UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE MATEMATICA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM MATEMATICA APLICADA

Um Modelo Convectivo-Difusivo-Reativo
para Migracao de Fluidos e Combustao
em Meios Porosos

por

Elisangela Pinto Francisquetti

Tese submetida como requisito parcial
para a obtencao do grau de

Doutor em Matematica Aplicada

Prof. Dr. Alvaro Luiz De Bortoli
Orientador

Porto Alegre, Marco de 2015.



i

CIP - CATALOGACAO NA PUBLICACAO

Pinto Francisquetti, Elisangela

Um Modelo Convectivo-Difusivo-Reativo para Migracao
de Fluidos e Combustao em Meios Porosos / Elisangela Pinto
Francisquetti.—Porto Alegre: PPGMAp da UFRGS, 2015.

112 p.: il.

Tese (doutorado) —Universidade Federal do Rio Grande
do Sul, Programa de Pés-Graduagao em Matematica Apli-
cada, Porto Alegre, 2015.

Orientador: De Bortoli, Alvaro Luiz

Tese: Matemética Aplicada
Meios porosos, combustao, simulacao numérica.




il

Um Modelo Convectivo-Difusivo-Reativo
para Migracao de Fluidos e Combustao em

Meios Porosos

por

Elisangela Pinto Francisquetti

Tese submetida ao Programa de Pos-Graduacao em Matemaé-
tica Aplicada do Instituto de Matemaética da Universidade Federal do
Rio Grande do Sul, como requisito parcial e obrigatério para seguir a

construcao da tese.

Doutor em Matematica Aplicada

Linha de Pesquisa: Dinamica de Fluidos
Orientador: Prof. Dr. Alvaro Luiz De Bortoli
Banca examinadora:

Professora Dra. Rosemaira D. Coppetti
PRPGP/UFSM

Professor Dr. Nilson R. Marcilio
PPGEQ/UFRGS

Professor Dr. Paulo R. A. Zingano
PPGMAp/UFRGS

Tese apresentada em
20/03/2015.

Carlos Hoppen
Coordenador



v

AGRADECIMENTOS

Primeiramente, agradeco a Deus, sem Ele nada seria possivel.

Agradeco aos meus pais, em especial, & minha mae que é um exemplo
de mulher para mim e que sem o seu apoio, confianca, dedicacao eu nao poderia
ter realizado este projeto, pois abriu mao de muitas coisas em meu favor e nunca
conseguirei retribui-la, pois o que fizeste por mim nao tem preco. Te amo muito

mae.

Agradeco ao meu esposo, Paulo Antonio Bagatini, por ter sido paci-
ente em muitos momentos da minha auséncia e que com certeza tem me apoiado e

incentivado nesta jornada.

Agradeco aos lideres que tive, em especial a Pra Nadia Zatti que me
acompanhou em todos os momentos desta caminhada, com incentivo, oracao e muito

amor.

Também agradeco aos professores que tive ao longo da minha vida,
principalmente ao professor Dr. Alvaro Luiz de Bortoli que acreditou em mim e
por isso este trabalho se tornou possivel e que com toda certeza é um exemplo de
profissional para mim. Aprendi muito neste tempo em que trabalhamos juntos e

certamente, seus ensinamentos me acompanharao ao longo da minha vida.
Quero agradecer aos colegas e amigos que fiz ao longo deste projeto.

Agradego ao Programa de Pés Graduagao em Matematica Aplicada da

UFRGS pela oportunidade e & CAPES e ao CNPq pelo apoio financeiro.

Enfim, agradego a todos os que tornaram este projeto possivel!



Contetido
AGRADECIMENTOS . . . . . . s iv
LISTA DE FIGURAS . . . . . . . . vii
LISTA DE TABELAS . . . . . . . . xi
LISTA DE SIMBOLOS . . . . . . . . . xii
SIGLAS . . . XV
RESUMO . . . . . xvi
ABSTRACT . . . . . xvii
1 INTRODUGAO . . ... . . it 1
1.1 Objetivos . . . . . . . . .. 3
1.1.1 Objetivo Geral . . . . . .. ... 3
1.1.2  Objetivos Especificos . . . . . . . ... ... oo 4
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA .. ................... 5
2.1 Meios Porosos . . . . .. ... bt
2.2 Escoamentos Reativos . . . . .. ... ... ... L. 7
2.2.1 Escoamento Reativo em Meio Poroso sem Combustao . . . . . . . .. 11
2.2.2 Combustao em Meio Poroso . . . . . .. ... .. ... ... 19

3 EQUACOES GOVERNANTES DO ESCOAMENTO REATIVO

EM MEIO POROSO . . . . . .. . . 27
3.1 Equagoes Governantes . . . . . . . . .. .. ... L. 27
3.1.1 LeideDarcy . .. .. . . . . 27
3.1.2 Equagbes para Precipitagao/Dissolu¢ao de Minerais . . . . . . . . .. 30
3.1.3 Equacoes para a Combustao em Meio Poroso. . . . . ... .. .. .. 35
4 PROCEDIMENTO DE SOLUCAO . ... .............. 38

4.1 Aproximacao das Equagoes em Diferencas Finitas . . . . . . . . 38



vi

4.2 Meétodo de Solugao . . . . . . .. ... 45
4.2.1 Método de Gauss-Seidel . . . . . . ..o 45
4.2.2 Método de Runge-Kutta Simplificado . . . . . . ... .. ... .. .. 47
4.2.3 Interpolacao de Lagrange . . . . . . . . . . .. ... L. 48
4.3 Estimativa do Erro de Discretizacao . . . . ... ... ... ... 50
5 RESULTADOS NUMERICOS . .. .................. 54
5.1 Efeitos da Porosidade e da Permeabilidade em uma Cavidade
Quadrada . . . . . . .. 54
5.1.1 Geracao da Malha e Condicoes de Contorno . . . . . ... ... ... 54
5.1.2 Resultados para o Problema da Cavidade . . . . . . .. ... .. ... 56
5.2 Solugao do Escoamento em Meio Poroso com Precipitagao/Dissolugao
de Minerais . . . . . . . . . ... .. 61
5.2.1 Geracaoda Malha . . .. .. .. ..o 62
5.2.2 Aplicagao das Condicoes de Contorno e Iniciais . . . . . ... .. .. 63
5.2.3 Resultados do Escoamento Reativo no Meio Poroso . . . . . . .. .. 65
5.2.4 Estimativa do Erro de Discretizagao . . . . . . . . ... ... .. ... 73
5.3 Solucao do Escoamento em Meio Poroso com Combustao . . . 76
5.3.1 Problema Bidimensional . . . . . ... ... ... ... 000 76
5.3.2 Problema Tridimensional . . . . . . . . ... ..o 87
5.3.3  Quadtree em Meio Poroso . . . . . .. .. ... ... ... ... 91
6 CONCLUSOES. . . ... ..., 97
6.1 Contribuigoes . . . . . . . ... 97
6.2 Sugestoes de Trabalhos Futuros . . . . . . ... ... ... .... 98

BIBLIOGRAFTIA . . . . 100



Figura 2.1

Figura 2.2

Figura 2.3

Figura 2.4
Figura 2.5

Figura 2.6

Figura 4.1

Figura 4.2

Figura 4.3
Figura 5.1
Figura 5.2
Figura 5.3

Figura 5.4

Figura 5.5

Figura 5.6

Figura 5.7

Figura 5.8

Vil

Lista de Figuras

Exemplos de materiais porosos naturais: A) areia da praia, B)
arenito, C) calcario, D) pao de centeio, E) madeira, F) pulmao
humano [1]. . . . . . ... L

Representagao do desenvolvimento da cinética de uma reagao até
atingir o equilibrio. . . . . ... ... oL

Exemplos de materiais para utilizacao em queimadores porosos:
zirconia (a), alumina (b) e carboneto de silicio (¢). . . ... ..

Esquema do fluxo através de um meio poroso. . . . . . . . . ..
Mecanismos de transferéncia de calor em um queimador poroso.

Esquemas de queimadores de (a) fluxo axial, (b) fluxo radial, (c)
fluxo esférico. . . . . ..o

Malha computacional utilizada no método de diferengas finitas.

Pontos utilizados no céalculo da derivada primeira de f por dife-
rencas finitas progressivas, para tras e centrais. . . . .. . ...

Fluxograma do cédigo computacional desenvolvido. . . . . . . .

Dominio e condicoes de contorno para o problema da cavidade.

Comparagao da velocidade u ao longo da linha P, — P, da cavidade.

Comparagao da velocidade v ao longo da linha P;— P, da cavidade.

Velocidade v ao longo da linha P; — P, da cavidade para varios
valoresde Da. . . . . . . . . . . o

Velocidade u ao longo da linha P, — P, da cavidade para varios
valoresde Da. . . . . . . . . . ..

Velocidade v ao longo da linha Py — Py da cavidade (diregao x)
para Da = 1074 . . . .. ...

Perfis de temperatura ao longo da linha P; — P, da cavidade para
valores de Darcy (Da) entre 107* ¢ 107! para Pr = 8, Grr = 0.04,
Re =100, Sce=10e¢p=0.6. . . . ... ... ... .......

Perfis de temperatura ao longo da linha P; — P, da cavidade para
valores de Darcy (Da) entre 1 e 10* e Gry variando entre 0.04 a
0.16 para Pr =8, Re =100, Sc=10e ¢p=04. . . .. .. ...

16

19
22

22

24

38

42

20

29

o7

o7

o8

99

60

60

61



Figura 5.9

Figura 5.10

Figura 5.11

Figura 5.12

Figura 5.13

Figura 5.14

Figura 5.15

Figura 5.16

Figura 5.17

Figura 5.18

Figura 5.19

Figura 5.20

Figura 5.21

viil

Perfis de concentragao ao longo da linha P; — P, da cavidade para
v=0.5,v=1evy=1.5para Pr =8, Re =100, Sc =10, Da =1
ep=

Representacao da malha computacional usada na solucao do es-

coamento em meio poroso com reacoes de precipitagao/dissolucao.

Representagao das principais condi¢oes de contorno para o pro-
blema do escoamento no meio poroso com precipitagao/dissolugao
de minerais. O segmento AB indica a linha central utilizada para
a representacao dos resultados numeéricos.

Linhas de corrente e amplificacao do campo de velocidade para o
fluxo no equilibrio.

Comparacao de pCO,, pH e temperatura para os dados apresen-
tados por Genthon et al. [2]| para Re = 50, Pr = 8, Sc = 10,
Da=1, Gr¢g =0,06, Grr = 0,02, ¢ = 0,6 e He = 10.

Isolinhas de pCO, para Re = 50, Pr = 8, Sc¢ = 10, Da = 1,
Gre =0,06, Grp = 0,02, ¢ = 0,6 e He = 10.

Isolinhas do pH para Re = 50, Pr = 8, Sc =
Gre =0,06, Grp = 0,02, 9 =0,6 e He = 10.

10, Da = 1,

Isolinhas da temperatura para Re = 50, Pr =8, Sc = 10, Da =
1, Gr¢ =0,06, Grp =0,02, 9 =0,6 e He=10. . . . . . .. ..

Concentragao de C'aCO3 ao longo da linha central do dominio
(AB) para Re = 50, Pr = 8, S¢ = 10, Da = 1, Gr¢ = 0,06,
Grr=0,02,0=0,6e He=10.. . . . . . . ... ... .....

Distribui¢io de pH ao longo da linha central do dominio (AB)
para Re = 50, Pr = 8, Sc = 10, Da = 1, Gr¢ = 0,06, Grp =
0,02, =0,6e He=10.. . . . . . .. .. ... ... ......

Solugao obtida a partir da malha mais fina com o erro de discre-
tizacao ao longo da linha central.

Grafico do erro de discretizagao da malha mais fina. . . . . . . .

A esquerda, a solucdo para a malha refinada para pCO, é apre-
sentada para duas malhas: 25 x 25 e 51 x 51. Do lado direito,
solucao para a malha refinada para pC'O, para as malha de 51 x 51
e 75 X 75.

62

63

65

67

68

69

69

70

71

72

74
74

75



Figura 5.22

Figura 5.23

Figura 5.24

Figura 5.25

Figura 5.26

Figura 5.27

Figura 5.28

Figura 5.29
Figura 5.30
Figura 5.31

Figura 5.32

Figura 5.33

Figura 5.34

Figura 5.35

X

Linhas de contorno para a temperatura (a esquerda) para trés
malhas: 25x25, 51 x51, 75x75; e valor extrapolado. A solucao da
malha refinada com barras do erro de discretizacao é apresentada
adireita . . . ... L
Representacao da malha computacional bidimensional usada na
solugao do escoamento em meio poroso com combustao. . . . . .

Representacao das condigoes de contorno do problema de com-
bustao no meio poroso. O segmento AB indica a linha central
utilizada na representagao grafica dos resultados.

Fragao de massa do combustivel (CH,) e do dioxido de carbono no
estado estacionédrio ao longo da linha central na diregao x da ca-
vidade. Gréfico superior utilizando a reagao global da combustao
do metano e grafico inferior para o mecanismo de 2 etapas. . . .

Fracao de massa do vapor d’agua e do oxigénio no estado esta-
cionério ao longo da linha central na dire¢ao x. Grafico superior
utilizando a reagao global da combustao do metano e grafico in-
ferior para o mecanismo de 2 etapas.

Fracao de massa do monoxido de carbono no estado estacionario
ao longo da linha central na direcao x utilizando o mecanismo de
2etapas. . . . ... e e e e e

Temperatura do géas e do sélido no estado estacionério ao longo da
linha central do dominio na direcao x. Grafico superior utilizando
a reacao global da combustao do metano e grafico inferior para o
mecanismo de 2 etapas.

Distribuicao da temperatura do gas.

Campo de fragoes de massa do metano. . . . . . . ... ... ..

Campo de fracoes de massa do vapor d’agua.

Geometria do queimador tridimensional para a combustao pré-
misturada, onde AB representa a linha central do dominio. . . .

Fracao de massa do combustivel (CHy) e do didxido de carbono
no estado estacionario ao longo da linha central na direcao x.

Fracao de massa do vapor d’dgua e do oxigénio no estado estaci-
onario ao longo da linha central na diregao x.

Fracao de massa do monoxido de carbono no estado estacionario
ao longo da linha central na direcao x.

I6)

7

79

81

82

83

84
85
85
85

88

90

90

91



Figura 5.36
Figura 5.37

Figura 5.38

Figura 5.39

Figura 5.40

Ezemplo de uma malha quadtree. . . . . . . . . . .. ... ...
Malha quadtree com refinamento na regiao de z = 0,35 a 0,45. .

Fragao de massa do combustivel (CHy) e do dioxido de carbono
ao longo da linha central na direcao x do queimador. . . . . . .

Fracao de massa do vapor d’agua e do oxigénio ao longo da linha
central na dire¢cao x do queimador. . . . . . . ... ... ...

Temperatura do gas e do solido ao longo da linha central do do-
minio na direcao x do queimador. . . . . . . . ... ... .. ..

92

93

94

95

96



Tabela 2.1

Tabela 3.1
Tabela 5.1

Tabela 5.2

xi

Lista de Tabelas

Regimes de combustao no estado estacionario para gas em meio
poroso inerte. Dados extraidos de Dillon [3]. . . . . . ... ...

Parametro A da Equacao de Davies . . . . . . .. ... ... ..
Resultados dos erros de discretizacao para pH, T' e pCOy . . . .

Comparacao do erro de discretizacao entre os métodos de Gauss-
Seidel e Runge-Kutta para ro; = 1,3093, r3o = 1,3228 onde = =
3,5097 e y =0,5000. . . . .. ...

21
33
73

87



xil

LISTA DE SiMBOLOS

Atividade
Fator de frequéncia

Concentragao

Calor especifico a pressao constante (J/(kgK))

Coeficiente de difusividade méssica (m?/s)

Numero de Darcy

Numero de Damkohler

Energia de ativagao da reagao quimica (cal/mol)

Aceleracao gravitacional (m/s?)
Nimero de Grashof

Entalpia especifica (J/kg)
Coeficiente de transferéncia de calor
Parametro de liberagao de calor
Forca ionica

Permeabilidade especifica (m?)
Comprimento (m)

Massa (kg)

Massa molar

Nimero de reacoes quimicas
Pressao (Pa)

Numero de Prandtl

Constante dos gases ideais (cal/mol K)
Numero de Reynolds

Nimero de estagios

Numero de Schmidt

Temperatura (K)

Tempo (s)



Zi

Letras Gregas

o

T H 2 @ 9

ST = S S N ~

\]

e

xiil

Nimero de estagios para o método de Runge-Kutta
Vetor velocidade (m/s)

Velocidade de corrente livre

Fracao de massa

Nimero de Zel’dovich

Carga ionica

Difusividade térmica (W/mK)
Parametro de liberacao de calor adimensional
Coeficiente volumétrico de expansao
Coeficiente de atividade

Razao das condutividades térmicas
Condutividade térmica (J/(smK))
Viscosidade dindmica (kg/(ms))
Viscosidade cinematica (m?/s)
Porosidade

Limitador de fluxo

Densidade (kg/m3)

Tortuosidade

Taxa de reacao quimica

Indice de saturacao



Subscritos

C;,C

eq

Sobrescrito

n

Referente
Referente
Referente
Referente
Referente
Referente
Referente
Referente
Referente
Referente

Referente

Xiv

as condigoes no ar ambiente
a concentracao

a condicao de equilibrio

ao combustivel

ao gas

a espécie 1

ao oxidante

aos produtos de combustao
ao solido

a temperatura

ao estado inicial nao queimado

Referente ao tempo



CAPES
GCI

IAP
LICC

pH
PPGMAp
SOR
SUR
TVD
UFRGS

XV

SIGLAS

Coordenacao de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior
Indice de Convergéncia da Malha

Produto de Atividade dos Ions

Laboratoério Integrado de Computacao Cientifica

Potencial Hidrogenionico

Programa de Pos-Graduagao em Matemaética Aplicada
Método de Sobre Relaxagao Sucessiva

Método de Sub-relaxacao Sucessiva

Total Variation Diminishing

Universidade Federal do Rio Grande do Sul



XVi

RESUMO

Neste trabalho desenvolveu-se um modelo matematico para o escoa-
mento reativo em meios porosos. O modelo foi verificado em duas situacoes proble-
mas: escoamento com precipita¢ao e/ou dissolu¢ao de minerais, onde a calcita é o
principal mineral; e combustao em meio poroso. O modelo baseia-se em um con-
junto de equacoes diferenciais nao lineares constituido da equacao da quantidade
de movimento, equagao da temperatura, equagoes das concentracoes das espécies
(minerais) e equacoes de fragoes de massa das espécies (combustao). O conjunto foi
discretizado pelo método de diferengas finitas centrais com TVD (Total Variation
Diminishing) para o caso da combustao. O sistema foi resolvido através dos méto-
dos de Gauss-Seidel e de Runge-Kutta simplificado. Os testes realizados em ambos

0s casos mostraram-se satisfatorios quando comparados com dados da literatura.
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ABSTRACT

This work develops a mathematical model for reactive flow in porous
media. The model is verified in two problem situations: flow with precipitation
and /or dissolution of minerals, where calcite is the principal mineral, and combus-
tion in porous media. The model is based on a set of nonlinear differential equations
consisting of the quantity of momentum equation, temperature equation, equations
of species concentrations (minerals) and equations of mass fractions of species (com-
bustion) equation. The set is discretized by the central finite difference method
with TVD (Total Variation Diminishing) in the event of combustion. The system
is solved by the Gauss-Seidel and the simplified Runge-Kutta. The tests performed

in both cases were satisfactory when compared to data found in the literature.



1 INTRODUCAO

Neste capitulo, apresenta-se uma breve introducao do problema de fluxo
reativo em meios porosos, bem como os objetivos especificos e gerais da tese desen-

volvida.

A migragdo de fluidos em bacias sedimentares (depressdes na super-
ficie que com o tempo foram sendo preenchidas com sedimentos de matéria orga-
nica, substancias quimicas e rochas [4]), est4 muitas vezes relacionada com recursos
econOmicos, como por exemplo: exploracao do petroleo, reservas de gases e minérios
metalicos. Existe uma forte necessidade na geologia do petroleo em prever os efeitos
da migracao de hidrocarbonetos. O problema fisico de produgao de 6leo e gas em
fontes subterraneas é um problema de fluxo de fluido em meios porosos, no qual
os poros contém hidrocarbonetos [5]. Reservas de dleo, as vezes, sdo encontradas a
mais de 150 quilémetros da rocha originéria, outras sao separadas verticalmente de
suas fontes por quilometros de xisto (nome genérico de varios tipos de rochas me-
tamorficas facilmente identificaveis por serem fortemente laminadas) pressurizados.
A exploracao mineral eficiente necessita do conhecimento das condicoes hidrologicas
do presente e do passado, bem como o entendimento dos processos fisicos que levam

a formacao do oleo |6, 7|.

A formacao de petroleo é um importante processo de mudanca de fase,
onde o principal efeito da geragao de petréleo é a transformagao de solidos (betume)
para um estado liquido, o que altera a porosidade do meio. O excesso de porosidade
na rocha fonte causado pela transformacao de fase do petroleo gera altas pressoes.
Minerais de carbonato constituem aproximadamente 20% da rocha sedimentar Fane-
rozéica (Eon geologico que abrange os tltimos 543 milhdes de anos, que é o periodo
no qual a abundéancia de vida é maior), e pelo menos 60% das reservas mundiais de
petroleo conhecidas ocorrem em reservas de carbonatos [8|. Sendo assim, a explora-
cao de reservas geotérmicas necessita de modelos de transporte reativos eficientes e

poderosos [9].



O estudo de fluxos em meios porosos ganhou atencao especial nas ulti-
mas décadas. Uma das razoes deste grande interesse é a sua aplicagao em muitas
areas, como: reatores quimicos, problemas geofisicos, migracao de mistura, trans-
porte de contaminantes através do solo, qualidade de 4guas subterraneas, eliminagao
de residuos, depositos de minerais, diagénese sedimentar, intera¢ao fluido/rocha em
sistemas hidrotérmicos, conveccao natural, separacao de processos em industrias
quimicas, producao de 6leo, dentre outros. Destacam-se, ainda, as aplicacoes em
engenharia civil, engenharia agricola, e em muitas industrias, como a difusao e fluxo
de fluidos através de materiais ceramicos como tijolos, além de extracao de ener-
gia geotérmica, trocadores de calor, contaminantes quimicos através do solo, entre

outros [10, 11, 6, 12, 13, 14, 15].

O conjunto de transformacoes fisico-quimicas das rochas onde os se-
dimentos sao transformados em rochas sedimentares através do soterramento dos
materiais, fazendo com que a temperatura e pressao aumentem, é chamado de dia-
génese [16, 17, 18]. Este é o maior processo de mudanga de porosidade em bacias
sedimentares e é conduzido principalmente pela temperatura e pressao durante o
deposito de sedimentos, o que leva a estratificacao vertical da bacia, fazendo com
que a porosidade e a permeabilidade decresgam do topo para o fundo da bacia 2, 7].
Experimentos mostraram que a porosidade é uma funcao da distancia da parede da

estrutura ao meio poroso.

O fluxo de fluidos em camadas sedimentares induz a reacoes de pre-
cipitagao e/ou dissolu¢ao dos carbonatos, pois existem grandes variagoes nas suas
propriedades termodinamicas e os efeitos de salinidade ou de umidade sao respon-
saveis por alteracoes na densidade dos geo-fluidos. Além disso, o fluxo de agua
em bacias sedimentares e o transporte de soélidos em solugao também podem ge-
rar dissolu¢ao e/ou precipitagdo, o que influencia as caracteristicas das rochas do
reservatorio, que muitas vezes altera a porosidade e a permeabilidade da reserva

19, 12, 20, 2, 21].



O transporte reativo em Ciéncias da Terra tornou-se uma area de pes-
quisa altamente multidisciplinar, englobando areas como geoquimica, geologia, fi-
sica, matematica, quimica, hidrologia e engenharia. As circula¢oes de fluidos sao
responsaveis por muitas transformagcoes minerais, como mencionado anteriormente.
Estes fendmenos sao analisados via modelos sofisticados de transporte que incluem
fluxo, difusao, dispersao e reagoes quimicas. Tais modelos consideram as mudancas
na temperatura, pressao e composicao mineral e do fluido e sao baseadas em um

conjunto de equagoes diferenciais nao-lineares [22, 9, 23|.

O problema de fluxo reativo é complexo, comecando pelas dificuldades
numéricas para resolver o conjunto de equacoes diferenciais parciais nao-lineares
que descrevem o problema [24]. Além disso, o fenémeno de transferéncia de calor
e massa em meios porosos é mais complicado do que uma convecgao térmica [25],

devido, por exemplo, as interacoes que podem ocorrer entre o solido e o fluido.

Muitos trabalhos sao desenvolvidos a partir de softwares comerciais
como o FLUENT |26, 27| para a parte do escoamento e o GIMRT para o trans-
porte reativo [28], o TOUGHREACT [29, 15|, o MINTEQ/A2 para a especiacao
geoquimica [30, 31|, WATEQA4F para especiagdo quimica de aguas naturais [32] o
VODE, o GRI 1.2 e o CHEMKIN para os mecanismos cinéticos quimicos |33, 34|, o
PREMIX [33, 35, 36] para a combustao pré-misturada. Diante da complexidade e
importancia, tanto cientifica quanto econéomica dos problemas que envolvem fluxos

reativos em meios porosos, visa-se a simulacao de forma eficiente destes problemas.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho foi desenvolver um modelo matematico
para o escoamento reativo em meios porosos. O modelo foi verificado em duas

situacoes:



e primeiro para o escoamento com precipitagao e/ou dissolugao de mine-

rais, tendo como mineral principal a calcita;

e 0 segundo caso é a combustao pré-misturada em meios porosos.

1.1.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos principais deste trabalho, tendo em vista a

modelagem de fluxos reativos em meios porosos foram:
1. desenvolver um modelo para migracao de fluidos reativos em meio po-
roso;
2. estender o modelo para combustao em meio poroso;

3. validar os modelos através de suas aplicacoes em problemas encontrados

na literatura;

4. utilizar os mecanismos reduzidos desenvolvidos pelo grupo de pesquisa
GMS/RFD Grupo de Modelagem e Simulagao em Din&mica de Fluidos

Reativos na modelagem da combustao em meio poroso;
5. utilizar a técnica quadtree no problema da combustao;

6. divulgar o trabalho em periddicos da &rea.



2  REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, apresenta-se uma breve introducao sobre meios porosos
com os principais conceitos a serem entendidos. Em seguida, uma breve revisao

bibliografica sobre fluxos reativos, cinética quimica e combustao é apresentada.

2.1 Meios Porosos

Um meio poroso é um material que consiste de uma matriz soélida com
espacos vazios, denominados de poros e através dos quais um fluido pode escoar.
A fracao do volume total do meio que é ocupado pelo espaco vazio é chamada de
porosidade, ¢. Portanto (1 — ¢) corresponde a fragdo ocupada pelo solido. Supoe-se
que a matriz solida é rigida, que sofre pequenas deformacoes. A interconectividade
do espaco vazio permite o fluxo de um ou mais fluidos através do material. A
situacao mais simples, denominada de fluxo unifdsico, é aquela em que o vazio é
saturado por um unico fluido. Ja em fluzos bifdsicos, o espago vazio é preenchido
por um gas e um liquido, por exemplo. Nesta defini¢ao de porosidade, assume-se que
todo o espago vazio estd interligado, mas se alguns poros forem separados, entao é
importante definir a porosidade efetiva, que é a razao entre o espago vazio conectado

e o volume total [1, 2, 37|.

Na Figura 2.1 apresenta-se alguns exemplos de meios porosos naturais,
como areia da praia, arenito, calcario, pao de centeio, madeira, pulmao humano.
Em meios porosos naturais a distribuicao dos poros ¢ irregular quando se trata da
forma e do tamanho; e tem porosidades menores que 0,6; e no caso de sistemas

geotérmicos, mais de 90% da energia interna esta contida na matriz rochosa |37, 38].

Outra propriedade de um meio poroso é a chamada tortuosidade que

nao tem uma defini¢cao simples e geral, mas é um termo usado para descrever a inter-



Figura 2.1: Exemplos de materiais porosos naturais: A) areia da praia, B) arenito,
C) calcério, D) pao de centeio, E) madeira, F) pulmao humano [1].

ligagao do espago poroso e a sinuosidade, visto que estes sao processos de transporte

que ocorrem através do meio poroso |39, 40, 41].

As leis governantes em variaveis macroscopicas, normalmente, comecam
a ser derivadas com as equacoes padrao médias para regioes contendo muitos poros.
As médias podem ser tomadas espacialmente ou estatisticamente. No primeiro caso
(espacial), a varidvel macroscopica é definida como uma média apropriada dentro
de um volume elementar representativo suficientemente grande, onde o valor da
variavel é assumido no centro do volume. O volume elementar representativo é
muito maior que a escala do poro, mas muito menor que a escala do dominio do
fluxo macroscopico. Na abordagem estatistica a média é um conjunto de possiveis

estruturas dos poros que sao macroscopicamente equivalentes.



Segundo Bejan [1|, um modelo continuo para meios porosos foi cons-
truido baseado no conceito de volume elementar representativo, onde as médias nao
sao sensiveis a escolha do volume elementar. Desta forma, é feita uma distingao
entre a média tomada em relacao ao elemento de volume V,,, do meio e aquela que
é tomada em relagao ao elemento de volume, V}, do fluido. Assim, por exemplo, a
média da velocidade do fluido sobre V;, é denotada por v = (u, v, w). Esta veloci-
dade tem recebido véirios nomes, mas aqui a chamaremos de velocidade de Darcy.
Tomando uma meédia da velocidade do fluido ao longo do volume V}, obtém-se a

velocidade média intrinseca V, que se relaciona com v por
v = ¢V, (2.1)
conhecida como relacao de Dupuit-Forchheimer.

Meios porosos sao normalmente heterogéneos, ou seja, as propriedades
variam muito de um ponto para outro na estrutura. No caso de campos de 6leos, eles
sao chamados de campos de dleos fraturados, que consistem de um conjunto de blo-
cos de meio poroso separados por uma rede de fraturas. Embora tais reservatorios
sejam governados pelas mesmas equacoes com propriedades variando lentamente,
eles apresentam algumas propriedades especificas adicionais, que podem ser estuda-
das pela técnica chamada de homogeneizagcao. Esta técnica é uma ferramenta para
estudar as propriedades médias de solucoes de equacoes diferenciais parciais com

coeficientes periodicos.

2.2 Escoamentos Reativos

O escoamento de fluxos reativos envolve muitos fenémenos fisicos, que
interagem entre si ao longo do tempo em diferentes escalas espaciais. Entre eles,

pode-se citar:

a) o fluxo em chamas e detonagoes: ha um acoplamento muito importante entre

as reacoes quimicas e o calor liberado durante estas reagoes. Estes



processos devem ser considerados simultaneamente com o escoamento

do fluido;

b) o fluxo na atmosfera solar: as reagoes entre fotons, elétrons, e espécies atomicas
neutras e ionizadas ocorrem na presenca de fortes campos eletromag-

néticos.

Os fluxos em lasers quimicos, oceanos terrestres, e estrelas também sao
exemplos de fluxo reativos. Ha diferencas fisicas nestes exemplos de fluxos citados,
mas a forma de suas equacoes governantes ¢ muito semelhante. Consequentemente,
os procedimentos numéricos adotados nas suas resolucoes tornam-se semelhantes.
O grau e o tipo de acoplamento dos processos fisicos envolvidos varia muito. A
radiacao, muitas vezes, € um efeito de transporte de calor muito importante, e nao
pode ser desconsiderada. Em outros casos, as reacoes podem ser dissociadas do fluxo

de fluido [42, 43].

2

O objetivo da modelagem dos fluxos reativos nao é obrigatoriamente
produzir uma copia exata de um sistema, mas de tentar reproduzir caracteristicas

importantes do mesmo. Assim, os modelos podem ser classificados em trés niveis:

Modelos Fundamentais: descrevem as propriedades do comportamento de um

sistema através de hipoteses fisicas basicas.

Modelos Empiricos: sao ajustes de dados para uma determinada féormula mate-

maéatica ou dados usados diretamente de uma tabela.

Modelos Fenomenolégicos: sao baseados em uma féormula ou algoritmo que re-
presente a compreensao de forma intuitiva e qualitativa de uma situagao
fisica. Desta forma, ele deve ser calibrado com uma teoria mais basica
ou através de experimentos. A féormula de Arrhenius para as reacoes

quimicas é um bom exemplo destes modelos.

Entre as dificuldades encontradas na modelagem do transporte reativo

pode-se destacar as incertezas dos parametros fisicos e quimicos, dados de campo



esparsos, incertezas na composicao do fluido, transicao de fases, entre outras, o que

acaba gerando limitagoes nos modelos |19, 44].

As equacoes reativas de Navier-Stokes para descrever uma chama, por
exemplo, nao sao resolvidas para o comportamento individual das particulas, mas

assume-se que o0 meio é um continuo e o fluido num meio macroscopico [43].

O estudo dos varios termos das equacoes que modelam os fluxos reativos
mostram que ha basicamente cinco tipos de processos fisicos que podem alterar a
densidade das espécies e o transporte de energia, onde trés deles se referem as
reacoes das espécies, transporte difusivo e transporte reativo e dois deles referem-se

a convecgao e propriedades de comportamento oscilatorio [43]:

A conveccao descreve o movimento da quantidade de fluido no espaco. Os efeitos
convectivos sao representados matematicamente por fluxos de quanti-
dades conservadas através dos volumes; como por exemplo, V - (vp),
V - (vP), V - (vpv). Na convec¢ao assume-se que quantidades como

densidade, velocidade e energia sao fungoes da posicao.

As reagoes entre as espécies sao chamadas de fendmenos locais pois nao depen-
dem dos gradientes espaciais. H& trés tipos de reagoes a serem consi-
deradas: reac6es unimoleculares, bimoleculares e moleculares [43], que

geralmente, sao escritas como

kg kr
a = b+c (2.2)

a+b = c+d (2.3)

a+b+m = c+m (2.4)
onde a, b, ¢, d e m sao as diferentes espécies quimicas, e k; e k, repre-
sentam as taxas de reagao direta e reversa, respectivamente.

As expressoes para as taxas de racao de combustao sao escritas normal-

mente em funcao da temperatura expressa na forma de Arrhenius ou
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forma de Arrhenius modificada [45], que sdo respectivamente,
Ae E/RT (2.5)

ou

ATPeBIRT (2.6)

onde A é o fator de frequéncia,  é uma constante empirica, 17" é a tem-

peratura absoluta, I é a energia de ativacao, R é a constante universal

do gases [36].

Os efeitos de difusao sao, geralmente, representados como um divergente do fluxo,
como por exemplo V- (uAwv), onde p é a viscosidade dinamica do fluido
e v a sua velocidade. O transporte difusivo expressa a transferéncia

de massa, movimento ou energia devido a presenca de gradientes de

concentragao, velocidade ou temperatura.

O transporte de radiagao é representado pelo termo V -g na equacao da energia,
onde ¢q é o fluxo de calor. O fené6meno de transporte de radiacao descreve
a troca de energia e propriedades do material de um sistema como

fotons, que sao emitidos e absorvidos.

O comportamento oscilatério é descrito indiretamente nas equagoes do fluxo
reativo. Uma onda é um termo aplicado para qualquer frente ou des-
continuidade que se move através do sistema. Os principais tipos de
onda sao as ondas de choque, mas ondas gravitacionais também podem

ocorrer na modelagem de fluxos reativos.

Uma solucao especifica das equacoes de um fluxo reativo requer con-
digoes iniciais para o conjunto de variaveis, bem como condi¢ées de contorno que
descrevam a geometria do sistema, trocas de massa, movimento e energia que ocor-
rem no sistema. As implicacoes destas condi¢oes influenciam na técnica de solugao
a ser utilizada. Especificar condi¢oes de contorno que sejam simples, matematica-

mente trataveis e fisicamente precisas e estaveis, muitas vezes, torna-se uma tarefa

dificil.



11

Também, é uma tarefa muito dificil obter solucoes analiticas para o
conjunto de equagdes governantes da maioria dos fluxos reativos. Quando a teo-
ria nao fornece uma solucao, e hé o desejo de se estudar as propriedades gerais do
sistema, comparagoes entre os sistemas tornam-se muito uteis. Como exemplo, con-
sidere dois sistemas com o mesmo tamanho, as mesmas condicoes de fluido ou até
mesmo fluidos diferentes. Em muitos casos, os comportamentos dos sistemas sao se-
melhantes. Assim, métodos de andlise dimensional sao extremamente importantes.
Eles produzem taxas de quantidades fisicas que descrevem o sistema e sao chamados
de niumeros adimensionais. A taxa adimensional que relaciona as forcas viscosas e

inerciais é o chamado numero de Reynolds, por exemplo.

O modelo de simulagao numérica envolve, basicamente trés etapas:
— determinar o modelo computacional e numérico;
— construgao do modelo de simulagao numeérica;

— utilizacao do modelo de simulacao numérica.

Um modelo numérico ideal é computacionalmente rapido e eficiente,
necessita de pouca memoria computacional, apresenta boa precisao numérica e fisica,
é robusto, flexivel e de facil alteracao, rapido para produzir resultados uteis e bem

documentado.

Neste trabalho, o escoamento reativo em meio poroso com precipita-
¢ao/dissolugdo de minerais e combustao sdo os fluxos reativos de interesse. Assim,
as duas proximas secoes apresentam uma breve revisao bibliografica com alguns con-
ceitos ou dados relevantes. Os dois problemas serao tratados devido a semelhanca

fisica e dos sistemas de equacoes resultantes.

2.2.1 Escoamento Reativo em Meio Poroso sem Combustao

Nesta segao, trata-se de aspectos importantes sobre o escoamento rea-
tivo, principalmente sobre a conveccao natural em meio poroso. Resultados encon-

trados na literatura para este tipo de escoamento sao apresentados.
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O gradiente de temperatura é frequentemente a principal causa de con-
veccao natural de fluidos na atmosfera, mas sabe-se que esta também pode ser
causada pelas alteracoes nas concentragoes das espécies quimicas envolvidas. A cir-
culacao de fluidos em camadas sedimentares normalmente leva & precipitacao ou
dissolucao de minerais devido as grandes variacoes de suas propriedades termodi-
namicas. O fluxo é dirigido, simultaneamente, pelos gradientes de temperatura
e concentracao de componentes quimicos. A convec¢ao térmica é um mecanismo
para o transporte de massa de materiais dissolvidos. A quantificacao de fendémenos
baseia-se no desenvolvimento de modelos de transporte sofisticados que acoplam o
fluxo, difusao, dispersao e reacoes quimicas. Estes modelos consideram as mudancas
de temperatura, pressao e composicao dos minerais, e sao baseados em conjuntos de

equagoes diferenciais nao-lineares acoplados [46, 19, 2, 23].

A convecgao de fluido em meios porosos foi investigada por muitos
pesquisadores. Entre eles menciona-se Wood e Hewett [47], que apresentaram um
modelo teoérico para a conveccao de fluido e transferéncia de massa em arenito. Eles
apresentaram o argumento que a cimentacao e dissolucao em reservas de arenito es-
tao rigorosamente associados com o movimento de fluidos, que surgem normalmente
em meios porosos da escala geologica. A partir disto, o mecanismo proposto por eles
é a transferéncia de massa pelo movimento de conveccao livre do fluido induzido por
gradientes geotérmicos. Rabinowicz et al. |7| apresentaram um modelo para convec-
¢ao e o relacionaram com a diagénese e migracao de hidrocarbonetos usando dados
da reserva de 6leo do Mar do Norte. Wood e Hewett [48] examinaram os efeitos de
uma conveccao fraca em uma reserva de rocha porosa com relacao a transferéncia

de massa.

A conveccao livre de um fluido Newtoniano ao longo de uma placa ver-
tical incorporada em uma camada dupla de meio poroso foi investigada por Beithou
et al. |11|, para o caso da temperatura da parede e fluxo de calor constantes. Neste
estudo, o meio poroso foi considerado com duas camadas porosas com permeabi-

lidades diferentes. Os resultados mostraram que o uso da variavel permeabilidade
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¢ vantajosa para obter maior taxa de transferéncia de calor ao invés de usar uma
camada porosa simples. Os efeitos de uma reacao quimica de primeira ordem na
estabilidade da flutuagao da camada limite difusiva em um meio poroso foram exa-
minados por Andres e Cardoso [49]. Eles mostraram que a relagdo Da/Ra?, onde
Da é o nimero de Damkohler e Ra o niimero de Rayleigh, governa a interacio entre
o fluxo do fluido e a cinética quimica. Este parametro ¢ uma medida da taxa de

difusao e reacdo comparada com a conveccao.

Entre os trabalhos com conveccao natural que nao seguem a lei de
Darcy, El-Amin et al. [14] investigaram a convecgao natural ao longo de uma placa
vertical em um meio poroso saturado com fluido, considerando os efeitos de gera-
cao de calor por dissipacao viscosa, utilizando o método de elementos finitos. Eles
concluiram que os efeitos da dissipacao viscosa nao parecem ter influéncia significa-
tiva nas caracteristicas do sistema de transferéncia de calor. Chamkha et al. [12]
apresentam uma solucao numérica para a transferéncia de massa e calor acoplado
por conveccao natural para um fluxo de fluido nao Newtoniano passando por uma
placa vertical incorporada em um meio poroso, na presenca dos efeitos das reagoes
quimicas e dissipac¢ao viscosa. Mansour e Gorla [50] também trabalharam com con-
veccao natural, mas consideraram, além dos efeitos da dissipacao viscosa, o efeito
da radiagao ao longo de uma parede vertical permeéavel e concluiram que a dispersao

térmica e a radiacao aumentaram as taxas de transferéncia de calor.

Além do fendmeno da conveccao natural, as reacoes de precipitacao
e/ou dissolugdo mineral ocorrem no escoamento em meio poroso, principalmente
quando se trata de processos geotérmicos. Por outro lado, difusao, e migracao de-
vido as forcas advectivas que levam a dispersao das espécies quimicas no espaco e
no tempo sao exemplos de processos de transporte hidrodinamico. Desenvolvimen-
tos modernos consideram os processos de transporte geoquimico e hidrodinamicos

interdependentemente, devido a rela¢do entre a geoquimica e a hidrologia [9].

No estudo de fluxos em fraturas rochosas, sabe-se que o mecanismo que

forma as zonas de alteragoes hidrotérmicas ao longo da fratura é uma combinacao
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de alguns fatores, como transporte de fluido, soluto e calor na fratura com o meio
geologico, as trocas de calor e solutos entre a fratura e a matriz rochosa, e ainda as
interacoes quimicas dos componentes do fluido com a fase solida. Neste processo,
encontra-se o chamado transporte reativo, que é a difusao, adveccao e dispersao
de calor e soluto, e precipitacao e dissolucao de minerais que estao presentes nas

interagoes citadas, o que influencia diretamente a qualidade das reservas [19, 44].

As fraturas irdo sedimentar-se por dois mecanismos [19]:

— transporte por difusao de so6lidos a partir de rochas adjacentes e preci-

pitacao de minerais na fratura;

— precipitacao de minerais por fluxo de fluidos através da fratura.

O processo de transferéncia de massa da fase solida em solucao esta
envolvido na dissolu¢ao de um mineral. A taxa de dissolucao é afetada por varias
substancias, incluindo matéria organica. Além disso, a taxa de dissolucao de alguns
minerais é depende da taxa de transporte de reagente e produtos e envolve, obri-
gatoriamente, transferéncia de massa da fase solida para a solugao. Com base nos
principios gerais da teoria de transferéncia de massa, é possivel obter as equacoes da
camada limite para a difusao, que sao analogas as equagoes de Prandtl da camada

limite hidrodinamica [46, 51, 52].

Em transferéncia de massa existem dois tipos de reagoes quimicas [12]:

— homogénea é a que ocorre uniformemente ao longo de uma fase;

— heterogénea ocorre em uma regiao restrita ou dentro de uma fronteira

de uma fase.

A dissolucao, alteracao completa ou parcial da composicao de um mi-
neral, pode ocorrer devido & lixiviagdo (processo de extracdo de uma substéancia
presente em componentes solidos através da sua dissolu¢ao num liquido). Este é um

termo utilizado em varios campos da ciéncia, tal como a geologia, ciéncias do solo,
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metalurgia e quimica. A dissolucao simples de um mineral em seus ions componen-
tes é chamada de dissolu¢ao congruente. Por outro lado, quando ha formacao de

minerais secundarios a dissolugao é chamada de incongruente [53|.

Alguns minerais priméarios como a calcita sofrem a dissolucao congru-
ente em agua até que o equilibrio é atingido. Assim que o equilibrio é atingido,
sua reagao de dissolucdo torna-se irreversivel [53]. Quando se trata da dissolucao
da calcita, sabe-se que a sua dissolu¢ao em sistemas naturais é afetada por vérios
parametros. Sjoberg e Rickard [54] apresentaram uma anélise de resultados experi-
mentais com atenc¢ao especial & dependéncia da temperatura da reacao numa faixa
de 1 a 62°C e concluiram que existem trés regimes para a dissolucao da calcita em

termos do pH que sao:

Dependéncia de H': é controlado por processos de transferéncia de massa. Em
temperaturas menores a absorcao de H na superficie da calcita torna-

se mais importante.

Independéncia de H' (25°C): este regime é caracterizado por cinéticas mistas.
Dois processos estao envolvidos: difusao de produto através da camada
limite e uma reacao quimica de primeira ordem, provavelmente envol-
vendo 4gua. O controle do transporte aumenta com o aumento da

temperatura.

Regime de transigao: é caracterizado por uma cinética quimica mais complexa.

Qinjie et al. [8] investigaram a dissolugao da calcita experimentalmente
em agua pura a 10 MPa usando o método da coluna de fluxo continuo com a tempe-
ratura variando entre 50° e 250°. Os resultados indicaram que a dissolucao da calcita
nao somente aumenta com a temperatura, mas tem um rapido aumento entre 150°
e 200° com fluxo constante. Sabe-se, também, que a porosidade e a permeabilidade

de um reservatorio de arenito, por exemplo, diminuem geralmente com o aumento

da profundidade [21].
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Bethke [6] em seu trabalho apresentou um modelo para fluxos em bacias

sedimentares onde a taxa de precipitacao e dissolucao do carbonato é descrita por

(%)m = Kppn(Ceq — C) (2.7)

onde k,,, é a taxa para a reagao quimica e Cg, é a concentracao do soluto em

equilibrio.

Um sistema estd em equilibrio quando suas propriedades nao sofrem
alteracoes ao longo do tempo. A Figura 2.2 mostra um esquema em estado de
equilibrio para a concentracao. Termodinamicamente, um sistema esta em equilibrio

quando a energia de Gibbs A, G para a reac¢ao ¢é igual a zero |6, 55].

}

Concentracéao

Tempo

Figura 2.2: Representacao do desenvolvimento da cinética de uma reacao até atingir
o equilibrio.

Em 2001, Xu e Pruess [15] apresentaram uma modelagem muito abran-
gente com métodos numéricos para fluxos de fluido multifidsico nao-isotérmico e
transporte geoquimico. Eles implementaram o simulador numérico TOUGHRE-
ACT com uma modelagem inovadora para sistemas geoquimicos complexos. Neste
modelo, a fase gasosa é ativa durante o fluxo, transporte quimico e reacao. Sao apre-

sentadas técnicas especiais para o fluxo reativo e transporte em fraturas rochosas.
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As reagoes quimicas sao tratadas por uma aproximacao da solucao, que tanto pode
ser tratado por um processo iterativo ou nao. A precipitacao ou dissolu¢ao mineral
podem estar sujeitas as condicoes de equilibrio local ou restri¢oes cinéticas. Um
dos pontos fortes do modelo apresentado é que ele pode ser aplicado em dominios

geologicos de uma, duas ou trés dimensoes.

A maneira mais comum para quantificar a dissolucao mineral é medir
a taxa de aumento das concentragoes dos solutos como funcao do tempo. Além
disso, as taxas de dissolucao de minerais altamente soltveis e insoluveis, tendem a

ser rapidas e lentas, respectivamente [56, 16].

A forma geral da lei da taxa de reagao para a dissolucao e precipitagao

Qm\"
b (K—)

onde m é o indice mineral, f(S;) representa a area da superficie em diferentes

cineticamente controlada ¢ dada por [15]

n

rm = f(S1)sgn [log (%)] Ankso(as) (2.8)

m

saturagoes de agua, sgn[log(Q,,/K,,)] determina o sinal da expressao (quando r,, é
negativo indica dissolucdo, e valores positivos indicam a precipitagdo), A4,, é a area
da superficie reativa, o(a;) é funcdo das atividades dos fons individuais em solugdo,
ky € uma taxa que depende da temperatura, K, ¢ a constante de equilibrio para a
reacao mineral-agua escrita para o mineral m, @, é o produto da atividade ionica.

Os parametros p e n sao determinados experimentalmente.

A dependéncia da taxa de reacdo com a temperatura pode ser expressa

pela equagao de Arrhenius como [57, 15]:

E,. (1 1

J

onde E,; é a energia de ativagao da reacao, k:? é o valor da taxa na temperatura de
referéncia T e R é a constante dos gases. A taxa de dissolu¢ao aumenta exponen-
cialmente com o aumento da temperatura. Os efeitos de aquecimento fazem com
que haja uma alteragao na solubilidade dos carbonatos na dgua do mar, facilitando

a formacao de coberturas de carbonatos [58].
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Em cinética quimica heterogénea, a reacao pode ser entendida como
varios processos fisicos e quimicos diferentes que podem ser descritos separadamente.

Para a dissolugdo, estes processos podem ser resumidos nos seguintes passos [55]:

— difusao do reagente;

— absorcao dos reagentes;

— migragao de reagentes;

— reagao quimica entre o solido e o reagente absorvido;

— migragao de produtos para fora do local da reacao;

— dessorgao dos produtos (é o processo inverso da sor¢ao que é a agao da
absorcao e adsorcao ocorrendo simultaneamente recebe o nome dessor-
Ga0);

— difusao dos produtos para longe da superficie da solucao.

Zhao et al. [59] apresentaram um modelo conceitual para investigar
as interagoes entre advec¢ao, difusao/dispersao e cinética quimica dos solutos e de-
monstraram que estes processos controlam o equilibrio quimico dentro da zona de
fratura permeével e que existem trés tipos de padroes de reacoes quimicas em rochas
permeaveis. Para espécies aquosas, a possibilidade de precipitacao dos minerais é
controlada pela condicao de estar ou nao em equilibrio quimico. A espécie aquosa
estd saturada no fluido, se esta é resultado de uma reacao quimica e atinge o equi-
librio quimico. Portanto, a sua concentracao atinge o valor maximo no ambiente
natural. Em muito casos, a solubilidade de uma espécie aquosa é diretamente pro-
porcional a temperatura do ambiente. Em um sistema hidrotérmico resfriado, a
espécie aquosa saturada torna-se supersaturada, gerando, assim, um dos processos
que causam precipitacao mineral. O transporte de uma espécie aquosa saturada,
dentro do poro, a partir de uma zona de alta para baixa temperatura, descreve

outro processo de precipitacao.

Em seguida, alguns aspectos importantes sobre a combustao no meio

poroso sao apresentadas.
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2.2.2 Combustao em Meio Poroso

Combustao em meios porosos oferece muitas vantagens comparada a
combustao de chama livre, principalmente pelas diferencas nos mecanismos de trans-
feréncia de calor [60]. Para aplicagoes em combustao, o material poroso deve resistir
a altas temperaturas e, por isso, alumina, ceramica, carboneto de silicio e zirconia
sao usadas nestas aplicacoes, conforme mostra a Figura 2.3. Um dos mecanismos
essenciais da combustao é a formacao de NO,,, que é geralmente térmico e depende
principalmente da temperatura da chama e da disponibilidade de oxigénio. Além
disso, o controle de processos fisicos de combustao, evitando altas temperaturas,
¢ essencial para a redugdo de formagao de NO, (poluente). Assim, a combustdo
em meios porosos é uma maneira de alterar os mecanismos fisicos e quimicos da

combustao, ja que a temperatura de chama, por exemplo, é menor.

c)

Figura 2.3: Exemplos de materiais para utilizagao em queimadores porosos: zirconia
(a), alumina (b) e carboneto de silicio (c).

Aquecedores domésticos podem ser melhorados e reduzidos em tamanho
utilizando o conceito de combustao em meios porosos. Além disso, queimadores
porosos podem ser usados em aplicagoes domésticas e industriais. A combustao em
queimadores porosos pode ser usada em turbinas a gas, por exemplo. Em processos
de fabricacao, tal como de vidro temperado, as perdas de calor para o ambiente

podem ser reduzidas entre 20 e 30%. Queimadores porosos sao usados em secagem
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de papéis e pinturas, onde um fluxo de calor radiativo uniforme pode ser obtido

usando materiais porosos inertes [37].

Experimentos confirmam que queimadores irradiantes porosos tem mais
vantagens do que queimadores de chama livre convencionais. As principais vantagens

de um queimador poroso sao [61]:

— eliminagao de posigdes quentes (hot spots) no dispositivo de transferén-
cia de calor como resultado da conducao de calor e radiacao;

— menor emissao de NO, devido a menor temperatura da chama;

— aquecimento uniforme;

— projeto compacto;

— ampla taxa de poténcia;

— baixo ruido;

— maior eficiéncia que se deve ao pré-aquecimento da mistura de ar e gas.

Geralmente, existem dois tipos de combustao: o que gera chama a baixa
velocidade ou deflagracao, e a alta velocidade ou detonagao. Para a combustao em
meios porosos inerte, a diferenca entre deflagracao e detonacao nao é muito clara.
Pesquisadores identificaram seis modelos de combustao baseado na velocidade da

onda [62, 63]. Estes regimes sao listados na tabela (2.1).

Quando as reacoes quimicas liberam ou absorvem uma grande quan-
tidade de energia, a cinética das reacoes é fortemente acoplada a conveccao por
meio da pressao e densidade. Isto acontece em simulacao de chamas e detonacoes.
Quando a energia liberada ou emitida pelas reagoes quimicas ¢ pequena ou quando
os reagentes estao altamente diluidos, existe apenas um feedback (realimentacao)
entre a dinamica de fluido e a quimica. Desta forma, o maior efeito da quimica
nestes casos pode ser através de uma mudanca da densidade, o que gera mudanca

na pressao [43].

A formacao de produtos depende, principalmente, do tipo de combusti-

vel e dos mecanismos fisicos e quimicos da combustao. Diferentes estratégias foram
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Tabela 2.1: Regimes de combustao no estado estacionario para gas em meio poroso
inerte. Dados extraidos de Dillon [3].

Regime Velocidade da Onda (m/s) Mecanismos de Pro-
pagacao da Chama

Baixa velocidade 0-10"4 condutivo, interfase de
troca de calor

Alta velocidade 0,1-10 alta conveccao

Combustao rapida 10 - 100 convectivo, baixos gra-
dientes de pressao

Velocidade do som 100 - 300 convectivo, com gradi-
ente de pressao

Detonagao a baixa velocidade 500 - 1000 auto-ignicao sob intera-
¢ao de onda de choque

Detonacao normal 1500 - 2000 detonacao sob calor e
perdas de pulso

desenvolvidas para controlar a poluicao, as quais podem ser classificadas em trés

categorias chamadas de processos de pré-, in- e pés-combustao [61].

O fluxo é turbulento devido a pequenos vortices que sao gerados pela
matriz porosa solida, como apresentado na Figura 2.4. A area de superficie por
unidade de volume da matriz porosa ¢ muito grande, da ordem de 10*m~'. As
propriedades termofisicas do meio poroso, tal como a condutividade térmica e ca-

pacidade calorifica, podem ser determinadas de acordo com a aplicacao.

Como a transferéncia de calor aumenta dentro do meio poroso ha a
reducao da temperatura, e assim a formacao de NO, diminui. A pressao através do
meio poroso pode ser controlada pela permeabilidade do material poroso. A Figura
2.5 ilustra os mecanismos de transferéncia de calor no meio poroso. A transferén-
cia de calor por radiacao para dentro do meio poroso ¢ maior do que em chamas
gasosas; por isso a transferéncia de calor aumenta dentro do meio, reduzindo a tem-

peratura da chama. Na Figura 2.5 estd representado o espalhamento, que é uma
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Figura 2.4: Esquema do fluxo através de um meio poroso.

das propriedades radiativas do material. O aumento da condutividade térmica do
meio poroso, por exemplo, faz com que a conducao de calor da zona de pré e pos
chama aumente. Veja a Figura 2.5 onde a conducao ocorre em duas diregoes. J4 a
propriedade de adveccao indica o movimento do campo de fluxo. Estes mecanismos
podem ser controlados usando diferentes materiais porosos, ou trocando a topologia

do material [61].

—> Chama

Radiacao
Condugao \/
< > Fluxo
Adveccao

1NREEEEVEEVUYVIHAAAAAAAAAAAAEARLEVVEVRRNNANANAAAAAAAAAAAAAARARRARAAAAAAAAAARAAANY

Figura 2.5: Mecanismos de transferéncia de calor em um queimador poroso.

A propagacao da chama em meios porosos tem sido estudada por muitos

autores como Korzhavin |64, Lyamin [65] e Badkin et al. [62]. Os experimentos



23

realizados por esses pesquisadores consistem de tubos cheios de material poroso e
uma mistura homogénea com combustivel e oxidante. As misturas que vem sendo
estudadas sao misturas de hidrocarbonetos e ar, como metano-ar e propano-ar. A

motivacao para a maioria destas pesquisas é melhorar a tecnologia do queimador.

Os queimadores porosos sao ideais para tais aplicagoes. Obtém-se com-
bustao super-adiabéatica em meio poroso sempre que o calor é recirculado a partir
dos produtos quentes para os reagentes nao queimados. Temperaturas adiabédticas
elevadas ocorrem em aplicagoes metalturgicas, incluindo o processo de sintese de

auto-propagacgao em alta temperatura [61].

Muitos trabalhos foram realizados em queimadores de fluxo axial, onde
a mistura combustivel /ar na camada porosa e a chama, normalmente, estabilizam
na saida. Assim, a radiacao na saida do queimador é maximizada. Materiais porosos
metalicos e ceramicos sao normalmente usados, onde a combustao acontece nos poros
entre a matriz solida. A temperatura da superficie do material é aproximadamente

de 1100°C e nao existe chama visivel.

O esquema das configuracoes de trés queimadores porosos é ilustrado
na Figura 2.6. No queimador de placa plana, Figura 2.6 (a), o ar flui axialmente
através de uma area constante preenchida com uma camada porosa de espessura L.
Nos queimadores cilindricos e esféricos, Figura 2.6 (c), o ar flui radialmente atra-
vés de uma matriz anular porosa. As propriedades termofisicas do ar (densidade,
condutividade térmica e calor especifico) sdo assumidas como sendo fun¢oes da tem-
peratura e da concentracao das espécies. Geralmente, a queda de pressao através do
queimador poroso nao é alta e seu efeito sobre as propriedades termofisicas pode ser
negligenciado. O desenvolvimento de queimadores porosos, bem como o estudo da
combustao pré-misturada em meios porosos inertes, vem aumentando devido a seus
baixos indices de emissao, além de oferecerem flexibilidade e capacidade para operar
a baixas taxas de equivaléncias, e por terem velocidade de chama efetiva maior do

que em chamas laminares |33, 66, 34, 67, 68|.
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Figura 2.6: Esquemas de queimadores de (a) fluxo axial, (b) fluxo radial, (c¢) fluxo
esférico.

Os queimadores porosos recirculam calor da zona de pés-chama para
a de pré-chama através da radiacao so6lido-so6lido e conducao, o que leva a chamas
com excesso de entalpia. O mecanismo de estabilizacao de chamas pré-misturadas
dentro de meios porosos é complexo e um fenémeno muito importante do ponto de
vista de seguranga dos queimadores [33, 67, 68|. Takeno et al. |[69] introduziram o
conceito do uso de meio poroso em zona de radiacao em uma chama pré-misturada

para obter a recirculagao interna de calor.

Uma das dificuldades encontradas na combustao em meios porosos é
a estabilizacao da chama dentro do meio, além da durabilidade dos materiais que

tendem a rachar. Como exemplo destes materiais tem-se espumas ceramicas porosas,
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que apesar de terem boa resisténcia a temperatura, tendem a rachar devido as forgas

de expansao |34].

De maneira geral, queimadores porosos podem ser classificados em dois
grupos [70]:
— queimadores com chamas estaveis e queima dentro da matriz porosa;

— queimadores com estabilizacao da chama proxima ou na superficie do

material poroso, com parte da combustao fora da matriz porosa.

Existem diferentes configuragoes para os queimadores porosos, mas a
que se revela promissora consiste em duas secoes com diferentes propriedades. Isto
se deve ao fato da velocidade de chama da matriz porosa ser determinada por vérias
propriedades do meio poroso como diametro do poro, porosidade, condutividade do

solido entre outras [33].

O processo de combustao pré-misturada no meio poroso pode ser resu-
mido da seguinte forma [34]:

— o combustivel pré-misturado entra na matriz porosa;

— o combustivel é aquecido na matriz devido a radiagao e condugao;

— o combustivel pré-aquecido passa para a zona de reagao;

— os produtos de reacao por conveccao sao conduzidos a saida do meio
POroso;

— os produtos de combustao aquecem as vizinhancas por convecc¢ao, con-
ducao e radiacao;

— a condugao e radiagao tendem a pré-aquecer os gases nao queimados,
elevando a velocidade de queima;

— os limites de flamabilidade da mistura sao ampliados.

O processo de combustao em meios porosos é bastante complexo, pois
requer o acoplamento da transferéncia de energia e cinética quimica que ocorrem

localmente no meio. As equacdes da energia para a fase sélida e gasosa, normalmente
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sao tratadas separadamente. Ainda deve-se considerar os efeitos de transferéncia de
calor por radiacao e conducao, bem como as interacoes entre a fase gasosa, que sao

incluidas na equagao da energia do sélido [34].

No proximo capitulo, o conjunto de equagoes governantes para fluxos
reativos em meio poroso é apresentado, bem como o procedimento para a adimen-

sionalizacao das mesmas.
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3 EQUACOES GOVERNANTES DO
ESCOAMENTO REATIVO EM MEIO
POROSO

Neste capitulo, apresentam-se as equagoes governantes para o fluxo de
fluido em meio poroso com reages de precipitagdo e/ou dissolu¢ao e para a com-
bustao laminar pré-misturada. O modelo é baseado nas equagoes de Navies-Stokes
para ambos os casos. Para a modelagem do primeiro caso é usada a aproximagao
de Boussinesq e a Lei de Darcy, que nao serao consideradas no caso da combustao.
Outra diferenca encontra-se nas equagoes de difusao, onde para o caso da combustao
sao utilizadas as equacgoes na forma da fracao de massa ao invés das equacoes de

concentracoes. A razao entre concentracao e fracao de massa é funcao da densidade.

3.1 Equacoes Governantes

A Lei de Darcy e a Lei de Archie sao relagoes que descrevem o transporte
de propriedades em rochas sedimentares porosas. A Lei de Archie define uma relacao
da lei da poténcia entre a porosidade e condutividade elétrica da dgua salgada que
preenche as rochas, enquanto que a Lei de Darcy, de uma maneira geral, define a

permeabilidade ou a capacidade de permitir o fluxo do fluido [71].

Nesta secao, breves consideragoes sobre a Lei de Darcy sao apresenta-
das, juntamente com as principais equagoes e relacoes que podem ser consideradas
em diversos exemplos de tratamento de fluxos em meios reativos, dependendo da

situacao-problema.

3.1.1 Lei de Darcy

Henry Darcy (1956) investigou o abastecimento de dgua de Dijon (ci-

dade francesa na regiao administrativa de Bergonha) e seus experimentos com fluxos
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unidirecionais em estado estaciondrio em um meio uniforme revelaram que existe
uma proporc¢ao entre a taxa de fluxo e a diferenca de pressao aplicada, que pode ser
escrita como [1]

K oP

onde % é o gradiente de pressao na direcao do fluxo e p é a viscosidade dinamica
do fluido, K é a permeabilidade especifica, que nao depende da natureza do fluido

mas da geometria do meio [1, 5, 72].

Em trés dimensoes, a equacao (3.1) é escrita de forma generalizada
u=pu'K- VP, (3.2)

onde, agora, a permeabilidade K é um tensor de segunda ordem. Para o caso de um
meio isotropico a permeabilidade é um escalar e a equagao (3.2) é simplificada para
vP=-Ly (3.3)
K

A Lei de Darcy é uma relacao empirica baseada em observagoes ex-

perimentais em fluxo de 4gua unidimensional a alta velocidade através de meio
arenoso [73]. A equagdo de Darcy, equagao (3.2), é linear em relagao a velocidade
de escoamento v, e conserva-se quando v é suficientemente pequeno. Na pratica,
suficientemente pequeno significa que o nimero de Reynolds Re, do fluxo, baseado
no diametro do poro caracteristico ou da particula, é da ordem da unidade ou me-
nor. A medida que v aumenta, a transicio para o arraste nio linear é suave; nio
existe transi¢ao brusca quando Re, aumenta de 1 para 10. A quebra da linearidade
deve-se ao fato da forma como ocorre o arraste devido aos obstaculos solidos. Desta

forma, é sugerida uma modificagdo na equagao (3.3) que deve ser substituida por
_ P K2
VP = 7l cr K™ ps|vv. (3.4)

onde cp é uma constante de arraste na forma adimensional, com valor que varia com
a natureza do meio poroso e pode ser pequeno como 0,1 no caso de fibra de metal.

A equacao (3.4) é conhecida como equacao de Forchheimer [1].
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Uma alternativa para a equacao de Darcy é a equacao de Brinkman.
Omitindo os termos inerciais, ela assume a forma
I ~ 72
VP =—-—=v+aV-v. (3.5)
K
Logo, existem dois termos viscosos: o primeiro é usualmente o termo de
Darcy e o segundo é andlogo ao termo Laplaciano que aparece na equagao de Navier-
Stokes. O coeficiente ji é a viscosidade efetiva. No processo mediado para um meio

poroso isotropico, i = 1/¢7*, onde 7" é a quantidade chamada de tortuosidade do

meio (2,5 - 50), mas fi/u depende da geometria do meio.

Em materiais naturais a permeabilidade K varia muito; como por exem-
plo para o cascalho limpo, a permeabilidade varia entre 10~7 e 1072 m?. Trabalhos
de interesse geofisico, normalmente, utilizam o nimero de Darcy como unidade para

a permeabilidade, que é igual a 0,987 x 10~ ?m?.

Se a permeabilidade K é determinada pela geometria do meio, entao
calcula-se K em termos dos parametros geométricos. Assim, muitas pesquisas vém
sendo desenvolvidas neste aspecto. Por exemplo, no caso de particulas ou fibras,
introduz-se uma medida efetiva ou diametro D, da fibra. Assim, a partir da teoria

de raio hidraulico de Carman-Kozeny, tem-se

D2 ¢3
K=_—_—f"_ 3.6
180(1 — ¢)’ (3.6)
onde ,
> D3h(D,)dD
Dp2 — fooo }27 ( p) p (37)
fo Dph(Dp)de

e h(D,) é a fungao da distribui¢ao de diametros D,. A constante 180 da equacao (3.6)
foi ajustada experimentalmente [1]. Geralmente, a migragdo de hidrocarbonetos em

meios porosos é governada pela Lei de Darcy [74].

A seguir é apresentado o conjunto de equacgdes para a modelagem do
fluxo de fluido em um meio poroso, considerando que podem ocorrer reacoes de

dissolugao e/ou precipitagdo. Desta forma, este conjunto é composto pela equacao
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da continuidade, quantidade de movimento, energia e concentracao. A hipotese de
Boussinesq é empregada para considerar as mudancas de densidade do fluido devido

as mudancas de temperatura e da concentracao dos componentes do fluido.

Para a conveccgao em meios porosos, muitos autores usam uma extensao

da equacao (3.3) da seguinte maneira

ov L
que, quando a rela¢ao de Dupuit-Forchheimer (2.1) é utilizada, torna-se
ov 1
1V 52y - _vp- by .
pr |01 G 0 ] = v Ky 39)

Esta equacao foi obtida via analogia com a Equacao de Navier-Stokes.

3.1.2 Equagoes para Precipitagao/Dissolucao de Minerais

Considere que o meio poroso é homogéneo e termicamente isotropico, e
que o fluxo é laminar, instavel e incompressivel. O fluido saturado no meio esta em
equilibrio termodinamico local com a matriz s6lida e a porosidade e permeabilidade
do meio sao uniformes em todo o dominio. As propriedades termofisicas do meio
poroso sao assumidas como sendo constantes; e a dissipagao viscosa e pressao sao

consideradas despreziveis.

Assim, as equagoes que descrevem o escoamento reativo com a aproxi-

macao de Boussinesq podem ser escritas como:

Continuidade

S

+V - (p7) =0 (3.10)

Q|

t

Quantidade de movimento

B . . -
5(0p0) +V - (6pT0 ) = —6Vp+V - (4V7) - ¢%a+ dpg|Br6T + BcdC] (3.11)

onde o termo de resisténcia inercial, Ir = Cop|v]U/2, é desprezado.
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Energia

o -
51 (006 T) +V - (¢pUc,T) = V - (¢rVT) + hy(T, — T) ¢Zhw, . (3.12)

Concentracao das Espécies
0 > - -
a(ﬁb@) + V- (¢0C;) = V - (¢DV ;) + ¢ W (3.13)

onde t é o tempo, ¢ a porosidade do meio, ¥ o vetor velocidade, p a pressao do
fluido, h, o coeficiente de transferéncia de calor volumétrico, T" temperatura do
meio poroso, N é o niimero de reagoes quimicas, T ¢ a temperatura do sélido, ¢, o
calor especifico, k a condutividade térmica, W; a massa molecular da espécie 7, C; a
concentracao da espécie i, p a densidade do fluido, K permeabilidade do meio, i a
viscosidade dinamica, w; taxa de reacao quimica, g a aceleracao devido a gravidade,
br o coeficiente volumétrico de expansao térmica, Sc o coeficiente de expansao
volumétrica, D o coeficiente de difusividade méssica, 07 =T — T, ¢ = C — C €

T e Cs a temperatura e concentragao na corrente livre, respectivamente [12].

O conjunto de reagoes quimicas considerado é o seguinte:

CaCOs + HY = HCOj + Ca*"

Hy0 + COyy = H,CO;
H,CO; = HCO; +HT
HCO; = CO3 +H*

onde H,CO} representa por convencdo HoCOj + COsgy [2]. Genthon et. al [2]
apresentam um sistema com oito reacoes, que aqui é reduzido para quatro reacoes

sem perda significativa de precisao nos resultados.

Os minerais altamente soliveis tém taxas de dissolugao relativamente
rapida. Por outro lado, as velocidades de dissolucao dos minerais insoluveis sao

lentas [56].
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Para uma reacao da forma A+ B <> C, a taxa de dissolucao é descrita

como |75, 44, 76]:

d[A] C] IAP) | 5.18)

—— = —k{A||B] [1— ———— | = k¢[A]|B] | 1 —
onde ks é a taxa da reacao direta, K., é a constante de equilibrio, e AP é o produto

das atividades dos ions.

log(£42) ¢ conhecido como indice de saturagio () e indica o estado de
eq

saturacao da solucao com respeito a fase mineral; e existem trés situacoes possiveis

77, 9, 55):

a) TAP < K., 2 <0 - indica a tendéncia de dissolucao [53];
b) IAP > K., € > 0 - indica a tendéncia de precipitagao;

¢c) Q =0, IAP = K., - indica que a fase mineral estd em equilibrio

termodinamico com uma solucao.

A principal tarefa para calcular os indices de saturacao é determinar as
atividades. Muitas vezes a concentracao é usada para calculos termodinamicos mas,
mais rigorosamente, esta nao é a forma verdadeira, pois para solucoes concentradas
existe uma diferenca entre a concentracao (eficaz) real de componentes dissolvidos e
sua concentracao aparente, geralmente menor do que a concentracao verdadeira. Isto
acontece porque o eletrolito atua como se fosse parcialmente ionizado. Em outras
palavras, os componentes dissolvidos tornaram-se menos eficazes do que o esperado,
quando as concentracoes sao consideradas. Assim, a concentracao aparente do soluto
é chamada de atividade, a qual é diferente da concentracao real devido as interagoes

com o soluto ionico |77].

A relagao entre a concentragao e atividade é definida como:

= (3.19)

%
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Tabela 3.1: Parametro A da Equacao de Davies

Temperatura °C A

0 0,4913
25 0, 5092
60 0, 5450
100 0,5998

onde a; é a atividade, M; a concentracao molar e ; o coeficiente de atividade. Em
solucoes concentradas a atividade e a concentracao podem ser muito diferentes, mas

em solucoes diluidas 7; ¢ aproximadamente igual a um e, portanto, a; ~ M.

E necessario calcular os efeitos de iteragoes idnicas que sao determinados

pela chamada for¢a ionica (I) da solugao, a qual é definida como segue [77]

1 Z— 2
onde M; é a molaridade das espécies ¢ e z; a carga do ion.

Finalmente, a equagao de Davies 77| é usada para calcular os coefici-
entes de atividade, e é dada por

1

onde o valor do parametro A é dependente da temperatura, como mostra a tabela

3.1. O método de Lagrange |78, 79| é usado para interpolar os valores do parametro

A da tabela 3.1.

A equacao (3.21) é usada para calcular os coeficientes de atividade para
ions onde a for¢a i6nica é menor do que 0,5 mol/L. Para o célculo dos coeficientes

de atividade é utilizado um método iterativo.

As concentracoes de H" e OH™ em solucoes aquosas siao geralmente
numeros muito pequenos e, assim, sao dificeis de serem avaliados. Em 1909 o di-
namarqués Soren Sorensen propos uma medida mais pratica chamada de pH, que

é o simbolo para a grandeza fisico-quimica do potencial hidrogenidonico que indica
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a acidez, neutralidade ou alcalinidade de uma solucao aquosa. Matematicamente,
para fons HT,

onde ay+ € o valor da atividade. Assim, a relac¢ao (3.22) pode ser substituida por

pH = —log;,[H"] (3.23)

A mesma ideia pode ser usada para as concentracoes de ions de OH™
que sao representadas por pOH, embora este simbolo quase nao seja utilizado. As

solucoes acidas terao pH abaixo de 7, as alcalinas acima de 7 e as neutras iguais a

7.

Conforme a concentracao do fon de H" decresce, o pH e a concentracio
do fon de OH™ crescem. Da mesma forma, a medida que descresce a concentracao

do fon de OH™, cresce o pOH e a concentracao do fon H™.

Note que as variacoes de pH, por menores que sejam, correspondem a
variacoes importantes na concentracdo de HT. O aumento de uma unidade de pH,

por exemplo, indica um decréscimo de 10 vezes na concentracao de H™ 80, 81, 82].

Gases atmosféricos sao pouco soliveis em agua, exceto o CO,. A Lei de
Henry descreve a solubilidade dos gases, a qual estabelece uma proporcionalidade
entre a pressao parcial P; do géas i sobre a solucao e sua concentracao na solugao.
Sendo assim, se um gas simples é produzido, e a reacao atinge o equilibrio, a cons-
tante de equilibrio pode ser formulada pela substituicao da concentracao do referido

gas por sua pressao parcial. Como exemplo, considere o seguinte processo:

CaCOy < Ca0 + COyy), (3.24)

A constante de equilibrio pode ser substituida, neste caso, pela pressao

parcial do COyy), denominada de pCO», ou seja,

[Ca0][CO,

K p—
[CaCO;]

(3.25)
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Como as atividades de CaO e CaCOj3 sao iguais a 1, pois sao sélidos

puros, a Equagao (3.25) torna-se:

K = pCOs. (3.26)

Logo, a pressao parcial do gas CO, é igual a constante de equilibrio

183, 84].

3.1.3 Equagoes para a Combustao em Meio Poroso

Para o modelo de combustao, considera-se a combustao laminar pré-
misturada de uma mistura estequiométrica de metano e ar em um meio poroso de
zirconia em uma geometria bidimensional. O material poroso é inerte, a radiagao
da fase gasosa é desprezada. O fluxo que interage com a matriz solida através
da transferéncia de calor é proporcional a diferenca de temperatura entre o gas e o
solido. Com estas hipoteses, o conjunto de equagoes para a equacao da quantidade de

movimento, equa¢ao da energia para a fase gasosa e solida, e difusao sao |33, 66, 67

Continuidade
0 -
4V (p1) =0 (3.27)
Quantidade de movimento
d e . = = . .
5 (0p0) + V- (6p4T0) = —¢Vp + V - (9VD) + 617 (3.28)
Energia para a fase gasosa
P N

(6prh) +V - (dpsth) =V - (ks VT,) — ho(T, = Ty) + ¢ Y wiMih;  (3.29)

=1

ot

Energia para a fase sélida

o1 OpeT =¥ [0~ Ox VT +h(T-T) (330
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Difusao das espécies
0 > . - = )
57(0v) +V - (00yi) = V- (#DV pys) + duiM; (3.31)

onde U é o vetor velocidade, p; a densidade do fluido, p, a densidade do sélido, ¢ a
porosidade do meio poroso, p a pressao, K a permeabilidade, p a viscosidade, h a
entalpia do fluido, ks a condutividade térmica do solido, ¢ a condutividade térmica
do fluido, M; a massa molar da espécie 7, ¢, calor especifico do solido, h, coeficiente
de transferéncia de calor volumétrico entre o solido e o gas, Ty a temperatura do
fluido, T, a temperatura do solido e N é o nimero de reacoes quimicas. A variavel
vi = [yr,Yo,yp| representa as fragoes de massa do combustivel, do oxidante e dos

produtos, respectivamente; D é o coeficiente de difusao, e w; a taxa de reacao.

O mecanismo de um passo da reagao global para a combustao completa

do combustivel é utilizado de acordo com Turns [85], no caso o metano:
onde a taxa de reacao é dada por

E
w = —AyRyd exp (_ﬁ) (3.33)

com A=1,3x10% E/R=24358 K, m = —0,3en=1,3, onde E ¢ a energia de

ativacao da reagao quimica e R é a constante do gases ideais.

O mecanismo de duas etapas para a combustao completa do metano é

representado pelas seguintes equagoes [85]:

CH,y + 202 — CO + 2H,0 (3.34)

1
CO + 505 = CO:. (3.35)

As taxas destas reacoes sao dadas, respectivamente por

47800
wp =5 X 1011 exXp (—W> (336)
40700
=2,24 x 102 —— . .
wy = 2,24 x 10 exp( T ) (3.37)
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Para determinar a equagao da pressao, inicialmente, as equagoes (3.11)

sao derivadas em relagdo a = e y [86], respectivamente, e assim, obtem-se

0*p 0? 0? 0? o3 o3 ou
9 —8xat(¢PU)—U@(¢PU)—7Jamay(¢PU)+@(¢PU)+%87J2 (Ppu)+ %%
(3.38)
a2p 32 82 2 83 33
¢8—y2 = - 8y8t(¢pv) - Uayax@ﬂv) - Ua—yQ(CbPU) + W(W“) + a—?f,wﬂv)
TR A )
+ ¢K oy Ppg [57’ ay5T + Be ay(sc} : (3.39)
Somando (3.38) e (3.39), obtém-se:
¢ @ + @ — _a_M — 8_M + a_M + 82_M + 82_M
a2 " ayr) — ot \"oar "y 812 | 0y
= a4 67| 8267 + o5 (3.40)
K rY Tay C@y .
onde
21 = 2 (6pu) + - (0pu) (3.41)
T Ay p). '

Assim, a equacao de Poisson (3.40) representa a equagao a ser resolvida
para atualizar o campo de pressoes. A equacao da pressao para o caso da combustao

é obtida através deste procedimento utilizando, neste caso, as equagoes (3.28).

A seguir, o procedimento adotado para a solucao do conjunto de equa-

coes obtidas neste capitulo é apresentado.
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4 PROCEDIMENTO DE SOLUCAO

Neste capitulo, apresenta-se os principais conceitos referentes a discre-
tizagao do conjunto de equagoes diferenciais parciais do problema de dissolugao e/ou

precipitacao de minerais, bem como para a combustao em meio poroso.

4.1 Aproximacao das Equacgoes em Diferencas Finitas

Para a resolugao numérica de equacgoes utilizando o computador é ne-
cessario a discretizacao destas equagoes, obtendo a solu¢ao em pontos (z,t). Para
tal sao geradas malhas que variam conforme o fenomeno em estudo e o dominio de
interesse, que sao constituidas por pontos discretos. Inicialmente, considere uma
malha com espacamentos uniformes no plano bidimensional. Os pontos da malha
localizam-se na interseccao das linhas horizontais com as verticais, com espacamen-
tos Az e Ay, nas direcoes x e y, respectivamente, e nao necessariamente iguais

87, 88].

ij+1

i-1 1j i+1 !j

> X

Figura 4.1: Malha computacional utilizada no método de diferencas finitas.

O método de diferencas finitas ¢ um método numérico aplicado a reso-
lucao de equacoes diferenciais. A idéia basica deste método é substituir as derivadas

por diferencas finitas [89, 90|, as quais sdo obtidas via truncamento de séries de
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Taylor ou interpolacao polinomial, por exemplo. Além disso, este método é de facil
implementacao e produz resultados satisfatorios para os problemas estudados neste

trabalho.

No método de discretizagao de diferencas finitas a grade é normalmente
localmente estruturada, ou seja, cada ponto da grade pode ser considerado a origem
do sistema de coordenadas, onde os eixos coincidem com as linhas da grade. Cada
nodo da grade é identificado por um conjunto de indices, (7, j) para o caso bidimen-
sional. Portanto, um dado ponto (i,j) possui coordenadas (xg + iAzx,yo + jAY),

onde o ponto (xg,yo) representa a origem do sistema de coordenadas [87, 88].
As solucoes das equacoes diferenciais nao sao exatas, e existem trés
motivos a serem considerados [87]:
e o processo de discretizagao devido ao truncamento da série de Taylor;
e 0 erro devido aos calculos feitos pelo computador;

e a aproximacao numeérica das condigoes de contorno.

A definigao de derivada para uma fun¢do f continua é dada por [87, 91,

89, 90]:
df _ . feth) - fz)

dr  h—0 h

(4.1)

As aproximacoes por diferencgas finitas podem ser pensadas como o
inverso do processo da determina¢ao do limite (4.1), ou seja, uma aproximagao para

a derivada de primeira ordem de f (%) pode ser dada pelo lado direito de (4.1).

Aqui, vamos considerar as aproximacoes por diferencas finitas baseadas
na expansao da série de Taylor de uma funcao f. Para isto, supoe-se que f seja con-
tinua no intervalo [a,b] de interesse e que possua derivadas até ordem M continuas
nesse mesmo intervalo. Pelo Teorema de Taylor, para todo = € [a,b], tem-se,

df
dx

(Az)*df

2! dx?

(Az)’ & f

F(@) = flao) + (Aa) S

4+ Ry (12)

zo zo Zo



40

onde Az = x — xg e Ry € o resto, e é definido por

Az)M gM
(A‘?, dx—ﬂf . n € [a,b]. (4.3)

n

Ry =

Considere uma malha unidimensional uniforme, ou seja, igualmente
espacada com Axr = x; — x;_1. A primeira derivada da fun¢ao f no ponto x; = iAx
pode ser determinada expandindo f(z; + Az) em série de Taylor em torno de z; e
dividindo todos os termos por Az, o que resulta em

(Az)? 0 f
2! Ox?

of
Ox

of
ox

(A’ f
3 0z

= f(zi) + (Az)

—] (4.4)

7 % 7 i

Logo, a primeira derivada de f é dada por

df | fli+Az) — f(z)
ar | = Ar + FRRO, (4.5)
com
| (Ax)o*f (Ax)2 03 f
FRRO = |— o oa?| BT | — ] . (4.6)

O conjunto dos termos de (4.6) chama-se de erro local de truncamento,
que aparece devido a utilizagao de um numero finito de termos na expansao da série
de Taylor. A expressao (4.6) indica uma diferenga entre o valor exato da derivada
e sua aproximacao numeérica, a qual varia com a reducao do espacamento Az, ou

seja, com o refinamento da malha.

Se escrevermos fi1 para f(z; £ kAx), pode-se simplificar a expressao

of | _ finn— fi
% i - A—:E + O(AZL‘) (4.7)

onde O(Ar) significa da ordem de Ax.

Esta expressao é uma equacao de diferencas finitas para a aproximacao

de primeira ordem para a primeira derivada de f, utilizando diferencas progressivas.
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Expandindo f(z —Ax) em série de Taylor em torno do ponto z; obtém-

se uma segunda aproximagao por diferencas finitas,

0 Ax)? §?
flz; — Az) = f(x;) — (Am)a—i | %8_1’}; | + O(Ax)?. (4.8)
Portanto,
of|  fi—fixa
I = TAr + O(Ax) (4.9)

que é uma aproximacao por diferencas para tras de primeira ordem de f.

Uma aproximagao de O(Ax)? para derivada primeira de f é obtida por

manipulacao algébrica das seguintes expansoes em série de Taylor:

flz; — Az) = f(x;) — (Aw)g—i + (AQ—?)% + O(Ax)?, (4.10)

7 7

0 Ax)2 52
ot A) = (o) + (a2 BIETS

% %

+ O(Ax)?. (4.11)

As expansoes (4.10) e (4.11) devem ser combinadas de forma a eliminar

as derivadas de segunda ordem de f. Desta forma, obtém-se

f(z; + Azx) — f(z; — Azx) = 2(Ax)% + O(Ax)3. (4.12)
ou ainda,
of | fir1— fia
% - T + O(Al’)z (4.13)

A aproximacao dada em (4.13) é chamada de diferengas centradas.

A Figura 4.2 mostra a representacao geométrica das defini¢oes de deri-
vadas por aproximagoes em diferencas finitas, onde a inclinacao da reta L, K e O
esta proxima a inclinagao de f em (z;), mas note que quanto menor o espa¢amento

Ax, maior sera a inclinacao das respectivas retas.



42

Derivadas progressivas Derivadas para tras Derivadas centrais

flxz+ Ax) flz — Az) flx— Az)

flz+ Az)

A -
>
X

r— Az z+ Az

x Y

: H >
r x+ Az r—Ax x %

Figura 4.2: Pontos utilizados no célculo da derivada primeira de f por diferencas
finitas progressivas, para tras e centrais.

De forma semelhante as anteriores, a aproximacao para as derivadas de
segunda ordem sao obtidas combinando os termos de (4.10) e (4.11), mas agora a

derivada primeira de f deve ser eliminada. Assim, obtém-se

82
flzi+ Ax) + f(x; — Ax) = 2f(x;) + (Az)Qa—xJ; + O(Ax)*. (4.14)
Organizando os termos, resulta
2 9 )
O _ e = 2fi+ fica + O(Az)2. (4.15)

ox?| (Ax)?

Logo, a expressao (4.15) é a aproximacao por diferengas finitas para

derivadas de segunda ordem.

Para a implementacao do conjunto de equagoes adimensionais, inicia-se
em t = 0 com valores das variaveis de interesse pré-estabelecidos. O tempo final é
alcancado pelo incremento At em cada passo do laco externo. Num dado t™ todas

as variaveis sdo conhecidas e, portanto, é necessario determina-las em ¢+,

Para discretizar o termo temporal usa-se o método de Euler, o qual

emprega diferenca de primeira ordem do tipo

aql 4 —ay
o0 _ %y — Y%, 11
[81&] At (4.16)
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Generalizando, considere um dominio tridimensional. Neste caso, as de-
rivadas espaciais de primeira e segunda ordens nas direcoes x, y e 2 sao discretizadas

através do esquema de diferencas finitas centrais como

dq q(i+1,5,kn) — 4(i—1,5,kn) 9
= = = b O(A 4.17
(ax) > 2Ax +0(A7) (4.17)
(l’]’k’n)
aQ) q(i,j4+1,kn) — 9(i,j—1,kn) 9
A = T = + O(Ay?) (4.18)
(89 (i.4,ksm) 28y
dq q(i,j4+1,kn) — 9(i,j—1,kn) 9
= = = O(A 4.19
(az) , 2Az +0(a7) (4.19)
(7"]7]{:7/’7’)
d*q Qi+1,5.km) — 29(i.5.kn) T A(i—1,5kn)
g4 — O(Az? 4.20
((9562)(. g sz + ( z ) ( )
i,5,k,n)
82(]) Qij+1,km) — 206,5kmn) T Aig—1,kn)
) == = L2+ O(AY?) (4.21)
<892 (i,5,k,n) Ay?
9%q Qijk+1,m) — 243 5 k) T AGjk—1,0)
Z — 22 o A O(AZ? 4.22
(822>(i,j,k,n) AZQ + ( z ) ( )

onde

Tit1,5,km — Ti—1,j,k Yij+1.k — Yij—1,k Zijk+1 — Rijk—1
Ax = J 22 Ay = =2 2 Az = 2 (4.23)
2 2 2

Para utilizar o esquema com diferencas finitas nao precisa-se armazenar

a solugao para todos os valores de tempo, mas apenas os dois mais recentes.

Para exemplificar a aplicacao do método de diferencas finitas, considere
a equacdo de Laplace V2f = 0 a ser discretizada em uma malha uniforme, através

do método de diferencas centrais de segunda ordem [87, 86]:

o*f *f _ fiv1; —2fi; + fic1 4 fij+1—2fij + fij—1
Ox? oy* | (Ax)? (Ay)?

+0[(Ax), (Ay)?].

17]

(4.24)
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que é a aproximacao mais usada na discretizacao das equagoes de Laplace e de

Poisson.
Para a equacgao do calor (ou equacgao de difusdo)
U = gy, (4.25)
resulta, por exemplo,

n+l
=t (4.26)

Uiy _ Yy — 2t
At Az

e de forma semelhante para as outras equacoes.

n+l

U, j

Para o problema da combustao no meio poroso as aproximacoes da deri-
vada de primeira ordem na direcao = da fracao de massa podem apresentar oscilagoes
pois o fluido move-se da esquerda para a direita no dominio de solucao. No método
de diferencas finitas, esquemas centrados sao preferidos por nao serem dissipativos.
Esses esquemas sdo mais sensiveis a oscilagdes para nimeros de Peclet (ReSc) de
malha elevado. Para evitar oscilagoes (numeéricas) da fracao de massa adota-se um
limitador de fluxo, o qual limita as derivadas espaciais a valores realisticos. Os limi-
tadores de fluxo sao usados em esquemas de alta ordem devido a choques, quando
ocorrem descontinuidades ou mudancas bruscas na solucao. Portanto, aplica-se o
método de diferencas finitas TVD (Total Variation Diminishing). A propriedade
TVD garante que a variagao total da solu¢ao de uma equacao nao cresca na dire¢cao

progressiva do tempo [92, 93|.

Para um esquema TVD as aproximacoes de primeira e segunda ordens

usando o método de diferencas finitas para (%)(Ukn), respectivamente, sao dadas
por
low ~ fi:jzkzn — fl_l7]7k (4 27)
t,5,kn T Ax )
high o Jit1gkn = fic1kn 198
fi,chm, - 2AT ( . )
Logo, uma aproximagao para a derivada de primeira ordem em z torna-
se

—af o~ flow ow high
(m) = fidtn — @) (fiShm — fien) (4.29)
i’j’k’n
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onde ®(r;) é chamado de limitador de fluxo de Van Leer e é dado por [94]:

ri + |ri
B(ry) — | 4.30
(7’ ) 1+ Tr; ( )
com
- Jigkn = ficrjkn (4.31)

 firrgkn — fijkn

Para a resolucao do sistema de equacoes sao necessarias condicoes de
contorno e condigoes iniciais para cada problema, que serao tratadas nos proximos

capitulos.

4.2 Meétodo de Solucao

A aproximacgao em diferencas finitas fornece uma equacao algébrica em
cada nodo da grade que contem, além do valor da variavel, também seus valores
nos nodos vizinhos. As equagoes que simulam o fluxo possuem termos nao lineares;

sendo assim o processo de solucao numérica requer uma linearizagao.

Existem diversos métodos para a solucao das equacoes de escoamento,
tanto explicitos quanto implicitos, tendo cada um suas vantagens e desvantagens.
Para os problemas em estudo, empregou-se o método de Gauss-Seidel e Runge-Kutta

simplificado.
4.2.1 Meétodo de Gauss-Seidel

O método de Gauss-Seidel ou método de deslocamento sucessivos é um

método eficaz para sistemas de médio porte, economizando tempo computacional

[95, 96].
Considere o sistema

Ax =D, ou Z a;;x; = by, (4.32)
j=1
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onde A é a matriz do sistema. No método iterativo de Gauss-Seidel, o sistema (4.32)
é equivalente X = CX™ + D por separagao dos elementos da diagonal. Para a sua

*+1 com os valores ja determinados nesta iteracio. Tomando D

solucao, calcula-se x
como a matriz diagonal principal de A, L como a matriz triangular inferior e U a

triangular superior, tem-se que A = D + L + U. Assim,
g* ) = D (La™ Y + Uz ®)) 4 D1, (4.33)

logo,
x(k+1) _ —(D + L)*lUm(k) + (D + L)*lb_ (4.34)

Este método é semi-implicito e converge se um dos seguintes critérios

for atendido:

e (Critério das linhas:

max la;;| < 1. (4.35)
J=1,j#i
ou se a matriz for estritamente diagonal dominante

n

|a,~,~|> Z |CLZ']‘|. (436)

=1,
e Critério de Sassenfeld
i—1 n
112%}; ﬁz < 1, onde /Bz = Zl |(Zij|5j + 'Z-H |aij] (437)
j= j=i

O critério representado por (4.36) significa que em cada linha da matriz
a magnitude do coeficiente da diagonal deve ser maior do que a soma dos demais

coeficientes da linha.

Para acelerar a convergéncia do método de Gauss-Seidel pode-se usar
os métodos SOR/SUR (sobre/sub-relaxagoes sucessivas). A corre¢do do método de

relaxagao ¢ dada em cada linha i (i = 1,...,n) por:

20D = (1 — w)z® 4wl (4.38)

onde x(Gk;l) ¢ o valor de z obtido na iteracao de Gauss-Seidel em (k+1) e w é o

parametro de relaxacao. O procedimento pode ser classificado como segue:
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e se 0 < w < 1, o método empregado é o de Sub-relaxacao Sucessiva

(SUR);

e se w = 1, nao hé relaxacao, e portanto o método de resolucao do sistema

é o Gauss-Seidel;

e se 1 <w < 2, o método empregado é o de Sobre-relaxacao Sucessiva

(SOR).

Note que o método SOR/SUR converge se e somente se 0 < w < 2. O

método de relaxacao pode ser escrito em notacao indicial conforme:
v(k+1)=14+w)D'[b— Lo(k + 1) — Uz(k) — wz(k)], (4.39)
que converge se [95]
NI+ 1 +w)D Y] w+ (1 +w)D'U)| <1, (4.40)

o que corresponde a condicao de diagonal dominancia.

4.2.2 Método de Runge-Kutta Simplificado

Outro método adotado nas simulacoes foi o método de Runge-Kutta
simplificado [95] o qual é caracterizado pelo baixo nimero de operagoes. Esse método
permite a selecao dos coeficientes de modo a obter uma solucao de alta precisao
temporal, fazendo com que as caracteristicas de amortecimento do erro da solucao
sejam otimizadas. Com o objetivo de estender a regiao de estabilidade usa-se mais
de dois estagios. O método de Runge-Kutta de 4 estigios ¢ o método classico, mas
normalmente este esquema gera problemas de memoria. Ja, o método de Runge-

Kutta simplificado requer menos memoria computational. Este é dado por

© _ o
72‘7‘7’ —_— 7i7j
7 = 2O ArBEY (4.41)

1,J .5,k

(n+]) ()
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onde os sobrescritos n e n 4+ 1 referem-se ao intervalo de tempo na sequéncia de
integracao principal, e s é o nimero de estagios. Em outras palavras, s = 1, 2, 3,
4 e 5 referem-se aos passos de tempo intermediarios na esquema Runge-Kutta [97].

Os coeficientes dos estagios para segunda ordem de integracao temporal sao:

e 3 estagios:ay = %, Qo = %, and as =
P | 1 1
e 4 estagios:ay = 7, Qg = 3, Q3=35, € = 1
e 5 estagios:ay :iv 062:%, Oég—%, 044:% e as =1

4.2.3 Interpolacao de Lagrange

No capitulo 3, na subsecao 3.1.2, foi apresentada a tabela 3.1 referente
aos valores do parametro A para as temperaturas de 0, 25, 60 e 100°C. Para a
resolucao do problema precisa-se dos valores de A em outras temperaturas, ja que
este é dependente da temperatura e na situacao fisica a temperatura varia entre 25
e 150°C'. Sendo assim, utilizou-se um polinémio interpolador dado pela formula de

Lagrange.

Existem varios métodos para determinar um polindmio interpolador
partindo de um conjunto de pares (z,y), mas o mais simples envolve a solu¢ao de

um sistema de equagoes lineares [78|.

Para determinar os polinémios de Lagrange P,(x) de grau nao su-
perior a n, tendo os pontos x; e o valor da fungao f(z), considere inicialmente
(o, Y0),(x1, Y1)y -+, (Tn,yn), (n+ 1) pontos distintos e y; = f(x;), i =0,...... M,
ou seja,

Ln(.fb'l) = Y, 1= O, ...... ,n (4.4.2)

Assim,

Pi(z:) #0 e Pi(x;) =0, Vi#j, (4.43)
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ou seja,

P (z) = H (x —x;),i=0,...... , M. (4.44)

J=0,5#1
Usando a relagao (4.44) obtém-se:
Py(z) = (x—x)(x—x0)(x —23) ... (x — 2p)

Pi(z) = (x—z)(z —x2)(x —23) ... (x — )

(4.45)

(4.46)

Py(z) = (z—x0)(z —z)(x —3)...(x — ) (4.47)
: (4.48)
(4.49)

P.(xz) = (z—x0)(z—x)(x —23)... (¢ — xp_1).

Os polinomios L, (x) podem ser escritos como uma combinacao linear
dos polinomios P;(z), o que resulta em

Lo(z) = coPo(x) + a1 Pi(x) + coPo(x) + ...+ ¢, Py(x)

n

Lu(z) = Y cPi(x). (4.50)

1=0

Como P;(z;) =0, Vi # j, comparando (4.42) e (4.50), obtém-se

Yi
P = ; 4.51
c e (4.51)
e subsituindo (4.51) em (4.50), tem-se
(@)= P () (4.52)

Por (4.44), a formula do polindémio interpolador de Lagrange de grau n

é dada por

n n

T—x;
Ln(m):Zyi H x-—:L'Jj’Z:O’ ...... , 1. (4.53)

=0 j=0j#i "

O caso implementado foi o linear, ou seja, o polinomio de Lagrange é

dado por
zy — 2)yo + (¥ — o)y

Pl(x): ( (x1_$0)

(4.54)
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que é exatamente a equagao da reta que passa por (zo, f(x)) e (x1, f(x1)).

A Figura 4.3 representa o fluxograma que descreve a sequéncia de ope-

racoes logicas do algoritmo.

Inicio

| Leitura de Dados

[ Geragio daMalha

[ Condigdes Imiciais ]

Calculo Iterativo
das Varidawveis

Condigdes de
Contorno

Andlize dos
Fesultados

[ FIM ]

Figura 4.3: Fluxograma do cédigo computacional desenvolvido.

4.3 Estimativa do Erro de Discretizacao

O método usado para estimar o erro de discretizacao é o método de
extrapolacao de Richardson [98]. Este método é baseado nas seguintes hipoteses
[99]:

— as solugoes sao suaves;

— o erro da expansao em série dos termos de alta ordem sao pequenos;
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— para os testes, malhas uniformes devem ser usadas.

O método de extrapolacao de Richardson é baseado na expansao em
série do erro de discretizacao. Ou seja, o erro deve ser uma solucao discreta repre-

sentada por |100, 99|
© = Pet + G1h + g2l + gah® + ... (4.55)

onde h é o espacamento da malha, e g; é o coeficiente do termo de erro de i-ésima

ordem da solugao exata @ey:.

Trés solucoes numéricas para diferentes malhas sao necessarias para
calcular o ordem de precisao quando a solu¢ao exata nao é conhecida. Assim, as
trés malhas a serem consideradas sao: uma malha fina, uma malha média e uma
malha grossa com espacamentos hy, he e hs, respectivamente. Portanto, existem

dois casos possiveis.

Para malha uniforme: r = Z—f = Z—z, onde hy = h, ho = rh, hy = r?h e trés

equacoes para o erro de discretizacao

Y1 = Peat T+ gphp + O<hp+1) (456)
P2 = Pewr + gp(rh)? + O([rh]F*) (4.57)
P35 = Qext + gp(r’h)? + O([r*h]P*H). (4.58)

Os termos de alta ordem foram desprezados; portanto as Eqs. (4.56) -
(4.58) podem ser usadas para obter a ordem de precisao p do método dada por

ln p3—p2
p2—p1

Inr

p= (4.59)

Para malha nao uniforme: 71y = Z—f, T39 = Z—; com

©P3 — P2 p [ P2 — ¥1
— | = . 4.60
(7”52_1) T21(r§1_1> ( )
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Considere h o espacamento da malha definido por

(4.61)

onde AA; é a area da i célula e N é o ntimero total de células. Seja ¢, a solucao da
k™ malha. A equacdo (4.60) pode ser reescrita usando operacgoes simples e, assim a

ordem de aproximagao aparente p do método é dada por [101]

1

In(rg;)

€32

€21

p= ‘ln

; q<p>‘ , (4.62)

onde €33 = Y3 — P2, €21 = P2 — P €

g(p) = In (r% — S) (4.63)

com

s=1-sign (632> (4.64)

€21

A ordem p pode ser obtido usando o método do ponto fixo. Na equacao
(4.62) o valor absoluto é necessario para garantir a extrapola¢do em h = 0. Valores
negativos de £32/€9; indicam uma convergéncia oscilatoria. Quando €33 ou e91 é
muito proximo de zero, isto pode ser uma indicagao de uma convergéncia oscilatoria,
ou em alguns casos, indica que a solucao exata foi atingida. Nestes casos, faz-se

necessario uma malha adicional, ou seja, uma quarta malha deve ser considerada.

Os erros relativos aproximados sao dados por [101]

2l = | L2 (4.65)

a ()01
32 = | 2278 (4.66)

a ()02

e para os valores extrapolados (para duas malhas) resulta
21 7"21@51 P2
= 4.67
gpext 7”21 1 ) ( )
p _

o, = 202 05 (4.68)

D
Ty — 1
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com erros relativos extrapolados

21
Pext — P1

21
Cont = (4.69)
! 90391:1&
32
e, = Yt~ P2 (4.70)
spext

Na equagao (4.55), g1 = 0 para um método de segunda ordem. Combi-
nando duas solucoes discretas ¢1 e o, em duas malhas diferentes com espacamentos
hy e hs, o resultado é o valor extrapolado com h? dado por|98|

h3p1 — hips

ext — 4.71
Peat gy +0 (4.71)

onde O corresponde a termos de alta ordem. Substituindo r = hy/hy, 0 qual é a

taxa de refinamento da malha, em (4.71) obtém-se

Y1 — P2
Pext = P1 + —7"2 1 (472)

Inserindo o erro estimado da malha refinada ¢; na equagado (4.72), tem-

se
d

P —1

€f = (473)

— P21
®1

com d . Assim, o indice de convergéncia da malha GCI (grid convergence
index) & proposto e baseia-se na igualdade das estimativas de erro das malhas.
O GCI é derivado do célculo da estimativa de erro através do uso do parametro

equivalente d. Logo, o indice de convergéncia da malha é definido por 98]

21
Gopt = (4.74)

p

A seguir os resultados numéricos obtidos a partir do modelo desenvol-

vido sao apresentados, bem como as estimativas dos erros de discretizacao.
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5 RESULTADOS NUMERICOS

Neste capitulo, inicialmente os resultados numéricos sobre o efeito da
porosidade e da permeabilidade em uma cavidade quadrada sao apresentados. Em
seguida, os problemas de escoamento em meio poroso com precipitagao/dissolu¢ao
de minerais e combustao do metano em meio poroso sao apresentados. Em ambos
os casos, a geracao da malha, as condigoes de contorno e as condicoes iniciais apli-
cados a cada problema sao especificados, bem como os resultados obtidos através de
simulacao numérica. Alguns resultados obtidos com malhas quadtree também sao

mostrados.

5.1 Efeitos da Porosidade e da Permeabilidade em uma

Cavidade Quadrada

Um problema bastante encontrado na literatura é o do escoamento de
um fluido em uma cavidade. Nesta secao apresenta-se resultados sobre os efeitos
da porosidade e da permeabilidade (nimero de Darcy) nos perfis de velocidade e de
temperatura considerando um fluxo laminar em uma cavidade constituida de um

material poroso.

5.1.1 Geracao da Malha e Condicoes de Contorno

O dominio é uma cavidade quadrada de dimensoes 1 x 1. A malha
computacional é uniforme e contém 129 x 129 pontos. As condicoes iniciais para o

problemas sao apresentadas a seguir.



95

o t=0:
u=1,
v =0,
P=1, (5.1)
T=1,
C=0, vV, y.

As principais condi¢oes de contorno, bem como o dominio estao repre-

sentadas na Figura 5.1.

A u=1
01 v=T=0C=0
’ Pri eio Poroso
uw=0 i u=0
v=0]| . v=>0
S — L S | oc
9¢ = Ps ' P) 5y = U
8$ . 1 '
oT _ i or _
Br i ox
o
w=v=0 a0
T=0C0=1

Figura 5.1: Dominio e condig¢oes de contorno para o problema da cavidade.

As condigoes de contorno sao condi¢oes de Neumann e Dirichlet dadas

por:
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e t>0,x=0,y>0

u=v=0,
e t>0,x=1,y>0
u=uv=0,
e t>0,y=0,2>0
u=v=>0
T'=C=1. (5.4)
e t>0,y=1,2>0
u=1,
v=T=C=0. (5.5)

5.1.2 Resultados para o Problema da Cavidade

O problema do escoamento de um fluido em uma cavidade foi analisado
por Ghia et al. [102]. Estes autores apresentam uma tabela com valores correspon-
dentes para os perfis de velocidade por linha passando pelo centro da geometria da

cavidade para alguns valores de niimeros de Reynolds.

As Figuras 5.2 e 5.3 mostram os resultados para as componentes da
velocidade na dire¢ao = ao longo da linha P; — P5, e na direcao y, ao longo da linha

P; — P, como mostra a Figura 5.1, respectivamente, para Re = 100 e Re = 400,
VL

com Re = ==, onde V é a velocidade de corrente livre do fluido, L é o comprimento
caracteristico e v é a viscosidade dinamica. Estas figuras mostram que os resultados
estao de acordo com os dados apresentados por Ghia et al. [102]. Neste caso, a

porosidade e a permeabilidade sao consideradas constantes.
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Figura 5.2: Comparacao da velocidade u ao longo da linha P, — P, da cavidade.

Figura 5.3:
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Comparacao da velocidade v ao longo da linha P; — P, da cavidade.
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Alguns testes foram realizados com diferentes valores para o nimero de
Darcy (Da = %, onde K é a permeabilidade do meio poroso e L é o comprimento
caracteristico), porosidade (¢), e para o parametro adimensional da reagdo quimica
(v =) com o proposito de analisar a influéncia destes parametros nos perfis de

velocidade, temperatura e concentragao ao longo da linha central da cavidade [103].

As Figuras 5.4 e 5.5 mostram os perfis de velocidade v e u para as
componentes na dire¢gao x e y, respectivamente, para Re = 100; Pr = = = 8;
Sc = % = 10, onde v & a viscosidade dinamica, o é a difusividade térmica, D é
o coeficiente de difusividade massica; ¢ = 0,4, e diferentes nimeros de Darcy; A
Figura 5.4 mostra que a velocidade diminui conforme o nimero de Darcy diminui,
ou seja, o perfil de velocidade tende a se tornar linear, o que esta de acordo com os
dados apresentados por Mahapatra et al. [104]. Observe que para Da = 1 o efeito
da permeabilidade é desprezado. O mesmo efeito ocorre com os perfis de velocidade

na direcao z, conforme a Figura 5.5.

0.3 :
O Da=1
o2k . Da:lxlo:: |
"= '='Da=1x10
= = = Da=1x10"2
0.1r /2 Da=1x10"1||

D I I RN Ut UL L TITTTIPPRRIN.

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Figura 5.4: Velocidade v ao longo da linha P; — P, da cavidade para varios valores
de Da.

A Figura 5.6 apresenta os perfis de velocidade para v gerada com os

parametros apresentados anteriormente, mas para Da = 10~* e a porosidade vari-
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1
0.9}
0.8}
0.7}
0.6}
> 0.5}
0.4}
Da=1
0.3 a1
Da=1x10
o2t N @b == Da=1x10"3|;
= = = Da=1x10"2
01 B -1 i
Da=1x10
0 1 1 1 1
-0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Figura 5.5: Velocidade v ao longo da linha P, — P, da cavidade para varios valores
de Da.

ando entre 0,2 e 1. Quanto menor a porosidade, maior a velocidade, devido a menor

resisténcia ao fluxo através da cavidade [104].

De forma semelhante ao caso anterior, a Figura 5.7 mostra os perfis
de temperatura para nimeros de Darcy variando na faixa de 107* a 107! e para
Pr =38, Grp = W;/;2T“’)L = 0,04, Re = 100, Sc = 10 e ¢ = 0,6 ao longo da
linha P; — Py; onde g é a aceleracao da gravidade, Sr é o coeficiente de expansao
térmica, 1" é a temperatura, T, é a temperatura de corrente livre, L é o comprimento
caracteristico e V' é a velocidade de corrente livre. A medida que o niimero de Darcy
aumenta, a temperatura, ao longo da cavidade porosa cai mais rapidamente. A alta

permeabilidade do meio poroso é muito importante para a taxa de transferéncia de

calor.

A Figura 5.8 apresenta os perfis de temperatura para alguns valores de
Darcy (Da) e Grashof (Gry) ao longo da linha P; — P, da cavidade. Quanto maior

o nimero de Grashof, maior ¢ a influéncia da temperatura [104].
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0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Figura 5.6: Velocidade v ao longo da linha P; — P, da cavidade (dire¢do x) para
Da = 1074,

O  Da=1x107*

060 ~ o © Da=1x10"2|
% o == Da=1x10"°
e, ~

05F O°.\’ LN -== Da:1X10_4 1

0.3

N e e e o —

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Figura 5.7: Perfis de temperatura ao longo da linha P;— P, da cavidade para valores
de Darcy (Da) entre 107 e 107! para Pr = 8, Grp = 0.04, Re = 100,
Sc=10e ¢ =0.6.
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e) Da=1,GrT:O.04

Da=1x10‘4,GrT=o.o4
..... Da=1x104,GrT=0.04 5
- — - Da=l,GrT:O.08

....... Da:1x10_4,GrT=O.08
Da=lx104,GrT=0.16 i

Figura 5.8: Perfis de temperatura ao longo da linha P;— P, da cavidade para valores
de Darcy (Da) entre 1 e 10* e Gry variando entre 0.04 a 0.16 para
Pr =38, Re =100, Sc=10e ¢ = 0.4.

A Figura 5.9 mostra os perfis de concentragao de um determinado ele-
mento, onde Pr = 8, Re = 100, Sc¢ = 10, Da = 1, ¢ = 1 e alguns valores de ~
ao longo da linha P; — P, da cavidade. A influéncia do parametro adimensional da
reacao quimica 7y é muito importante, pois quando o y aumenta, as concentragoes
diminuem. Valores negativos de v indicam o consumo de uma determinada espécie

quimica.

5.2 Solucao do Escoamento em Meio Poroso com

Precipitacao/Dissolugao de Minerais

Nesta secao, apresenta-se o procedimento de solucao utilizado para ob-
ter a solucao numérica do escoamento reativo em um meio poroso, no qual ocorre
dissolu¢ao/precitacdo da calcita. Apresenta-se a geometria utilizada, bem como a

malha computacional, a condicao inicial e as condi¢oes de contorno para as varia-
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{ o =1
X + =15

Figura 5.9: Perfis de concentragao ao longo da linha P; — P, da cavidade para 7 =
0.5,y=1ey=15para Pr=8, Re=100, Sc=10, Da=1¢e ¢ = 1.

veis do problema. Algumas soluces obtidas sao apresentadas e comparadas com os

dados de Genthon et al. |2].

5.2.1 Geracgao da Malha

O dominio para a solucao do problema é uma cavidade quadrada com
dimensoes 1 x 1. A malha computacional usada para esta situacao foi definida
com base no trabalho de Genthon et al. |2| e possui 51 x 51 pontos igualmente
espacados, como mostra a Figura 5.10. Neste caso, usou-se uma malha uniforme
conforme Genthon et al. [2]. Nao existe a necessidade de uma malha mais refinada
ou com diferentes regioes de refinamento, pois nao existem grandes variacoes locais

dos gradientes das variaveis de interesse.
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0.5

I . . . . I . . . . |
0 0.5 1

Figura 5.10: Representacao da malha computacional usada na solucao do escoa-
mento em meio poroso com reagoes de precipitac¢ao/dissolugao.

5.2.2 Aplicacao das Condigoes de Contorno e Iniciais

O sistema de equacoes diferenciais a ser resolvido pelo método de di-
ferencas finitas requer condicoes de contorno e condigoes iniciais. Sendo assim, as

condicoes iniciais para as variaveis do problema sao as seguintes:

e {=0:

u=v="T=0,

Cyp=1x10"",

Ccaco, = 0,7 — Ch,

Cr,0 = 0,18, (5.6)
Cco, = 0,12,

Cca = Crcos = Chyc04

CCO3 = O, vx,y.
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Condicoes de Dirichlet e de Neumann sao usadas para definir as va-

ridveis nos contornos. As condi¢oes de Dirichlet sao facilmente implementadas es-

pecificando a solucao nos pontos dos contornos. Para a condicao de contorno de

Neumann existem muitas opcoes, mas a utilizada é a aproximacgao de derivada via

aproximacao de primeira ordem. A representacao das principais condi¢oes de con-

torno do problema é mostrada na Figura 5.11. Assim, as condigoes de contorno para

as variaveis do problema sao dadas por:

e t>0,x=0,y>0

e t>0,xz=19y>0

e t>0,y=0,2>0

e t>0,y=1,2>0

u=uv=070,
8P_8T_O
or Or
Ccacos =0,

. _op_ar
v=v= or  Or
Ccaco, =0, 7.

P
u:vzg—yzo

T=—1,

Cy =4,47 x 1078,

Cco, = 9,12 x 1073,

_op

u=v=—=T=0,

=3
Cy =8,51x1077,

Cco, = 5,50 x 107%.

(5.7)

(5.8)

(5.10)
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u:v:
y 0
o
=0, T=0
Cy =8,51x107?, Cco, = 5,50 x 1074
(0,1) »
B:
U=0v= u=uv=
: 9
2= -9 Meio Poroso = oL —
Ccacos =0 Ccaco, = 0,7
oA
(0,0) u=v=0 (1,0)
9
=0 T=1

Cg =4,47x 1078, Cco, = 9,12 x 1073

Figura 5.11: Representagao das principais condi¢oes de contorno para o problema do
escoamento no meio poroso com precipitagao/dissolu¢do de minerais.
O segmento AB indica a linha central utilizada para a representacao
dos resultados numéricos.

5.2.3 Resultados do Escoamento Reativo no Meio Poroso

Para validar o modelo apresentado neste trabalho, alguns testes numé-
ricos foram realizados [105]. Os resultados foram verificados com os dados apresen-
tados por Genthon et al. [2]. Estes autores enfatizam a redistribuigao da porosidade
usando um conjunto de oito reagoes que descrevem a diagénese de carbonatos. Eles
mostram que a dissolucao do carbonato é um resultado da precipitacao da calcita

associada a dissolucao da dolomita.
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Como consequéncia do aumento da porosidade nas proximidades da
parede, a velocidade paralela as paredes aumenta e, como a parede esta proxima,
esta velocidade passa por um maximo antes de diminuir para zero. Em geral, isso
leva a um aumento do volume de fluxo. Este fenomeno é conhecido como efeito de

canalizacao.

A Figura 5.12 mostra um vortice, aproximadamente no centro da ca-
vidade, o que é esperado devido a variacoes de temperatura e de concentracao.
Quando o fluido frio sobe o fluido quente desce, no caso da temperatura, o sistema
apresenta o fenomeno de convec¢ao natural [6]. A particula de fluido move-se em
torno de uma célula de convecgao livre alternadamente e encontra regioes de altas
e baixas temperaturas e efeitos de transporte de calor de regioes mais quentes para
as mais frias. Se o fluido também carrega sélidos dissolvidos, entao a temperatura

depende ainda da solubilidade [47].

Os resultados mostrados na Figura 5.13 foram comparados com os da-
dos apresentados no artigo de Genthon et al. [2]|, onde os coeficientes de atividade
variam com a temperatura. Observa-se que as curvas para pC'Osy, pH e T ao longo

da linha central comparam adequadamente com os dados de Genthon et al. |2].

As Figuras 5.14, 5.15 e 5.16 apresentam os resultados numéricos obtidos
para a pressao parcial do COq, pC'Os, o pH e a temperatura, respectivamente, para
Gre = W}—QQ’M = 0,06, onde g é a aceleracao da gravidade, Sc é o coeficiente
de expansao, C' é a concentracao, C, é a concentracao de corrente livre, L é o

comprimento caracteristico e V' é a velocidade de corrente livre; e Gry = 0,04. Note

que os perfis apresentados correspondem aos obtidos por Genthon et al. [2].

Enquanto o pH e o pCO5 diminuem com a profundidade, a temperatura
aumenta com a mesma. As defleccoes da curva sao mais acentuadas para o pH e sao

proporcionais ao valor do niumero de Grashof, conforme mostra a Figura (5.15).

Para gradientes de temperatura baixos, a transferéncia de massa deve

ser relativamente pequena e, na regiao onde o fluxo é quase paralelo as isotermas,
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Figura 5.12: Linhas de corrente e amplificacao do campo de velocidade para o fluxo

no equilibrio.
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Figura 5.13: Comparacao de pC'Os, pH e temperatura para os dados apresentados
por Genthon et al. |2| para Re = 50, Pr = 8, Sc = 10, Da = 1,
Gre = 0,06, Grp = 0,02, ¢ = 0,6 e He = 10.

as alteracoes da rocha devem ser desprezadas, apesar do fluxo de massa do material
totalmente dissolvido nesta regiao possa ser alto. A Figura 5.16 apresenta as isoter-
mas; os gradientes de temperatura tornam-se ingremes e ocorre mais precipitacao
ou dissolucao de minerais. Nem sempre a convecgao ocorre de regioes quentes para
regides frias [47]. Para minerais como a calcita, os padrdes de precipitagdo e/ou
dissolucao sao diferentes. A calcita pode dissolver em regioes frias e precipitar em
regioes aquecidas [47]. O mesmo acontece com o quartzo, por exemplo. A solubi-
lidade da calcita é uma funcao do pH do fluido, bem como das concentracoes do
calcio e ions de carbonatos. Assim, as zonas de dissolucao e precipitacao podem nao

ser exatamente correspondentes aos gradientes de temperatura [47].
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Figura 5.14: Isolinhas de pCOs para Re = 50, Pr = 8, Sc = 10, Da = 1, Gr¢ =
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Figura 5.15: Isolinhas do pH para Re = 50, Pr =8, Sc =10, Da = 1, Grc = 0, 06,
Grr =0,02, ¢ =0,6 e He = 10.
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Figura 5.16: Isolinhas da temperatura para Re = 50, Pr = 8, S¢ = 10, Da = 1,
Gre =0,06, Grr = 0,02, ¢ =0,6 e He = 10.

Em ambientes naturais, a taxa de dissolugao da calcita pode ser relati-
vamente lenta e, também pode ser afetada pela pressao, temperatura, taxa de fluxo
do mineral, impurezas, condi¢oes de saida e os componentes da solu¢ao na entrada.
Isto pode contribuir para a formacao de porosidade e permeabilidade secundérias,
o que afeta a qualidade do reservatorio. A taxa de dissolucao de qualquer mineral
é dependente da taxa de transporte de reagentes e de produtos entre a superficie

mineral e a solucao principal.

Experimentalmente foi verificado que a taxa de dissolucao de minerais,
tais como a calcita, varia de acordo com o grau de subsaturagao |8, 21, 77, 52|. Em
graus elevados de subsaturacao, as taxas sao mais elevadas e com a aproximagao da

solucao de equilibrio, tais comportamentos mudam.

A cinética da precipitacao do carbonato de calcio pode ser melhor en-
tendida através de estudos do oceano moderno acompanhado de experimentos em

laboratoério [58].
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As Figuras 5.17 e 5.18 mostram a concentragao da calcita CaCOj3 e a
distribuicao do pH ao longo da linha central na direcao x. A taxa de dissolucao
diminui e varia com os coeficiente de atividade, os quais dependem diretamente da

temperatura.

0.9

0.8

0.4

0.3

0.2

0.1f

0 L L L
0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5
CaCO3

Figura 5.17: Concentracio de CaCOjs ao longo da linha central do dominio (AB)
para Re = 50, Pr = 8, Sc = 10, Da = 1, Gr¢c = 0,06, Grp = 0,02,
¢=0,6e He = 10.
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Figura 5.18: Distribuicdo de pH ao longo da linha central do dominio (AB) para
Re =50, Pr =8, Sc=10, Da =1, Gr¢ = 0,06, Grpr = 0,02, ¢ = 0,6
e He = 10.
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5.2.4 Estimativa do Erro de Discretizagao

Para estimar o erro de discretizacao, considerou-se trés malhas para os
testes: 25 x 25, 51 x 51, 75 x 75. O método de Runge-Kutta simplificado de cinco

passos foi aplicado para resolver as equacoes que descrevem a situacao.

A tabela 5.1 mostra um exemplo do procedimento de calculo com trés
malhas para o pH, T e pCO,. Observe que os erros relativos aproximados para o pH
nao atingem 0,5%. Os erros relativos para pCO, permanecem em uma faixa menor
de 2%. Os dados da tabela mostram que, para as trés variaveis, o menor erro ocorre

em malhas mais finas, o que é esperado.

Tabela 5.1: Resultados dos erros de discretizacao para pH, T e pC'O,

o1 7,6906 0,5096 -9.5426
V2 7,7045 0,4922 -2,5604
©3 17,7327 0,4277 -2,6059
D 0,1748 1,2328 0,5756
o2 7,4913 0,5382 -2,4710
032, 7,4920 0,5380 -2,4707
el 0,18% 3,41% 0,70%
€32 0,37% 13,10% 1,78%
el 2,66% 5,31% 2,90%
32, 2,84% 8,51% 3,63%
GCT* 7,78% 16,83% 8,45%
GCT1* 8,27% 27,92% 10,51%

A Figura 5.19 mostra a solucao para a malha refinada com barras do
erro para a malha de 51 x 51 pontos. A ordem local de precisao p calculada com a
equagao (4.62) varia entre 0,0923 e 1,0881. O minimo da incerteza da discretizacao

é de 0,0391% e o méaximo é de 14, 4342%.

A Figura 5.20 indica o erro de discretizacao usando barras para a malha
de 51 x 51 pontos. Neste caso, GOI?! varia de 0,0932% a 9, 7749%, e o erro para as
malhas 2 e 3 tem valores entre 0, 1551% e 11,8289% de acordo com a Figura 5.21.
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Figura 5.19: Solugao obtida a partir da malha mais fina com o erro de discretizagao
ao longo da linha central.

0.9

0.8

0.3

0.2

0.1f

Figura 5.20: Grafico do erro de discretizacao da malha mais fina.
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(el

Figura 5.21: A esquerda, a solucdo para a malha refinada para pCO, é apresentada
para duas malhas: 25 x 25 e 51 x 51. Do lado direito, solugao para a
malha refinada para pC'O, para as malha de 51 x 51 e 75 x 75.

A Figura 5.22 (& esquerda) apresenta as linhas de contorno para a
temperatura com as trés malhas bem como o valor extrapolado. A Figura 5.22 (a
direita) mostra a solugao da malha refinada com barras as quais representam o erro
para a malha de 51 x 51 pontos e GCI?!. O valor do erro da malha refinada aumenta

conforme a temperatura diminui, variando entre 18,9131% e 28, 7780%.

— 25 x 25 pontos
. | 51 x 51 pontos |4

0. O  75x75 pontos
0.8} O == Extrapolados |4

L L L L
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Figura 5.22: Linhas de contorno para a temperatura (a esquerda) para trés malhas:
25 x 25, 51 x 51, 75 x 75; e valor extrapolado. A solucao da malha
refinada com barras do erro de discretizacao é apresentada a direita

As simulag¢oes numéricas foram realizadas usando um cédigo desenvol-

vido em Fortran90, parte de um conjunto de rotinas maior do grupo GMS/RFD -
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Grupo em Modelagem e Simulagao em Dinamica de Fluidos Reativos, e rodaram
até que a condicao de equilibrio fosse atingida, o que demorou cerca de 30 minutos
em um computador de Core i7 2600K, 3.40 GHz, 8MB L2 cache e 8GB de RAM
(LICC / PPGMAp / UFRGS).

5.3 Solucao do Escoamento em Meio Poroso com

Combustao

Nesta secao, o procedimento adotado para a solu¢ao do escoamento em
meio poroso com combustao da mistura de metano e ar é apresentada. As malhas nao
uniformes utilizadas nos testes sao mostradas, bem como as condigoes de contorno
e iniciais apropriadas ao problema. Os resultados sao apresentados e comparados

com os dados de Barra et al. [33].

5.3.1 Problema Bidimensional

Os primeiros testes de validagao do problema da combustao no meio po-
roso foram realizados em um dominio bidimensional onde, primeiramente, considera-
se a reacao global para a combustao completa do metano (reagao 3.32) e, em seguida,

o mecanismo de dois passos (reagoes 3.34 e 3.35) para a combustao [106].

Geracao da Malha

O dominio computacional bidimensional usado para a simulacao da
combustao pré-misturada de metano e ar em meio poroso ¢ uma cavidade retangular
com dimensoes 6 x 1. A malha possui 90 x 41 pontos com diferentes espacamentos,
pois apresenta refinamento na direcao x. A diferenca entre os nodos diminui a uma
taxa de 10% de 2,5 a 3,5; e de 3,5 a 4,5 a diferenca entre os nodos aumenta a uma
taxa equivalente a anterior. Fora desta faixa, a malha tem espacamento constante.

A Figura 5.23 apresenta a malha com as caracteristicas mencionadas.
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Figura 5.23: Representagao da malha computacional bidimensional usada na solugao
do escoamento em meio poroso com combustao.

Aplicacao das Condicoes de Contorno e Iniciais

As condicoes iniciais para as variaveis de interesse do problema sao

dadas por:
e t=0:
u=v="T=0,
Yr = 0,0643,
Yo = 0,1968,

Yp =0, YV, y.

As condigoes de contorno usadas na definicao do dominio do problema
sao as condigoes de Dirichlet e de Neumann. Assim, as condi¢oes de contorno para

as variaveis do problema sao dadas por:



e t>0,x=0,y>0

e t>0,x=6,y>0

e t>0,y=0,2>0

et >0,y=12>0

78

Yr = 0,0643,
Yo = 0, 1968,

Yp = 0. (5.11)

ou Ov 0T
%—%—%—0, (5.12)
oYr 0Yp 0Yp

or _ 0r oz =0

u=v=— =0, (5.13)

A representacao das condigoes de contorno do problema é mostrada na

Figura 5.24.
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Figura 5.24: Representacao das condigoes de contorno do problema de combustao
no meio poroso. O segmento AB indica a linha central utilizada na
representacao grafica dos resultados.

Resultados do Escoamento em Meio Poroso com Combustao

Para validar o procedimento numérico e os modelos apresentados nos
capitulos 3 e 4, alguns testes numéricos foram realizados. Os resultados foram
comparados com os dados apresentados por Barra et al. [33], os quais apresentam
um modelo numérico unidimensional composto pelas equacoes de conservacao da
massa, energia para a fase gasosa, energia para a fase solida e difusao das espécies. Os
resultados apresentados a seguir representam dois casos: reagao global da combustao
completa do metano e mecanismo de dois passos, e sao mostrados na linha central

(segmento AB da Figura 5.24) do fluxo apés 2 segundos.

A Figura 5.25 mostra a fracao de massa do combustivel e do diéxido
de carbono. Verifica-se que a fragao de massa do combustivel diminui na mesma
posicao onde ocorre o aumento da fracao de massa do dioxido de carbono. Este ponto
da linha central corresponde a localizacao da superficie da chama. A espessura da

chama é muito pequena e o pico da fracao de massa ocorre em uma faixa muito
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estreita. Nesta faixa, a malha foi refinada para que os dados obtidos fossem mais
precisos. Os resultados apresentados estao em conformidade com os dados de Barra

et al. [33]. A pequena diferenca deve-se as flutuagoes da frente de chama.

Uma caracteristica das técnicas de combustao pré-misturada sao as es-
truturas de chamas livres, as quais sao muito finas. As reagdes quimicas ocorrem
em uma regiao muito estreita e a principal razao para a ocorréncia de uma fina zona

de combustdo deve-se na pobre transferéncia de calor da mistura gasosa [70].

A Figura 5.26 apresenta a fracdo de massa dos outros dois componentes
da reacao. Semelhantemente ao que ocorre na Figura 5.25, enquanto o reagente é
consumido o produto é gerado em proporcao estequiométrica na mesma posicao da
figura anterior. A mistura é realizada com excesso de Oy, 0 que resulta em uma

fracao de massa residual desse componente, como mostra a Figura 5.26.

O primeiro passo (reagao 3.34) do mecanismo de duas etapas para a
combustao completa do metano corresponde & formacao do mondxido de carbono,
o qual é consumido pelo segunda reagao (3.35). A fragdo de massa do mondxido
do carbono ao longo da linha central do dominio é apresentado na Figura 5.27.
A concentragao de monoéxido de carbono vai aumentando conforme z aumenta e
atinge seu maximo préoximo a regiao onde z = 3,5. Em seguida, para z > 3,5; a

concentragao diminui.

A Figura 5.28 mostra o perfil da temperatura para o gas e o solido
ao longo da linha central da cavidade. Existem uma pequena diferenca entre a
temperatura do gas e a do solido, pois o gradiente de temperatura no caso dos gases
é maior do que em solidos, que é aquecido principalmente por transferéncia de calor
a partir dos produtos da reacao. Segundo experimentos, os perfis de temperatura

nao mudam significativamente & medida que a chama avanga através do meio.

A Figura 5.29 mostra a distribuicao da temperatura do gas. Observe
que proximo a posicao axial 3,5 ocorre um aquecimento mais rapido do gas, o que é

esperado, ja que a chama esta localizada nestas proximidades, sendo esta muito fina.



81

Fracao de Massa X Distancia Axial

0.07 ‘ ‘ ‘
0.06 o 9 i
0.05 : T
- —_— CO2 — Dados de Barra
(2]
[%]
S 00471 o CO, - Presente trabalho|- 1
> :
° Py CH4 — Dados de Barra
'S 0.03 : 1
§ ....... CH4 - Presente trabalho |@
0.02} ]

Distancia Axial

Fracdo de Massa X Distancia Axial

0.07 T T T
0.06 ° ]
A o
-JO
0.05f ‘lo ]
s —— CO, - Dados de Barra .
[}
< oosff o CO, - Presente trabalho| - ° 1
> -
'g Py CH4 - Dados de Barra JP
@ 0.03H ]
zg ....... CH 4" Presente trabalho
i
0.02+ ) ]

Distancia Axial

Figura 5.25: Fragdo de massa do combustivel (CHy) e do dioxido de carbono no
estado estacionario ao longo da linha central na direcao x da cavidade.
Grafico superior utilizando a reacao global da combustao do metano e
grafico inferior para o mecanismo de 2 etapas.
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Figura 5.26: Fracao de massa do vapor d’agua e do oxigénio no estado estacionario
ao longo da linha central na direcao x. Grafico superior utilizando a
reacao global da combustao do metano e grafico inferior para o meca-
nismo de 2 etapas.
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Figura 5.27: Fracao de massa do monoxido de carbono no estado estacionario ao
longo da linha central na direcao x utilizando o mecanismo de 2 etapas.

Em torno da posicao axial 4 existe uma regiao com temperatura mais elevada, da
ordem de 1800K; em seguida, acontece um leve resfriamento, devido ao afastamento
da posicao da chama. O campo de temperatura é significativamente curvado e esta

de acordo com o perfil apresentado por Hackert et al. [67].

As Figuras 5.30 e 5.31 apresentam os campos de fracdes de massa para o
metano e vapor d’agua, os quais possuem razoes estequiométricas equivalentes. Em
torno da posicao 3,5, ocorre um alinhamento dos perfis das fragoes de massa, mas
em proporcoes diferentes. Enquanto a fracao de massa de combustivel se mantém
com valores altos, até este ponto, a fracao de massa do vapor d’dgua é zero. Na
posicao 3,5, que é proxima a formacao da chama, verifica-se o inicio do consumo do
combustivel e, consequentemente, a formagao de vapor d’agua, até que o combustivel

é totalmente consumido.

Soete [107| através de experimentos com um tubo de quartzo cilin-

drico cheio de areia seca e lavada, onde a combustao foi realizada com uma mistura
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Figura 5.28: Temperatura do gés e do s6lido no estado estacionario ao longo da linha
central do dominio na direcao z. Grafico superior utilizando a reagao
global da combustao do metano e grafico inferior para o mecanismo de
2 etapas.
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Figura 5.31: Campo de fracoes de massa do vapor d’agua.
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metano/oxigénio/nitrogénio, apresentou algumas conclusoes dos fundamentos ter-
moquimicos de chamas em meios porosos. Ele observou que o perfil de temperatura
dos gases e dos solidos sao bem diferentes. Isto acontece porque existe um primeiro
estagio em que o calor ¢ transferido do solido para o reagente, que é o primeiro a
ser aquecido por conducao térmica. Em seguida a reacao exotérmica inicia e rapi-
damente ¢ concluida. Nesta etapa, o gradiente de temperatura dos gases é muito

maior do que no solido [107].

Durante o processo de formacao da mistura metano-ar, inicialmente o
metano é oxidado e o calor é liberado, produzindo vapor d’agua, que é a primeira

oxidagao do combustivel.
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Estimativa do Erro de Discretizacao

A tabela 5.2 mostra os valores dos erros para trés malhas para os mé-
todos de Gauss-Seidel e Runge-Kutta simplificado de cinco passos. O erro é apre-

sentado para a fracdo de massa do combustivel e do oxigénio.

Pelos resultados apresentados na tabela 5.2, o método de Gauss-Seidel

apresenta erro de discretizagao maior.

Tabela 5.2: Comparacao do erro de discretizagao entre os métodos de Gauss-Seidel
e Runge-Kutta para ro; = 1,3093, r32 = 1,3228 onde z = 3,5097 e

y = 0,5000.
Gauss-Seidel Runge-Kutta
Yr Yo, Yr Yo,

o1 0,0616939 0,1916911 0,0616773 0,1916586
b2 0,0616991 0,1917013 0,0616575 0,1916198
b3 0,0616876 0,1916788 0,0621116 0,1925099
D 2,8371277 2,8279737 11,197955 11,198949

2 0,0616893 0,1916822 0,0617678 0,1916605

32 0,0617086 0,1917199 0,0616367 0,1915792
el 0,0084287% 0,0053211% 0,0321026% 0,0202443%
e3? 0,0186388% 0,0117370% 0,7364878% 0,4645135%
e2l, 0,0073419% 0,0046563% 0,0016508% 0,0010407%
e32, 0,0153807% 0,0097322% 0,0335882% 0,0211757%
GCI* 0,0220242% 0,0139683% 0,0049527% 0,0031223%
GO T 0,0461533% 0,0291993% 0,1007307% 0,0635388%

5.3.2 Problema Tridimensional

O problema tridimensional foi resolvido considerando o mecanismo de
dois passos para a combustao completa do metano. Juntamente com os resultados
do problema tridimensional, uma prova sobre a existéncia de solucoes seguindo o
método de Faedo-Falerkin foi submetida em forma de artigo & uma revista internaci-
onal sob o titulo “Existence of solutions for the equations of combustion of methane

in the porous medium based on a mechanism of two-step”.
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Geracao da Malha

O dominio computacional tridimensional usado para a simulacao da
combustao pré-misturada de metano e ar em meio poroso é uma caixa retangular
com dimensdes 6 X 1 x 1. A malha possui 90 x 41 x 41 pontos nas dire¢oes (x,y, 2),
respectivamente, onde x corresponde a direcao axial. A malha é semelhante & mos-
trada anteriormente sendo que nas dire¢des y e z a malha é uniforme. A Figura 5.23
apresenta a malha com as caracteristicas mencionadas. A geometria que representa

o queimador poroso para esta situagao é representada na Figura 5.32.

y B
/ <+ -
(0,0,1) . X
Mistura -
metanofar | 'e‘/ T (6,0,0)
(0,0,1)

Figura 5.32: Geometria do queimador tridimensional para a combustao pré-
misturada, onde AB representa a linha central do dominio.

Aplicagao das Condigcoes de Contorno e Iniciais

As condicoes iniciais para o caso tridimensional sao as mesmas que
foram consideradas no caso bidimensional. Da mesma forma, as condigoes de con-
torno usadas na definicao do dominio do problema sao as condi¢oes de Dirichlet e

Neumann como no caso 2D, sendo na diregao z as mesmas consideradas na direcao

Y.
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Resultados do Escoamento em Meio Poroso com Combustao

Os resultados foram obtidos utilizando o método de Runge-Kutta sim-
plificado de 5 estagios juntamente com o método TVD ( Total Variation Diminishing)

para as aproximacoes da derivada de primeira ordem na direcao x.

Os resultados sao apresentados ao longo da linha central do queimador
conforme mostra a Figura 5.32 para um tempo fisico de 2 segundos. Os testes foram
realizados para Re = 650, Sc = 10, Pr = 0,7, Ze = af = 10, onde & = T"%bT“ éo
parametro de liberacao adimensional, o subindice u refere-se as condi¢oes no estado
nao queimado e b no estado queimado; e ¢ = 0,8. Como no caso bidimensional, os

resultados do caso tridimensional também foram comparados com os de Barra et al.

[33].

A Figura 5.33 mostra a fracdo de massa do combustivel versus a fracao
de massa do dioxido de carbono no estado estacionario ao longo da linha central na

dire¢@o axial. O resultado esta de acordo com Barra et al. [33].

O comportamento de consumo e geracao de produtos comporta-se como
no caso 2D, conforme vemos nas Figuras 5.34 e 5.35. Portanto continua valendo a
analise feita anteriormente. Note que, no problema tridimensional ocorrem mais
flutuacoes devido ao problema convectivo, por isso a quantidade fracao de massa do
dioxido de carbono, por exemplo, comeca a decrescer antes dos dados apresentados
por Barra et al. [33]. Para o caso bidimensional com a reagao global do metano nao
faz-se necessario a aplicacao do esquema TVD, ja no caso 3D é necessario usa-lo ja

que as oscilacoes esptrias aumentam neste problema.
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Figura 5.33: Fragdo de massa do combustivel (CHy) e do dioxido de carbono no
estado estacionario ao longo da linha central na direcao z.
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Figura 5.34: Fracao de massa do vapor d’agua e do oxigénio no estado estacionario
ao longo da linha central na diregao x.
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Figura 5.35: Fracao de massa do monoxido de carbono no estado estacionario ao
longo da linha central na direcao .

5.3.3 Quadtree em Meio Poroso

Em combustao, normalmente, faz-se necessaria a utilizacao de malhas
refinadas, principalmente na localizacao da chama. Portanto, usou-se a técnica
computacional de geracao de malhas conhecida como quadtree, que foi estudada e

implementada por Francisquetti [108|.

O termo quadtree (ou arvore quaternaria) ¢ usado para descrever a
classe de estrutura de dados cuja propriedade comum é o principio de decomposicao
recursiva do espaco. Primeiramente, os algoritmos quadtree foram utilizados no
processamento de imagem e recentemente o seu potencial como geradores de malha
tem sido reconhecido. A abordagem mais estudada da representacao de uma regiao
em quadtree é baseada na subdivisao sucessiva do dominio da malha em quatro
quadrantes de mesmo tamanho [109]. A Figura 5.36 apresenta um exemplo de uma

quadtree.



92

Figura 5.36: Ezemplo de uma malha quadtree.

Uma questao muito importante é a armazenagem de forma dinamica e
eficiente da estrutura de dados, que na pratica deve seguir critérios como o acesso
a células vizinhas, por exemplo [110]. Outro aspecto importante é o critério de
refinamento da malha que pode tornar-se complicado, pois ao refinar um certo qua-
drilatero podemos ter que refinar os seus vizinhos, e assim sucessivamente por todo
dominio. O refinamento é feito como pré-processamento para a simulagao. Esta
técnica também pode ser utilizada para refinar partes do dominio onde a solucao
possuir gradientes maiores, obtendo uma melhor aproximacao. Note que em uma
malha quadtree, a diferenca entre os nodos adjacentes nao pode exceder 2 niveis.
Esta condigao proporciona aumento do equilibrio entre a flexibilidade da grade e a

precisao [111, 112, 113|.
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Entre as vantagens de utilizagdo de uma malha quadtree, cita-se [111,
114]:
— geracao automatica;
— regioes com alta resolucao;
— obtencao de informagcao de forma estruturada de qualquer célula;

— estrutura robusta e de facil implementacao.

Por outro lado, as desvantagens do método sao:
— perda da matriz banda em esquemas implicitos;

— perda da generalidade.

A malha representada na Figura 5.37 foi usada na simulagao do pro-
blema de uma chama pré-misturada de metano e ar. As condi¢des de contorno e

condicoes iniciais utilizadas aqui sao as mesmas apresentadas anteriormente.

Figura 5.37: Malha quadtree com refinamento na regiao de x = 0,35 a 0, 45.

Para a solucao deste problema, o esquema TVD foi implementado e o

sistema resolvido através do métodos de Gauss-Seidel. Para mais detalhes sobre
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a discretizacao, interpolagdo na malha quadtree, consulte Francisquetti [108]. Os
resultados foram comparados com os de Barra et al. [33]. A Figura 5.38 mostra os
resultados para a fracdo de massa do metano e o do didéxido de carbono ao longo da
linha central do queimador. Neste caso, a fracao de massa do dioxido de carbono
¢ um pouco maior que a apresentada em Barra et al. [33] em aproximadamente
xr = 4. Este fato pode ser justificado devido as flutuacoes dos métodos aplicados,
bem como dos erros de interpolacao, ja que o algoritmo quadtree implementado

utiliza interpolacoes de primeira ordem, mas ainda assim os resultados obtidos sao

satisfatorios.
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Figura 5.38: Fracao de massa do combustivel (CHy) e do diéxido de carbono ao
longo da linha central na direcao z do queimador.

A Figuras 5.39 mostra os resultados obtidos para a fracao de massa do
vapor d’agua e do oxigénio e a Figura 5.40 os perfis de temperatura do gas e do
solido, respectivamente. Ao longo das inimeras simulagoes constatou-se que logo
que ocorre a ignicao, a temperatura aumenta rapidamente e com isso um desloca-

mento maior da chama em direcao a saida do duto; depois disso a chama tende a se
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estabilizar proximo a z = 3,5; mas ainda assim continua tendo uma leve oscilagao.
Sendo assim, percebe-se que nas Figuras 5.39 e 5.40 os perfis estao mais a esquerda
que os resultados apresentados na secao anterior, mas isto deve-se também as pe-
quenas oscilagoes da chama, além das diferencas de implementacao. Ainda assim,
os resultados apresentados e comparados com Barra et al. [33] sao satisfatorios, pois
aqui estamos ligando dois problemas que em si ja sao complexos: estrutura quadtree

e a combustao em meio poroso.
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Figura 5.39: Fragao de massa do vapor d’agua e do oxigénio ao longo da linha central
na direcao z do queimador.
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Figura 5.40: Temperatura do gas e do solido ao longo da linha central do dominio
na direcao z do queimador.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, o objetivo principal foi desenvolver um modelo mate-
mético para o escoamento reativo em meios porosos. Como ja foi dito no Capitulo 1,
o problema de fluxo em meios poroso é complexo e vem sendo estudado por muitos
pesquisadores. O modelo matemético apresentado neste trabalho foi verificado em

duas situagoes principais:

e escoamento com precipitagdo e/ou dissolu¢do de minerais;

e combustao em meio poroso.

Os resultados numéricos obtidos com o modelo desenvolvido, e suas

validagoes, sao apresentados e estao de acordo com a literatura.

6.1 Contribuicoes

Existem muitos fendomenos fisicos envolvidos na modelagem de fluxos
reativos em meios porosos. Entre as principais aplicacoes, pode-se destacar o fluxo
em chamas, lasers, oceanos, bacias sedimentares entre outros. Embora existam
diferencas fisicas nos exemplos citados, a modelagem matematica é semelhante, ou
seja, a forma das equacoes matemaéticas que descrevem esses diversos problemas é
muito parecida. Logo, os procedimentos numéricos adotados para a resolucao destes

problemas tornam-se muito parecidos.

Neste trabalho, apresentou-se modelos convectivos reativos bidimen-
sionais, aplicado a migragao de fluido em meio poroso, onde ocorrem reacgoes de
precipitacdo e/ou dissolugdo de minerais, e aplicado & combustdo do metano em

meio poroso.
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Assim, as principais contribui¢oes da tese sao as seguintes:

e modelo convectivo-difusivo-reativo para a precipitacio/dissolu¢do de

minerais;
e modelo para a combustao pré-misturada em meio poroso;

e comparacao de resultados numéricos.

Atualmente existe um ntmero reduzido de trabalhos na literatura que
acoplam o escoamento com a parte reativa, principalmente quando se trata de rea-
¢oes de precipitacao e/ou dissolugao de minerais. Aqui o fluxo é modelado tomando
como principio as Equagoes de Navier-Stokes com a aproximacao de Boussinesq. Ja
para as concentracoes das espécies, o problema mais importante é o tratamento do
termo fonte referente a parte reativa. O estudo da parte reativa é um problema com-
plexo, pois envolve parametros dificeis de serem encontrados e até medidos. Além
disso, a forma adequada para os calculos das taxas de reacao nao sao triviais e re-
querem bastante pesquisa. Neste estudo sugere-se que a parte reativa seja tratada
através do calculo dos coeficientes de atividade a partir da equacao de Davies, bem

como o uso de um processo iterativo para o calculo dos mesmos.

Para o caso da combustao, aplica-se o modelo para a situacao pré-
misturada, mas o mesmo também pode ser usado (estendido) para a combustao
difusiva, onde as principais mudancas ocorrem nas condicoes de contorno do pro-
blema. Além disso, o modelo pode ser adaptado para outros combustiveis, inclusive

com mecanismos de varias etapas.
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6.2 Sugestoes de Trabalhos Futuros

Entre as sugestoes de trabalhos futuros, destaca-se:

e inclusao da variacao da porosidade no modelo;

e modelar queimadores porosos com duas ou mais se¢oes com proprieda-

des diferentes, como por exemplo, diferentes porosidades;
e estudar a combustao difusiva em meios porosos;

e modelar a combustao de outros combustiveis, como por exemplo, pro-

pano em meios porosos.
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