sdo levados em conta pelo
mecanismo. Apés sua publicagdo, diversos autores o utilizaram para simulacdes obtendo
resultados adequados.

c) GRI-Mech 2.11 [Bowman et alli, 1996]
O mecanismo denominado GRI-Mech 2.1 é a evolugédo do seu predecessor - e base
para o mecanismo de Kazakov e Frenklach - GRI-Mech 1.2. Expande de 175 para 277 o
namero de reacdes através da inclusdo de 17 espécies e 102 reagcbes contendo nitrogénio,
mas ndo apresenta modificagdes nas propriedades quimicas e taxas das reacdes ja presentes
na versao 1.2.

d) Global de Dois Passos [Westbrook e Dryer, 1981, adaptado por Centeno, 2011]

O mecanismo Global de Dois Passos considera somente espécies estaveis, sem levar
em conta a formacao e consumo de radicais intermediarios. Apesar deste mecanismo possuir
um namero muito menor de reagdes que os descritos a cima, sera apresentado com o objetivo
de compar seu resultado aos de mecanismos extremamente detalhados.



4. CHAMAS DIFUSIVAS EM ESCOAMENTOS CONTRACORRENTE

Em situacBes em que se esta interessado exclusivamente na modelagem quimica da
combustédo, ou seja, onde ndo ha necessidade de inferir o comportamento da chama baseado
no trajeto do fluxo dos reagentes ou na geometria do queimador ou ainda na geometria da
camara de combustdo, a escolha por escoamentos contracorrentes axissimétricos se faz
interessante. Essa configuragdo permite importantes redugbes matematicas que diminuem a
demanda computacional e possibilitam menores tempos de processamento [Im, 2000]. Se
aplicada a teoria desenvolvida por Von Karman, 1921, para este tipo de escoamento, é
possivel adaptar o sistema de coordenadas tridimensional a um conjunto de equacgfes
unidimensional. Levando em conta o propdéstio deste trabalho e a consideracdo acima feita,
para o desenvolvimento deste estudo, foi selecionado o caso de uma chama difusiva em
escoamento contracorrente. O sistema consiste de dois bocais circulares concéntricos,
posicionados um contra o outro, um fornecendo o combustivel e outro o oxidante, Figura 4.1.

Oxidante

Chama
difusiva

Ponto de
estagnagao

Combustivel

|
Figura 4.1 Disposicdo dos bocais de combustivel e oxidante em configuracdo contracorrente,
com indicactes do ponto de estagnacao e da regido de estabilizacdo da chama.[adaptado de
Im, 2000]

4.1 Modelagem matematica

Seguindo a metodologia proposta por Kee et alli, 2004, e baseado na teoria de Kee et
alli, 1988, é modelado o escoamento dos fluidos — Figura 4.1 - partindo das equacdes Navier-
Stokes para conservacao de massa ja adaptadas a um sistema axissimétrico em coordenadas
cilindricas:

d(pw) | 10(pvr) _
dox +r or =0

4.1)

onde p é a densidade, u a velocidade axial, v a velocidade radial, » a componente radial e x a
componente axial.

Recorrendo as adaptacdes quanto a tridimensionalidade do problema, comentadas
anteriormente, desenvolvidas por von Karman, 1921, elas atestam que u € funcdo
exclusivamente dependente de x e que v varia linearmente com r. Sendo assim, também
assume-se como unicamente dependentes de x: a temperatura T, a densidade p, fracéo
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massica Y. Visando adaptar o problema para facilitar a interpretacdo numérico-computacional

definimos duas funcbes:

Gx) =2 4.2)

r

F(x) = "2—” 4.3)

Substituindo G(x) e F(X) nha equacao (4.1) temos:

dF(x)
dx

G(x) = (4.4)

para a velocidade axial u.
Agora, aplicando as consideracdes a cima mencionadas as equacdes de quantidade de
movimento, temos:

2o s g G viala (ol e

19p _ d (2FdF\ 3 (dF\? d d (1dF
ror ax \par) Tp\ad) @ P G (4.6)
p dx p \dx dx dx \pdx

onde p é a pressdo e u a viscosidade.
Isolando os gradientes de pressao, fica claro que estes sdo unicamente dependentes de

x. Reconhecendo que:
d 1ap) _ 10 (6p) _
ox (r ar)  ror \ox) (4.7)
dp

s . e ege . 1 e . ~
a Unica possibilidade é ~5, Ser uma constante. Essa constante é denominada H e é o

autovalor do gradiente de presséao radial.

Enunciando a equacgéo da conservacdo de energia, a equagdo da conservagdo das
espécies — particularizadas ao problema — e reescrevendo as equacdes ja discutidas,
chegamos ao conjunto de equacdes final para descrever o escoamento. Temos:

__dF(x)
G(x) ==, (4.8)
d (2FG 3G*> d d (G
~2 (B4 n B)] +H =0 «9)
ar _ 1 d (,dT\ | 1 vk . P K ar _
2F Cp dx (}\ dx) T c, Lie=1 Wy + c Lie=1YeCp, Ve =0 (4.10)



ayy
dx

2FZE 4 = (pYVi) = Wi =0 (k= 1,..K) (4.11)

onde C, é o calor especifico, h, a entalpia molar de cada espécie, W, a taxa de produgéo de

cada espécie pelas reacfes quimicas, W, a massa molar de cada espécie, A a condutividade
térmica. As propriedades de transporte (viscosidade, condutividade térmica, coeficientes de
difusdo) sdo dadas numa fomulagcdo multicomponente, como a velocidade V;:

__1 K j
V. = Zjik W;Dy; —=——F=— (4.12)

ou entdo na formulag&o de valor médio de mistura:

_ _1p dX  Dgldr
Vie = X KM gy pyRTdx (4.13)
sendo:
1-Yyg
ka = ﬁ (4.14)
T

onde Xé a fragdo molar; Dy, ;, Dxm, Djx € Dj; &0 os coeficientes de difus&o binario e térmico na
formulagdo multicomponente e formulagdo média de mistura, respectivamente.

4.2 Condi¢des de Contorno

Ainda de acordo com a formulacdo proposta por Kee et alli, 1988, e considerando que a

composi¢cdo da mistura, a velocidade e a temperatura de saida em cada bocal sejam
conhecidas temos as seguintes equacdes para o Oxidante (O) e o Combustivel (C):

emx=0 F=FE G=0; T=Ty puli+ pYyVi = (pu¥)r (4.15)

emx=L F= ”02“0; G=0; T=T, puYy+ pYeVi = (pu¥y), (4.16)

Vale ressaltar que as condi¢cbes de contorno especificam o fluxo total de massa, incluindo
difuséo e conveccédo, permitindo assim uma possivel difusdo para dentro do bocal.

5. SIMULACAO NUMERICA

O método numeérico para simulagdo computacional parte da adaptacéo da modelagem
matematica proposta por Kee et alli, 1988. E realizada a discretizagdo das equagbes
diferenciais através de técnicas de diferencas finitas para malhas ndo uniformes. Os termos
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diferenciais difusivos sao aproximados através de diferencas centrais, com erros de
truncamento de segunda ordem. Para a melhor convergéncia, os termos convectivos usam
diferenciacdo upwind, a qual utiliza o sinal da velocidade para escolher em qual direcdo a
diferenciacdo espacial ird. Com as equacdes diferenciais ja discretizadas e com a criacao de
uma malha inical, o solver Twopnt é utilizado. Através deste cddigo, partindo da malha inicial
entre 0s bocais, o sistema de equacdes algébricas é processado. O codigo Twopnt utiliza o
método de Newton para realizar as iterac6es buscando a solugcéo do problema [Grcar, 1992]. A
fim de facilitar a convergéncia do problema, o conjunto de equacdes pode ser resolvido em dois
estagios. Primeiramente, considera-se o perfil de temperaturas inicial como fixo e resolve-se o
sistema unicamente para as equacgfes de velocidade e conservacdo de espécies. Apds a
convergéncia com temperatura fixa, inclui-se a equacédo de energia e o problema € resolvido
como um todo. O Twopnt é capaz de automaticamente refinar a malha inicial fornecida pelo
usuario. O solver se vale do resultado obtido com a malha inicial para gerar uma malha mais
refinada e ja com estimativas iniciais mais proximas do resultado final. Esse processo é
repetido diversas vezes até obter uma discretizacdo do meio coerente com o problema em
questdo e com isso, mesmo com o aumento da malha a solu¢do do sistema se torna mais facil,
ja que a estimativa inicial é cada vez mais proxima do valor final.

O método a cima descrito € denominado OPPDIF. Foi desenvolvido por Lutz et alli,
1996, e integra 0 modulo Opposed-Flow Diffusion Flame do software CHEMKIN [Kee et alli,
2004]. Este modulo foi o utilizado nas simula¢gdes computacionais realizadas neste trabalho. O
software CHEMKIN teve seu inicio nos laboratérios Sandia, localizados nos Estados Unidos da
Ameérica. E aplicado amplamente nas indUstrias automotiva, quimica, microeletrénica entre
outras, e atualmente é desenvolvido pela empresa Reaction Design.

5.1 Critérios de Convergéncia

Neste trabalho foi estabelecido como critério de convergéncia a diferenca absoluta de
1x10~° entre dois valores consecutivos e 1x10~3 como maxima diferenca relativa. Estes
valores foram utilizados em todas as simula¢gdes como critérios para a convergéncia.

6. EXPERIMENTO ANALISADO

Levando em conta as vantagens, ja descritas, dos escoamentos contracorrente para
estudos com objetivos como o deste trabalho, e o interesse por mecanismos de reacdo de
metano, foi selecionado como modelo para simulagdo computacional um experimento que
atendesse a essas caracteristicas. O experimento escolhido, conduzido por Lim et alli, 2000,
visava identificar os efeitos do pré-aguecimento do ar na estrutura de chamas metano/ar. Para
isso foi montado em laboratério um sistema composto de dois bocais opostos, distantes em
15mm, com diametros internos de 20.1mm. Um dos bocais liberava metano e o outro ar. Foi
utilizado um fluxo de nitrogénio paralelo ao de ar para garantir a estabilizacdo da chama.
Durante os trés procedimentos experimentais, o ar foi aquecido a trés temperaturas diferentes:
300K, 440K e 560K. O metano, por sua vez, foi mantido a 300K. As velocidades de saida do
bocal do metano foram mantidas em 70cm/s em todos procedimentos experimentais, enquanto
gue a do ar variou de 70cm/s, no primeiro experimento, para 72,6cm/s no segundo e terceiro
procedimentos. As fracdes molares das principais espécies foram medidas através de uma
microsonda de quartzo.

Tabela 6.1: Resumo das condi¢cdes de operacdo do procedimento experimental.

Numero da | Temperatura do | Velocidade do | Temperatura do | Velocidade do
Chama Ar (K) Ar (cm/s) Metano (K) Metano (cm/s)
1 300 70 300 70

2 440 72,6 300 70

3 560 72,6 300 70




7. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os graficos e dados a seguir, apresentam os resultados da simulacao realizada através
do software CHEMKIN para os trés diferentes procedimentos experimentais realizados por Lim
et alli, 2000. Os mecanismos utilizados estdo indicados na legendas do grafico e sdo os
seguintes: mecanismo Global de Dois Passos, mecanismo detalhado GRI-Mech 2.11,
mecanismo detalhado GRI-Mech 3.0, e mecanismo detalhado de Kazakov e Frenklach. Estes
mecanismos foram apresentados com detalhamento no capitulo 3 deste trabalho.

As trés diferentes condicBes experimentais foram denominadas Chama 1, 2 e 3 e séo
detalhadas na tabela 6.1. Para as trés chamas serdo apresentados graficos para valores das
fragcbes molares de CO2, CH4, N2, O2.

7.1 Fracdes molares de CO2

As Figuras 7.1 a 7.3 apresentam fracdes molares de CO2 das chamas 1, 2 e 3 em funcéo da
distancia do bocal de combustivel.

De maneira geral, as Figuras 7.1, 7.2 e 7.3 mostram uma boa concordancia entre os
mecanismos GRI-Mech 3, GRI-Mech 2.11, Kazakov e Frenklach e os resultados experimentais,
apesar dos valores maximos de fracdo molar de COz2, obtidos experimentalmente, ndo serem
atingidos por esses trés mecanismos. Lim et alli, 2000, atribui esse diferenca de valores a
oxidacdo do CO em CO2 na sonda de amostragem, principalmente em regides de altas
temperaturas. O aumento das discrepancias nas medi¢cdes da Chama 2 em relacdo a Chama 1
e da Chama 3 em relagdo a Chama 2 corroboram essa hipotese, ja que a temperatura do ar de
entrada cresce com o nimero da chama. Na Chama 1, o mecanismo Global de Dois Passos
prevé um comportamento da fracdo de CO2 deslocado em relacdo aos resutados
experimentais, nas Chamas 3 e 4, apesar de continuar fornecendo predicbes menos precisas
que os outro trés mecanismos, o mecanismo Global de Dois Passos acompanha de maneira
mais préxima a fracdo molar de CO2 medida experimentalmente.

T T T T T T T " T " T T " T " T T " T 7T " T 71"
84 *  Experimental
. ] "\ ~— Global 2 Passos |
N o GRI-Mech 3.0 |
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£ 4 :
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3 _
O ]
2 _
14 _
0 . —
LN L B I B RN B L BN R B N L

I T
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Distancia a partir do bocal do combustivel (mm)

Figura 7.1 — Curvas para fragdo molar de CO2 — Chama 1



8 L] I L I T I L] I L
1 * Experimental [\
74 Global 2 Passos / \\
1 GRI-Mech 3.0 [ xak -
64 —— GRI-Mech 2.11 * f\\
1 Kazakov /*/ w
S [/ |
—_~ /*/ \v 7]
Sl I/ l*«\
~ ] N‘
AN [
Q 37 *f// \‘« i
O I ‘
2 j:;’ \’Rx
] *r// \\
14 | \\ -
0 - »c J ¥
T T T T T T T T T T T T T " T T " T 7T T

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Distancia a partir do bocal do combustivel (mm)

Figura 7.2 — Curvas para fragdo molar de CO2 — Chama 2

Na Figura 7.2 é possivel observar o aumento da fragdo molar de CO2 medida no
processo experimental, apresentando valores proximos a 8% na regido central. Também pode-
se destacar a melhor distribuigdo do perfil proposto pelo mecanismo Global de Dois Passos, se
comparado a sua predicdo da Chama 1. Na Figura 7.3 percebe-se de forma ainda mais
acentuada a oxidacdo de CO através do aumento dos valores medidos de CO2. Novamente o
perfil do mecanismo Global acompanha o0s resultados experimentais e o0s outros trés
mecanismos.

A variacdo das condi¢cbdes de temperatura e velocidade do ar fornecido ao sistema
ocasiona mudancga no ponto de estabilizagdo da chama e consequentemente na posi¢cao do
inicio do surgimento de CO2, do pico e posterior redu¢éo de sua concentracdo. Na Figura 7..1 0
inicio do aumento da fragdo molar de CO2 presente se da por volta dos 5mm, seu pico por volta
dos 8mm; na Figura 7.2, 5,5mm e 8,5mm; na Figura 7.3, 6mm e 9mm. Este ja é um indicio da
sensibilidade da resposta dos mecanismos ao acompanhar as variacdes dos valores de
entrada do sistema.
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Figura 7.3 — Curvas para fracdo molar de CO2 — Chama 3

7.2 Fragdes molares de CHa4

As Figuras 7.4,7.5 e 7.6 referem-se respectivamente a fracdo molar de CH4 na Chama
1, Chama 2 e Chama 3. De maneira geral é apresentada uma boa concordancia entre as
previsdes dos mecanismos e os valores medidos experimentalmente.

Na Figura 7.4, percebe-se que o mecanismo Global de Dois Passos apresentou um
excelente desempenho na predicdo da concentracdo de CH4. Na parte inicial da reagédo do
combustivel, foi capaz de acompanhar os dados experimentais de maneira mais eficiente que
0s mecanismos mais detalhados. Ja nas Figuras 7.5 e 7.6, apesar de acompanhar os
resultados experimentais com um perfil coerente, o mecanismo Global de Dois Passos afastou-
se um pouco dos mesmos. Os mecanismos GRI-Mech 3.0, GRI-Mech 2.11 e Kazakov e
Frenklach, por sua vez, mostraram um resultado satisfatorio, com pequenos desvios em
relacdo ao resultado experimental.

Novamente os trés mecanismos detalhados descreveram curvas extremamente
proximas umas das outras, comprovando a coeréncia dos resultados. Percebe-se também,
assim como nas figuras apresentadas na sec¢do 7.1, que a variacdo dos parametros do ar
fornecido foi acompanhada e traduzida pelos mecanismos de reagédo, com diferentes pontos
para o inicio e fim das reacédos de CHa.
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Figura 7.5 — Curvas para fragdo molar de CH4 — Chama 2
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Figura 7.6 — Curvas para fracdo molar de CH4 — Chama 3

7.3 Fracdes molares de N2 e O2

M2 (%)
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Devido a semelhanca do comportamento dos mecanismos de reacdo em relacdo as
espécies N2 e Oz, seus graficos serdo apresentados e analisados em conjunto.
Na Figura 7.7 identifica-se uma excelente predicéo para fracbes molares de N2 e Oz por
parte dos mecanismos GRI-Mech 3.0, GRI-Mech 2.11 e Kazakov e Frenklach. Especialmente
no caso do gréfico de N2, a inclinacdo da curva dos mecanismos, no inicio das reacdes de
nitrogénio, esta perfeitamente de acordo com os resultados obtidos experimentalmente. Para
as duas espécies — N2 e O2 — na Chama 1, o mecanismo Global apresenta curva com perfil
satisfatorio porém resultados levemente afastados do valor experimental.
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Figura 7.7 — Curvas para fracdo molar de N2 e O2 — Chama 1
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Figura 7.9 — Curvas para fragdo molar de N2 e O2 — Chama 3

Nas Figuras 7.8 e 7.9 tanto os mecanismos detalhados - GRI-Mech 3.0, GRI-Mech 2.11
e Kazakov e Frenklach — como o Global de Dois Passos apresentam excelente concordancia
entre suas predicbes e o resultado obtido experimentalmente. Com destaque para 0s
resultados de N2 que, assim como na Chama 1, simulam com perfeicdo os dados
experimentais, no caso dos mecanismos detalhados.

Vale ressaltar que os dados experimentais para fracdes molares de O2, quando chegam
a valores proximos a 3%, ndo decaem rapidamente. Ao invés disso, sua taxa de consumo
reduz e a fragdo molar suavemente diminui até zero.

7.4 Posicéo de estabilizagdo da chama

Nos graficos da temperatura em funcdo da distancia a partir do bocal do combustivel,
para as trés chamas, é possivel localizar o ponto de establizacdo da chama através do ponto
de temperatura maxima.

Novamente os trés mecanismos detalhados apresentam valores préximos, nas trés
diferentes condigbes. O mecanismo Global de Dois Passos apresenta valores coerentes com
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0s mecanismos detalhados nas Chamas 2 e 3, porém na Chama 1 descreve uma posi¢cao
deslocada a esquerda. A tabela 7.1 resume o0 posicionamento e temperaturas maximas das
trés chamas para os diferentes mecanismos.

Tabela 7.1: Temperaturas maximas e seus respectivos pontos.

Chama 1l Chama 2 Chama 3
. Posicdao | Temperatura Posicdao | Temperatura Posicao | Temperatura
Mecanismo | (mm) (K) (mm) (K) (mm) (K)
Global 2 Passos 6,70 1993 7,91 1996 8,50 2021
GRI-Mech 3.0 7,34 1978 7,98 2049 8,44 2104
GRI-Mech 2.11 7,34 1970 7,97 2040 8,44 2098
Kazakov 7,32 1967 7,95 2042 8,43 2102

Nota-se a modificacdo do ponto de temperatura maxima para longe do bocal de
combustivel com a variagédo da velocidade do ar de entrada e 0 aumento de sua temperatura.
Fica evidente também a grande concordancia entre os valores dos mecanismos detalhados
para posicao e temperatura maxima nas Chamas 1, 2 e 3. Salienta-se também a boa resposta
do mecanismo Global de Dois Passos nas Chamas 2 e 3.

8. CONCLUSOES

Este trabalho comparou diferentes mecanismos de reacdo para descrever a combustao
de metano em ar — GRI-Mech 3.0, GRI-Mech 2.11, Kazakov e Franklach, Global de Dois
Passos — através da simulacdo numérica no software CHEMKIN de uma chama difusiva em
escoamento contracorrente. Os resultados das simulagdes foram comparados ao experimento
conduzido por Lim et alli, 2000.

Os resultados obtidos, de maneira geral, se mostraram coerentes com 0s valores
experimentais. O mecanismo Global de Dois Passos se mostrou eficiente na predicdo das
fracbes molares de N2, CH4 e O2, porém apresentou significativos desvios para fracdes
molares de CO2 — sinalizando a necessidade de se incluir mais reag6es de CO2 para permitir
um melhor detalhamento da modelagem da formacao e consumo do diéxido de carbono. Tanto
o0 mecanismo GRI-Mech 3.0, como o GRI-2.11 e o mecanismo de Kazakov e Frenklach,
mostraram resultados muito semelhantes uns aos outros para todas as espécies e condigcfes
analisadas. Além de coerentes entre si, 0s mecanismos detalhados apresentaram resultados
muito proximos aos valores experimentais, deixando clara sua excelente capacidade de
predigdo para concentracdes de CO2, O2, N2 e CH4 neste tipo de condi¢éo. Kazakov e
Frenklach, 1994, é o mecanismo com 0 menor numero de espécies e reacdes entre 0s
mecanismos detalhados e se mostrou capaz de apresentar resultados extremamente precisos,
quando comparado a dados experimentais e outros mecanismos. Sendo assim, se torna o
mecanismo mais indicado para ser utilizado em chamas contracorrente semelhantes as
ensaidas, garantindo uma reduzida demanda computacional e um resultado excelente.
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