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RESUMO

Nas tltimas décadas o consumo de energia tem aumentado consideravelmente. Uma
alternativa energética renovavel com beneficios ambientais é o uso de biocombusti-
veis, a fim de evitar a dependéncia de combustiveis fosseis. Desta forma, faz-se neces-
sario um melhor entendimento sobre a combustao dos biocombustiveis. A combustao
é descrita pelas equacoes de continuidade, quantidade de movimento, conservacao
de espécies quimicas e de energia, com forte acoplamento entre as equagoes. Nos
sistemas quimicos, cujas escalas de tempo variam em varias ordens de magnitude,
algumas reacoes sao rapidas comparadas com os processos fisicos, tais como a di-
fusao, convecgao, turbuléncia, e outras reagoes sao consideradas lentas. Os sistemas
quimicos com escalas de tempo rapidas geram sistemas numeéricos rigidos (stiff).
Quando isto acontece, a obtencao da solucao das equagoes diferenciais precisa de
varias etapas com passos de tempo pequenos, sendo o custo computacional elevado.
Assim, é necessario reduzir o numero de reagoes dos mecanismos cinéticos. Neste
trabalho, apresenta-se a modelagem e simulacao de chamas difusivas de hidrogénio,
do biocombustivel methyl formate (formato de metila) e methyl decanoate (Decano-
ato de metila). O método Reaction-Diffusion Manifold (REDIM) unidimensional foi
usado para hidrogénio, methyl formate e methyl decanoate e REDIM bidimensional
foi usado para methyl decanoate. As equacoes diferenciais parciais da continuidade,
quantidade de movimento, fragdo de mistura e a equacao de fracao de massa para
dioxido de carbono (para REDIM 2D), sao discretizadas usando o método de dife-
rengas finitas, gerando sistemas de equagoes que sao resolvidos usando o método de
Runge-Kutta Simplificado. Na parte quimica, usa-se o método semi-implicito de Ro-
senbrock. Os resultados obtidos para o hidrogénio foram comparadas com dados da
literatura. Para o methyl formate foram obtidos os principais produtos, sendo com-
parados com os dados experimentais do combustivel methyl butanoate (butanoato de
metila), apresentando concordancia razoavel. Os principais produtos do decanoato

de metila foram comparados com dados da literatura. A principal contribuicao deste

Xiv



trabalho é usar o método REDIM na modelagem e simulacao de chamas difusivas

para o sustituto do biodiesel MD.
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ABSTRACT

In recent decades, energy consumption has increased considerably. A renewable
energy alternative with environmental benefits is the use of biofuels in order to
avoid dependence on fossil fuels. Thus, a better understanding of the combustion of
biofuels is needed. Combustion is described by the equations of continuity, momen-
tum, conservation of chemical species and energy, with strong coupling between the
equations. In chemical systems, whose time scales vary by several orders of mag-
nitude, some reactions are fast compared to physical processes, such as diffusion,
convection, turbulence, while other reactions are slow. Chemical problems with fast
time scales generate stiff (rigid) numerical systems. When this happens, the solu-
tion of the differential equations requires several steps with small time steps, and
the computational cost is high. Thus, it is necessary to reduce the number of reac-
tions of the kinetic mechanisms. In this work, the modeling and simulation of jet
diffusion flames of hydrogen, methyl formate and methyl decanoate are presented.
One-dimensional Reaction Diffusion Manifold (REDIM) method was used for hydro-
gen, methyl formate and methyl decanoate and two-dimensional REDIM was used
for methyl decanoate. The partial differential equations for continuity, momentum,
mixture fraction and for the carbon dioxide mass fraction (for the two-dimensional
REDIM) are discretized using the finite difference method, generating systems of
equations that are solved using the method of Runge-Kutta Simplified. In the che-
mical part, Rosenbrock’s semi-implicit method is used. The results obtained for
hydrogen were compared with data from the literature. For the methyl formate
biofuel, the main products were obtained, being compared with the experimental
data of the Methyl Butanoate fuel, showing reasonable agreement. For the methyl
decanoate, its main products were compared with data from the literature. The
main contribution of this work is to use the REDIM method in the modeling and

simulation of diffusion flames of the biodiesel substitute MD.



1 INTRODUCAO

O consumo de energia vem crescendo devido ao aumento da populagao
e da melhoria da qualidade de vida, levando a escassez da energia. Os combustiveis
fosseis (como exemplo petroleo) sdo uma fonte importante de energia. Uma alter-
nativa é o uso de biocombustivel, por ser uma fonte renovével, derivada de plantas
recentemente cultivadas, como 6leo de soja, ou de gordura de animais. Os biocom-
bustiveis também podem ser obtidos a partir de um tratamento por gaseificagao ou

pirdlise. As fontes desses combustiveis sao variadas.

A biomassa é a matéria organica de origem vegetal ou animal que pode
ser utilizada na producao da energia. Sao mais usados os residuos agricolas, desperdi-
cios de cultivo e da agroindustria [6], como por exemplo o bagaco de cana-de-agucar,
galhos e folhas de arvores. A queima da biomassa libera C'Os, que pelo processo da
fotossintese é decomposta em hidratos de carbono e oxigénio enquanto as plantas
crescem. Assim tem-se a redugao do efeito estufa [98]. A biomassa pode ser con-
vertida em biocombustiveis, sendo obtida mediante o processo de transesterificacao.
Este processo é uma reagdo quimica entre um éster (6leo de vegetal), um alcool
(etanol, metanol) e catalisadores (acidos, basicos ou enziméaticos), o que produz és-
teres metilicos (biocombustiveis) e glicerol. Na atualidade os biocombustiveis sao
mais usados no setor de transporte [101]. Os biocombustiveis mais utilizados sao
o etanol, que é produzido principalmente a partir da cana-de-actcar, e o biodiesel

produzido a partir de 6leos vegetais e gordura animal.

O biodiesel produzido tem viscosidade semelhante ao diesel, e é miscivel
(misturavel) em qualquer propor¢ao. Os principais componentes dos acidos graxos
dos o6leos vegetais sdo: acido oleico (CigH3403), acido linoléico (CigH3005), acido
estearico (C1gH3302), acido linolénico (C1gH300,), e acido palmitico (CigHz202)
[22]. O biodiesel parece ser uma alternativa adequada e economicamente viavel ao

combustivel diesel a base de petréleo para motores de combustao interna. A com-



plexidade molecular e a variabilidade do processo precisa de pesquisa profunda em

todos seus compostos representativos.

Os biocombustiveis podem ser classificados em diferentes geragoes: na
primeira geracao o biocombustivel é obtido via método convencional usando 6leos
vegetais, assim como do milho, cana-de-acticar, soja entre outros. Nesta geracao
tem-se a producao de combustiveis mais comuns como bioetanol e biodiesel. Na
segunda geracao o biocombustivel é obtido a partir de processos termoquimicos ou
fermentacao. Assim, tem-se a producao de biohidrogénio e biometanol. Na terceira
geragao tem-se a produgao de élcoois, assim como biopropanol ou biobutanol [1, 29].
Na quarta geracao tem-se a producao a partir de algas geneticamente modificadas

para aumentar a produgao de biocombustiveis [1].

Os biocombustiveis sao combustiveis solidos, liquidos ou gasosos. Os
biocombustiveis liquidos comumente usados no transporte sao o bioetanol, mistu-
rado com gasolina, biodiesel puro ou misturas com diesel, sendo menos poluente
[59]. Umas das vantagens dos biocombustiveis ¢ que eles tém menor emissao de con-
taminantes como monoéxido de carbono (CO), hidrocarbonetos (HC'), substancias
cancerigenas, ¢ nenhuma emissao de dioxido de enxofre (SO3) [32, 81]. A desvanta-
gem ¢ a dificuldade de usa-los em climas muito frios, devido ao seu ponto de fluidez
relativamente baixo [43], e as emissoes de 6xido nitroso (NO,) que sao ligeiramente

superiores as do diesel.

A combustao de ésteres metilicos e etilicos tem sido estudada, ja que
uma grande variedade de compostos podem ser usados para simular a combustao do
biodiesel, que leva a uma variedade de comportamentos diferentes. Por esta razao, os
modelos estao sendo desenvolvidos para moléculas mais simples, como o MB (methyl
butanoate-Cs H1oO5) [10, 30, 36, 83] e MD (methyl decanoate-Chq Ha05) [88, 109],
que sao substitutos do biodiesel. O desenvolvimento desses mecanismos cinéticos
para a oxidacao de ésteres é de fundamental importancia para o entendimento das

propriedades das componentes do biodiesel quando queimados em motores a diesel.



A pesquisa na combustao de biocombustiveis tem sido impulsionada por estudos de
cinética quimica no desenvolvimento de mecanismos de reacao de grande tamanho e,

assim, ter uma ideia de como é o comportamento da combustao do biocombustivel.

A modelagem da combustao de hidrocarbonetos envolve processos nao
lineares altamente complexos e um forte acoplamento entre processos quimicos, di-
namica de fluidos, termodindmica e transferéncia de calor, contendo milhares de
reacoes elementares e centenas de espécies quimicas. Assim, tem-se a necessidade, a
partir dos mecanismos detalhados, de obter mecanismos reduzidos, mantendo certa
precisao do mecanismo detalhado. O primeiro passo é reduzir o tamanho do meca-
nismo cinético e identificar espécies e reagoes que nao sao importantes, levando a
mecanismos esqueletos. Isto significa que é gerado um mecanismo que inclui apenas

as vias de reagoes mais importantes.

Os escoamentos de fluidos reativos englobam uma diversidade de fend-
menos fisicos com escalas de tempo e espaco diferentes, com uma forte interagao
entre teoria, experimento e computacao [55]. A modelagem é feita usando EDPs
nao lineares, onde se observa fendmenos complicados como ondas actsticas, choques
e turbuléncia. Os fluxos reativos sao descritos matematicamente pelas equagoes de
conservacao de massa, quantidade de movimento, energia e espécies quimicos. Nos
sistemas quimicos as escalas de tempo variam em varias ordens de magnitude, onde
as escalas de tempo rapido geram sistemas de equacgoes rigidos, o que dificulta a
obtengao da solugao usando métodos explicitos, pois o problema precisaria de pas-
sos de tempo muito pequenos. Uma boa alternativa seria usar métodos implicitos,
com vantagens em termos de estabilidade. Entretanto, a discretizagao das EDPs nao
lineares leva a grandes sistemas de equagoes nao lineares que devem ser resolvidos a
cada passo de tempo [35, 68|. Assim os métodos implicitos sao caros de implementar.
Outras alternativas seriam a diminui¢ao da dimensao do sistema, como os métodos
Slow Manifold em espacos compostos, o método Intrinsic Low-Dimensional Mani-

folds (ILDM) [65]|, Computational Singular Perturbation (CSP) [52, 53]. O método



Reaction Diffusion Mandifold (REDIM) é um método de redugao da cinética qui-
mica aplicado para reduzir a dimensionalidade e a rigidez dos sistemas de EDPs, que
decompoe o problema em processos rapidos e lentos. Isto permite o uso de passos de
tempo maiores, diminuindo o custo computacional. Na continuacao tem-se a revisao

de alguns métodos de redugao de mecanismos.

1.1 Meétodos de reducao do mecanismo de reacao

1. Andlise de sensibilidade. A analise de sensibilidade é realizada ao nivel
local. Por exemplo, dado um intervalo de tempo t; a t5, escolhem-se as
espécies importantes, e as espécies redundantes sao identificadas atra-
vés da analise da matriz Jacobiana do sistema quimico. Tem-se como
vantagem a identificagao das espécies cujas variagoes contribuem na
mudanca do conjunto de reagdes. A desvantagem deste método é que
talvez nesse intervalo de tempo a espécie é importante, e em outro in-

tervalo de tempo nao seja importante [99, 100].

2. Andlise de componente principal (PCA). As vezes a eliminacdo das
reagoes uma a uma pode causar mudangas significativas na solucao,
enquanto a eliminacao de pares de reagoes nao tem consequéncias sig-
nificativas. O método consiste em fazer a analise global dos parame-
tros, onde se soma todas as concentracoes, e para todos os intervalos de
tempo. Assim tem-se informagao da matriz de sensibilidade (informagao
dos parametros individuais), e também a conexao entre os parametros.
Entretanto, o método é caro computacionalmente devido & necessidade
de solucionar a matriz Jacobiana para todos os tempos, e diagonalizar

a matriz [19, 100].

3. Intrinsic Low-Dimensional Manifolds (ILDM) |64, 65]. E um método

que se baseia em sistemas dinamicos, onde a matriz Jacobiana do campo



vetorial é particionada em qualquer ponto do espago fase em compo-
nentes rapidas e lentas, e os subespacos sao gerados por meio da de-
composi¢ao de Schur [33]; assim pode-se encontrar uma variedade de
baixa dimensao. A reducao de sistemas quimicos mediante atratores na
cinética quimica, onde as reacoes quimicas rapidas sao levadas rapida-
mente para um atrator no espaco de equilibrio, faz com que as reagoes
rapidas relaxem. [62|. H4 um grande ntimero de trabalhos aplicados ao

método ILDM na literatura [16, 44, 45, 106].

4. Computational Singular Perturbation (CSP) [53, 54]. O método é usado
para identificar e eliminar as reagoes que nao sao importantes para ne-
nhuma espécie; assim tem-se um minimo de espécies, mantendo as pro-
priedades fisicas e quimicas [11, 61]|. O método foi aplicado em diferentes

trabalhos de combustao [4, 108].

5. Rede Neural Artificial (RNA). Este método constroi redes neurais que
mostram a evolu¢ao das espécies nas reagoes [5]. A RNA por meio
de exemplos aprende a determinar as principais espécies quimicas do
mecanismo cinético segundo o peso de cada espécie. Para isso usam-se

mecanismos cinéticos de varios trabalhos [8, 75].

1.2 Revisao bibliografica de alguns combustiveis

Todo material que pode ser queimado para liberar energia térmica é
denominado combustivel. A queima é a conversao da substancia combustivel e um
oxidante em compostos quimicos conhecidos. O processo de combustao é uma reagao
quimica exotérmica, isto é, uma reagao que libera energia & medida que ocorre.

Assim, a combustao pode ser representada simbolicamente por:

Combustivel 4+ oxidante = produtos de combustao + energia



Esta relagao indica que os reagentes produzem produtos de combustao e energia.
A energia quimica liberada é transferida para o ambiente & medida que é produ-
zida ou permanece nos produtos de combustao na forma de energia interna elevada
(temperatura) ou alguma combinac¢ao dos mesmos. Nos processos de combustao, o
oxidante é geralmente o ar, mas pode ser o oxigénio puro, uma mistura de oxigénio

ou uma substancia que envolve algum outro elemento oxidante, como o fliior.

Os combustiveis quimicos existem na forma gasosa, liquida ou sélida
de acordo com seus estados fisicos em condi¢oes normais. Os componentes repre-
sentativos dos combustiveis gasosos sao o hidrogénio (Hs), o monoxido de carbono
(CO) e os hidrocarbonetos leves (HC'). Os combustiveis liquidos s@o geralmente os
hidrocarbonetos e alcoois mais pesados, e os combustiveis solidos incluem carbono,

carvao, madeira, metais e assim por diante.

O consumo total de energia aumentou cerca de 36% nos ultimos 15
anos. O consumo de energia deverd aumentar ainda mais no futuro, uma vez que
a populacao mundial devera crescer 2 bilhoes de pessoas nos proximos 30 anos.
Combustiveis alternativos sao o biodiesel, biogas, hidrogénio, etanol, metanol, e éter

dimetilico. A seguir sao introduzidas informacgoes sobre alguns biocombustiveis.

1.2.1 Hidrogénio

O hidrogénio é um gas incolor, inodoro, insipido e nao venenoso em con-
digoes normais na Terra. Ele existe como uma molécula diatdémica, i.e., que tem dois
atomos de hidrogénio; é por isso que o hidrogénio puro ¢ comumente expresso como
H,. E o elemento mais leve e abundante no universo, representando 75% em massa
ou 90% em volume de toda a matéria. Na Terra, é encontrado principalmente em
compostos com quase todos os outros elementos. O hidrogénio ¢ um dos candidatos
para fornecer energia pelas seguintes vantagens [58|: Hs é considerado livre de emis-

sao de CO, e soot (fuligem) porque nao ha carbono contido neste combustivel [2]; Hy



pode ser produzido a partir de varias fontes, como a eletrélise da dgua por energia
renovavel e nuclear [40], a reforma do combustivel a partir de hidrocarbonetos [91]

e a gaseificacao do carvao e da biomassa [102].

A produgao biologica de Hj é dita de biohidrogénio e tem atraido cada
vez mais atengao como biocombustivel do futuro porque a tecnologia de biohidro-
génio nao apenas constitui uma fonte de biocombustivel, mas também pode ser
aplicada no descarte de varios poluentes ambientais, como lodo de esgoto, residuos

solidos, residuos industriais, agricolas e urbanos [57, 82].

A cadeia de energia do hidrogénio inclui producgao, distribuicao, varejo
e deposito, sistemas de armazenamento a bordo e conversao em energia. Entre as
tecnologias para conversao, a tecnologia de célula a combustivel é uma das mais
promissoras. Uma célula de combustivel a hidrogénio e oxigénio combinada produz
eletricidade, calor e dgua. As células de combustivel funcionam semelhante a uma
bateria. Ambas convertem a energia produzida por uma reacao quimica em energia
elétrica utilizavel. No entanto, a célula a combustivel produzira eletricidade enquanto
o combustivel (hidrogénio) for fornecido. No futuro, o hidrogénio também poderia
se unir a eletricidade como um importante transportador de energia. Fontes de
energia renovaveis, como o sol e o vento, nao produzem energia todo o tempo. Mas
eles poderiam, por exemplo, produzir energia elétrica e hidrogénio, que podem ser
armazenados até que seja necessario. O hidrogénio também pode ser transportado

(como eletricidade) para os locais onde é necessario.

1.2.2 MF-Methyl formate

O MF é o éster metilico mais simples, tendo como principais espécies in-
termediarias metanol, formaldeido e metano [27|. O MF pode ser considerado como
o menor éster metilico [67]. Na literatura tem-se o mecanismo detalhado do MF a

baixa temperatura, sobre condi¢oes sub-atmosféricas, medido para diferentes pres-



soes [30]. Pesquisadores obtiveram um mecanismo detalhado para quatro pequenos
ésteres sendo um deles o MF para uma chama laminar pré-misturada [105]. Outros
pesquisadores obtiveram o modelo cinético detalhado do éster MF para uma chama
laminar pré-misturada a baixa pressao. Assim, pode-se utilizar MF no estudo de
ésteres metilicos maiores [26]. Na modelagem relacionada ao MF, tem-se o trabalho
recente sobre a producao do NOx do MF comparado com o metano, sob certas con-
digoes, que resultou em menor quantidade de NOx do MF para uma chama difusiva
[103]. Partindo de um mecanismo detalhado composto por 950 reagoes e 176 espécies
obteve-se, usando o método de DRG (Directed Relation Graph), DFS (Depth First
Search) e ANNs (Artificial Neural Networks), um mecanismo de 43 reagdes e 23
espécies [75]. O Eter dimetilico (DME) foi indicado como o substituto de biodiesel
[42], sendo o MF um importante intermediario, tornando-se assim interessante seu
estudo. Porém, o MF nao pode ser considerado um substituto do biodiesel, devido

A sua cadeia de baixo numero de carbonos.

1.2.3 Substitutos de biodiesel

O combustivel biodiesel é composto de ésteres alquilicos de acidos gra-
xos de cadeia longa, ou seja, com mais de 15 atomos de carbono na cadeia alquilica
[36]. Nesta secao faz-se uma breve revisao bibliografica sobre o MB (methyl butano-

ate) e MD (methyl decanoate), que sao considerados substitutos do biodiesel.

i) MB-Methyl butanoate: O MB ¢ um substituto de biodiesel para chamas a altas
temperaturas apesar de ter baixa massa molar em comparacao ao biodiesel, mas
possui as qualidades basicas de sua estrutura quimica. Fisher et al. [30] obtiveram
resultados de propriedades termodinamicas e o mecanismo detalhado para o MB,
de 264 espécies e 1219 reagoes. Este mecanismo foi melhorado pelo mecanismo de-
talhado de Gail et al. [31], que mostrou resultados obtidos experimentalmente e

numericamente usando o Chemkin. Os pesquisadores concluiram que o MB nao é



um substituto ideal pro biodiesel, mas pode ajudar no entendimento da producao

de fuligem dos ésteres metilicos [31].

A reduc¢@o do mecanismo detalhado para um mecanismo esqueleto para
o MB, utilizando a técnica de inteligéncia artificial para uma chama difusiva foi de-
senvolvida por De Bortoli e Pereira [10]. Também tem-se a modelagem da ignigao de
uma chama pré-misturada de MB via um mecanismo esqueleto usando as técnicas
Directed Relation Graph with Error Propagation (DRGEP) [60], Computational Sin-
gular Perturbation (CSP) e finalmente a aproximagao de regime permanente, Quasi
Steady State, reduzindo o mecanismo para 53 espécies e 49 reacoes. Padilha [74]
aplicou Redes Neurais Artificiais (RNAs) obtendo um mecanismo de 87 reagoes e

52 espécies.

iii) MD-Methyl decanoate: O MD ¢ considerado um substituto apropriado para o
biodiesel por ter longa cadeia de carbonos favorecendo a previsao da ignigao (inicio
da combustao de uma mistura ar/combustivel). O mecanismo cinético quimico de-
talhado para o MD consiste em 3012 espécies e 8820 reagoes [37]. O MD néao tem
ligacao dupla, entao é uma espécie saturada (possui ligagoes simples entre carbonos).
Por outro lado, a maioria dos ésteres de biodiesel sao espécies insaturadas, onde a
presenca de ligacoes duplas influencia a formagcao de espécies insaturadas, que sao
precursoras da fuligem [38]. O MD ¢é muito mais parecido com o biodiesel real [90],
que o biocombustivel MB. Em seu estudo experimental e computacional Seshadri
et al. [90], para uma chama nao uniforme e nao pré-misturada, partiram de um
mecanismo detalhado de 8555 reacoes e 3036 espécies, e obtiveram um mecanismo

esqueleto para o MD, usando o método DRG, contendo 713 reagoes e 125 espécies.

Por outro lado, Diévart et al. partiram de um mecanismo detalhado
de 2276 espécies e 7086 reacoes, usando a técnica Multi-Generation Pathway Flux
Analysis (PFA), e obtiveram um mecanismo de 238 espécies e 1244 reagoes [25]. Pe-
reira e De Bortoli partiram do mecanismo detalhado de Herbinet et al. [38] e obtive-

ram um mecanismo reduzido usando o método de DRG e Layerless Neural Network
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(LNNs), obtendo 43 espécies em 131 reagoes [76]. Ao invés de resolver EDOs de 2276
equagoes, podemos resolver apenas 43, reduzindo muito o custo computacional para

resolver o problema.

1.3 Objetivos

O objetivo principal desta pesquisa é a analise e aplicacao da técnica
Reaction Diffusion Manifolds REDIM para o mecanismo cinético do combustivel Hi-
drogénio, do biocombustivel MF (methyl formate) e do biocombustivel MD (methyl

decanoate).

1.3.1 Objetivos especificos

e Aplicar o método Reaction Diffusion Manifolds unidimensional na simu-
lagao do combustivel hidrogénio, o biocombustivel MF (methyl formate)

e para biocombustivel MD (methyl decanoate);

e Aplicar o método Reaction Diffusion Manifolds bidimensional no bio-

combustivel MD (methyl decanoate);
e Validar a simulacao comparando os resultados com dados da literatura;

e Publicar os resultados obtidos.

1.4 Organizacao do trabalho

A seguir mostra-se como o trabalho esté organizado.

e No capitulo 2 apresentam-se as equacoes governantes de fluxos reativos,

que sao as equagoes de: conservagao de massa, de espécies quimicas,
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quantidade de movimento, e energia. Também discute-se a cinética da

combustao, e as classes das chamas.
No capitulo 3 apresenta-se o método REDIM

No capitulo 4 mostram-se os métodos numéricos empregados no traba-
lho: o método de diferencas finitas, Rosenbrock, Runge Kutta Simplifi-

cado.

No capitulo 5 mostra-se os resultados para o caso do combustivel Hidro-
génio, o MF (methyl formate) e o MD (methyl decanoate). Os resultados

obtidos sao comparados com dados experimentais.

No capitulo 6 apresenta-se a conclusao deste trabalho.
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2 EQUACOES PARA ESCOAMENTOS
REATIVOS

No escoamento reativo, sua dinamica e termodinamica sao governadas
pelas leis de conservacao de massa, quantidade de movimento, energia, e a concentra-

¢ao para cada espécie quimica. A seguir, tem-se a deducgao das equagoes governantes.

2.1 Equacoes de conservacao

Considere um volume de controle que esta em repouso em relagao a um
referencial inercial, com volume V e superficie de controle S, com um vetor normal
unitéario n, no interior do volume de controle. A massa é a resultante das velocidades

v; das varias espécies, definida por:

ZPin‘ = pv (2.1)

onde p é densidade. Considere uma propriedade do fluido I' cuja magnitude depende
do tamanho do volume de controle V e sua quantidade intensiva correspondente 1,
que é a densidade de I' por unidade de volume do fluido. A taxa de mudanca de I’
¢ dada pela soma da mudanga temporal de I' dentro de V e a perda ou ganho de I'

através da superficie de V, dada por [21, 23, 55],

or o

Pelo teorema da divergéncia, tem-se:

/Sw(v -n)dS = /V(V -v)dV. (2.3)

Substituindo a equagao (2.3) em (2.2), obtém-se a equagao geral que

descreve a taxa de mudanca de I' dada por:

) 0
(2 v) v »
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A seguir, para obter as equagoOes gerais de conservacao para massa,
concentracao de cada espécie quimica, quantidade de movimento e energia se aplicara

a equagao (2.4).

2.1.1 Equacao das espécies quimicas

Considere que I' é a massa m; da i-ésima espécie. Se p; é a densidade

parcial de 1, entao na equagao (2.4), tem-se:

om; Op;
= -0, v | dV 2.
" /V<8t iV pzv) (2.5)

A mudanca de m; é dada pela presenca da reacao quimica, representada pela taxa de

producao w;, pelo processo na superficie. O transporte difusivo é efetuado através
de colisao molecular e sua magnitude é proporcional ao fluxo de massa p;V; do

movimento aleatério molecular. Portanto:

(sz‘

ot v s v

Logo, das equagoes (2.5) e (2.6) obtém-se a equagao de conservacao de
massa para escoamentos reativos para a componente i, dada por:

Ip;
ot

onde p;(v; — v) = p;V;, o lado esquerdo da equagao (2.7) indica a variacdo da
massa da i-ésima espécie dada no volume de controle assim como pela variacao da
densidade no tempo, quanto pelo balanco de vazao massica. w; representa a taxa de
producao ou consumo de massa da i-ésima espécie da reacao quimica. Considere n

espécies na equagao de conservagao, entao a equagao (2.7) torna-se:

i (a@? +V- (Pivi)) = li;wz (2.8)

=1
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Pela conservacao da massa, nao acontece a geracao ou a destruicao da

massa total, para misturas quimicas reativas:

i w; = 0, (2.9)
i=1

e a velocidade média da mistura v é dada por:
1 &
vV = - Z PiVi. (210)
P

Entao, a lei de conservagao da massa para o escoamento reativo pode ser escrita da
seguinte forma:
dp

o TV (v =0. (2.11)

Se o escoamento for incompressivel, p é constante, entao da equagao
(2.11) obtém-se:
V-v=0. (2.12)

Considere o fluxo (de massa) de espécies em relagao a velocidade média
da massa da mistura na equagao de conservacao de massa. O fluxo difusivo da massa
¢ dado por:

—

ji = pi(vi —=v) = p;Vy, (2.13)

onde V; ¢é a velocidade da difusao. Da definicao da velocidade média da massa da

mistura, a soma do fluxo da difusao das n, espécies, resulta em:

ZS]': Zspivi =0. (2.14)
=1 =1

Substituindo a equagao (2.13) em (2.7), tem-se:

Ip;
ot

+ V- (piv) = =V - J; + 1. (2.15)

Em termos da fracao de massa Y; = p;/p, tem-se:

9(pY3)

o TV (PYv) = —V - J; + . (2.16)
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Pela lei de Fick da difusio j; = —D;V - (pY;) resulta:

a(pYi)
ot

+ V- (pYiv) =V - (DiV - (pY))) + i, i =1,2,--+ ,n,. (2.17)

O efeito Soret, ou efeito de termodifusao onde os solutos sao transpor-
tados num meio pela acao do gradiente da temperatura, foi desprezado na equacao

(2.17).

2.1.2 Equacao de quantidade de movimento

Se na equagao (2.4) I' é o quantidade de movimento M do fluxo, entao

¥ é o fluxo de quantidade de movimento pv, resultando em:

oM dpv
— = — . dVv. 2.1
5 V( 5 +V pvv) (2.18)

A equagao da quantidade de movimento é representada pela segunda
lei de Newton, que afirma que um pequeno elemento de volume que se move com
o fluido é acelerado pelas forcas que agem sobre ele. A for¢a pode ser dividida em
forca de superficie, representada pelo tensor tensao P, e b é a forca volumétrica,
frequentemente chamada de forga de corpo, que representa todas as forcas externas

que atuam na massa unitaria das espécies. Portanto,

‘is_]‘j:_/s(P-n)der/Vpde:/V(V.Perb)dV. (2.19)

Das equagoes (2.18) e (2.19), tem-se:

+V - (pvv) =V - P+ pb, (2.20)

a equagao (2.20), que ¢ a taxa total de mudanca de quantidade de movimento [55].

Para fluido Newtoniano tem-se o tensor tensao P dado por [28]:
P=—p5+ AV -v+pu(Vv+ Vv, (2.21)
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A equagao (2.21) pode ser escrita da seguinte maneira:

_ avk’ avi an
Pz,] - p(sz,j + 514)\8—% + 12 (890] + 8ZL’Z> s (222)

onde 9, ; ¢ a funcao delta de Kronecker, 6 e p sao viscosidades. Considerando a

viscosidade k dada por:

2
k=Mt p (2.23)

2
pela hipotese de Stokes tem-se A = —3H [24, 48]. Entao tem-se:

2 ov ov;  0v;
Pij=—pdi; — §5i,jﬂa_xz +u (ax- + 8:5) - (2.24)
j )

Substituindo a equagao (2.24) em (2.20), obtém-se a equagao de Navier-Stokes:

d(pv;) dpvi) 0 dv;  Ov; 2 ovy,
o v or; VP+8Ij H axj+6xi 351’]'u8xk b (2.29)

Assume-se que o fluido é incompressivel, e a viscosidade . constante na

equagao (2.25). Se a forga de corpo for a forga gravitacional, tem-se:

ov; N ov; Op N 0%v; N
—_— UZ = — .
Par ©F z; oz; a ox? P

(2.26)

2.1.3 Equacao de energia

A primeira lei da termodinamica é aplicada ao fluido contido no volume
de controle para obter a equagao de conservagao de energia [50, 51]. A energia total
é expressa como a soma da energia interna e energia mecéanica. A energia interna é

a energia que nao se pode ver em escala macroscopica.

Seja I' a energia interna total E do sistema, o qual inclui a energia
cinética e sensivel do fluxo, entao v ¢ (pe + pv?/2), pois contém a energia sensivel e

quimica. Assim a equagao (2.4) torna-se:

%:L[W—l—v-pv(e—kvz/m av. (2.27)
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A energia interna do sistema pode ser mudada por trés fontes. A pri-

meira se deve ao fluxo que incide no contorno do sistema, ()

Q——/s(q-n)dS——/VV-qu, (2.28)

o segundo termo fonte é o trabalho realizado no sistema pela for¢a da superficie Fg,

WS:/Sv-dFS:—/Sv-(P-n)dS, (2.29)

onde o sinal negativo indica que se v tem a mesma direcao da for¢a da superficie
dFs, entao o trabalho esta sendo feito pelo sistema. Este termo pode ser rearranjado

de forma que:
WS:—/n.(v.P)dsz—/v.(v.P)dv. (2.30)
S v
A terceira fonte é o trabalho feito pelas forcas de corpo Fy  sobre varias espécies

que se movem em Vy, entao:

Do balango resulta:

oF
5 Q-+ Ws+ Wy (2.33)
ou
0 2/2 y
WLV 0 pvle40/2) = ~V-a = V- (v P)+ SV Vi) (o). (230
k=1

Na equagao (2.20), realizado o produto escalar com v, tem-se:

%}72)+V~pv(02/2) =—v- (V'P)—l-pv';kak. (2.35)

Subtraindo a equagdo (2.34) de (2.35), tem-se [55]:

d(pe)
ot

+V-(pve) ==V -q-P:Vv+p) Yifp-Vy, (2.36)
k=1
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logo,

De o
pE:—V~q—P:Vv+pZkak~Vk, (2.37)

onde V- (v-P)=v-(V-P)+ P : Vv. Na continuacao tem-se a relagdo entre a

entalpia h e a energia e, dada por:

h=e+ %. (2.38)

Substituindo a equagao (2.38) na equagao (2.37,) obtém-se:

Dh Dp

P =g~V a- P VV—l—pZkak Ve (2.39)

Também se pode obter a equagao para a entalpia sensivel hg, que inclui o termo das

espécies quimicas, e resulta na seguinte relagao com a entalpia:

he=h—> AR}, Y. (2.40)
=1

Por outro lado, tem-se o fluxo de calor, dado por:

T e
q=—K + pz hs,kYka,i, (241)

x‘.
Oz; k=1

onde k é a condutividade térmica. Substituindo as equagbes (2.40) e (2.41), na

equagao (2.39), obtém-se [80]:

Dhy, .. Dp 0 oT 0 = . =
"ot~ ot (“axi) o, (p; h&'ﬂ”@”ﬂﬂ) ~P:Vvip) Yifi- Vi,

k=1
(2.42)

./ _ Ng o ! ~ . 2
onde wy = —» ;° ) h,w,. A equagdo de energia também pode ser expressa em
termos da temperatura. Se hy = >_°, hy ;Y € a entalpia sensivel para uma espécie

k, a derivada de hg, é dada por [80]:

Dh e DT
= Z hs, k Copr (2.43)
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onde C), o calor especifico a pressdo constante, e 7" a temperatura. A equagao (2.43),

substituida na equacao (2.42), torna-se:

DI . Dp 0 oT = oT o
PCo I =91t it g (nawi) - (ﬂ; Op,kYka,i> or, Vv ; Vi - Vi
(2.44)

o Ns < Ns - Ns o !/ ns . Lt
onde wr = — > 7y ey, = = D200 P, — D03ty P ey = — 3200 hwy, — wp [80].

O efeito Dufour causado pela difusao do calor devido aos gradientes da concentracao

foi desprezado, pois 0 mesmo em processos de combustao é insignificante.

2.2 Equacgoes para escoamentos reativos turbulentos

Na combustao tém-se fluxos laminares e turbulentos, onde a maioria
dos fluxos sao turbulentos. Na literatura ha diferentes maneiras de modelar fluxos
turbulentos. Com base nas equagoes governantes de fluxos reativos turbulentos, tem-
se como op¢ao a técnica Direct Numerical Simulation (DNS), que resolve todas as
escalas dos movimentos turbulentos. Nesta técnica obtém-se informagao detalhada
do campo de fluxo, sendo isto muito caro computacionalmente. Usando Reynolds-
Averaged Navier-Stokes (RANS), o modelo consiste em realizar a média ao longo do
tempo. A desvantagem da técnica RANS é que sua solucao é a média estatistica, que
nao ¢ suficente para captar fenomenos de estrutura detalhada [28|. Simula¢do em
grandes escalas ou Large-Eddy Simulation (LES) é a técnica que resolve as grandes
escalas de turbuléncia, enquanto modela os movimentos em pequenas escalas. As

variaveis sao dependentes do tempo.

Neste trabalho, as equagoes de conservagao de massa (2.50), quantidade
de movimento (2.51), energia (2.52) e espécies quimicas (2.53), s@o escritas usando
a média de Favre na forma adimensional. A média de Favre decompoe a variavel
independente num valor médio f e uma flutuagao f”, onde a média ponderada em

densidade é dada por:
f=F+f (2.45)
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oot
f= ; (2.46)

com as seguintes propriedades:

pf =pf (2.47)
pf" =0, (2.48)
of =pf (2.49)

Mais informagoes sobre a dedugdo das equagbes encontram-se em [9, 3|. A seguir

apresentam-se as equagoes em termos da média de Favre, dadas por:

op | 9(pvy) _
ot om = (2.50)
d(pu;) | O (pugi;) 1 0Op 0 (pr .
o or; Ma?0x; * O (ReT”> (251)

ot * Oz, :&Bj RePr Oz,

o(ph) o(puh) g ( fir aﬁ) (2.52)

ot * Or;  Ox; \ ReScox; i

o) o(puYi) o (e ov\ .
onde p ¢ a densidade média, u a velocidade na média Favre, p a pressao, p; a
viscosidade turbulenta, 7 o tensor tensao. Re ¢ o nimero de Reynolds, Ma o nimero
de Mach, Sc o de Schmidt e Pr o de Prandtl. Neste trabalho, usou-se as condigoes

de contorno e inicial para o escoamento dadas em |[3].

2.2.1 Numeros Adimensionais

Uma quantidade adimensional é aquela que nao possui uma unidade
de medida, tais como nimero de Reynolds, Schmidt, Prandtl, Mach entre outros. A
adimensionalizacao das equacgoes facilita a analise do problema e reduz os parame-

tros.

Na sequécuencia tém-se alguns ntimeros adimensionais:
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a. Nimero de Reynolds (Re). ~ O niimero de Reynolds é a razao entre
as forgas inerciais e as forgas viscosas, dada pela seguinte equacao:

_pVL
i

Re

onde p densidade do fluido, V' velocidade do fluido, L é comprimento
caracteristico do dominio e p viscosidade dinamica. O valor de Reynolds
indica se o escoamento é laminar ou turbulento, se Re < 2100 o fluxo
é laminar e para Re > 4000 o escoamento tende a ser turbulento no

interior de um tubo [49].

b. Nimero de Schmidt (Sc). O namero de Schmidt é razao da difuséo
da quantidade de movimento e difusao da massa, dada por:

Sc = v
D
onde v é a viscosidade cinematica e D a difusidade. O Sc é usado
para caracterizar escoamentos de fluidos nos quais existem processos
simultaneos de conveccao de momento e difusao de massa. Valores de
Sc baixo indicam que as particulas tém grande difusividade, e se Sc é
alto as particulas sao maiores, com pequena difusividade. Para os gases

considera-se Sc = 1, para os liquidos varia entre 500 e 1000 [49].

c. Numero de Prandtl (Pr). O nimero de Prandtl ¢ a razao entre a
difusividade da quantidade de movimento (viscosidade) e a difusividade
térmica, isto é, a razao entre a camada limite de velocidade e a camada

limite térmica, dado por:
_ KCp
k

onde p viscosidade dinamica, C'p a capacidade calorifica especifica e k

Pr

a conductividade. E o nimero adimensional que caracteriza as proprie-
dades fisicas de um fluido com transferéncias de calor por conveccao e

difusao. O nimero de Prandtl para fluidos varia de menos de 0,01 para
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metais liquidos e a mais de 100000 para 6leos pesados; para a agua é

da ordem 10.

d. Nimero de Mach (Ma). O numero de Mach ¢ a relagdo entre a

velocidade local e a velocidade local do som, dada por:

ol

onde u é a velocidade do objeto e ¢ é a velocidade do som no meio
fisico. Se Ma < 1 indica que o fluxo é subsonico, para Ma = 1 indica
fluxo transénico, Ma > 1 fluxo supersonico. O escoamento também é
classificado como compressivel ou incompressivel na base do niimero de
Mach. Para ntmero de Mach baixo o escoamento foi considerado como

incompressivel.

2.3 Cinética da combustao

Na secao 2.1 tém-se as equagoes governantes para fluxos reativos dadas
pelas equagoes de continuidade, quantidade de movimento, energia, e espécies quimi-
cas. O termo fonte quimico w, dado na equagao (2.17), é encarregado pela produgao
ou consumo das espécies quimicas. Assim, é importante o estudo das velocidades
das reagbes quimicas, onde os experimentos cinéticos permitem ter informacao dos
mecanismos de uma reacao e a relagao da constante da velocidade que depende da
temperatura. Na secao seguinte tem-se mais detalhes sobre a cinética quimica na

combustao.
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2.3.1 Termodinamica quimica

O numero de moles da espécie i é denotado por n; e a soma é o niimero

total de moles n

n = an (2.54)

i=1
A massa total m é definida por:

m=>_m. (2.55)

A fracao de massa Y; e a fragdo molar X;, descrevem a quantidade relativa de uma

espécie, dada por:

vy, = x, =

m

onde i =1,2,--- ,ng, e por definicao temos que:

Zns Y—le Zln:leZ:l

Tem-se m = Wny, e o peso molecular médio W pode ser calculado se as fragoes

molares ou as fragoes de massa forem conhecidas:

Ns Y;
2,

=1

Ns -1
W= WX, = (256)

=1

Seja m; a massa atomica do elemento j para todas as moléculas do
sistema. Sendo a; ; 0 nimero de d&tomos dos elementos j, a massa de todos os atomos

j do sistema é dada por:
Ns W
j
mJ = Z @m—m
= Wi
A fracao de massa de cada elemento j é:

W; &
= = ZGZ’JVVJY =W Za”XZ, ji=1,2.,n (2.57)

=1
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onde n, é o namero de elementos do sistema. Como a massa é conservada, tem-se:

Zn:Xl:L iYizl, izj:L (2.58)
i=1 i=1 j=1

Na equacao (2.57) substituindo Z; na equagio (2.17) obtém-se:

% +V - (pvZ;) =V - (D;iV - (pZ;)), (2.59)

onde o termo fonte na equagao (2.59) ¢ dado por:

n

aiijj .
——=w; = 0. 2.60
2w 200

A fracao de mistura Z é a soma das fragoes de massa contidas na corrente do

combustivel

Z’-lii ZJ’
7 === - 2.61
Y (2.61)

Somando para todos j na equagao (2.59), e substituindo na equagao (2.61), obtém-se:

d(pZ)
ot

+V - (pvZ) =V - (D;V - (p2)). (2.62)

A equagao (2.62) ¢ a equagao da fragao de mistura [9]. O termo fonte da fragao da
mistura é zero, por ser esta uma equacao conservativa.

o(02) o(ri2) o (ﬂT 02). (2.63)

ot + Oz, _axj ReSc Ox;

A equagao (2.63) ¢ a da fracdo de mistura em termos da média de Favre.

2.3.2 Estequiometria

Considere uma reagao de n, espécies, que pode ser representada por:
Ns Ns
! "
=1 i=1
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N s . . . . / 1" ~ . . . .
onde M, refere-se a espécie quimica ¢, v; e v; sao os coeficientes estequiométricos
. . " ’ . .
do reagente e do produto, respectivamente. Seja v; = v, — v; o coeficiente estequio-
métrico liquido. Assim as r reagoes sao dadas por:

Ns

S vpMi=0.j=12.r (2.65)

i=1
A estequiometria define a razao de producao ou consumo das espécies, onde a vari-

acao do nimero de moles da espécie ¢ para a espécie 1 é dada por:

dn; d
ne_ dm (2.66)
V; 124}
Em fungao da fracao de massa tem-se:
dy; dYy
= . 2.67
v; Wi 2044 ( )

O termo fonte quimico wy, para cada espécie k ¢ a soma das taxas ¢; produzidas por

todas as r reacoes:
T

Wi =Y vijgj, i=1,..,n (2.68)

Jj=1
Logo, g; pode ser escrita como:

Ns Ns
7

45 = ky; H[Mz]y’,j — ki; H[Mz]'/” (2.69)

i=1 =1
onde kf; e ky; sdo as constantes de taxas da reacdo j (conhecida também como

constante da velocidade) para frente e para tras. Escrevendo ¢; em fungao da fracao

da massa Y; tem-se:

Ns pY; llzj Ns pY; V,;lj
qy‘Zk:fjH<W) —k:ij(W) (2.70)

i=1 =1

Pela lei modificada de Arrhenius (empirica) tem-se:

. E;
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onde Ay; ¢ o fator de frequéncia ou fator pré-exponencial, 3; ¢ o exponente pré-
exponencial, I; a energia de ativacao da j-ésima reacao, T' a temperatura, R a

constante universal dos gases.

A energia de ativagdo é a energia necessaria para que uma molécula
de reagente se torne um produto [23]. Esta pode ser calculada com precisao para

moléculas e atomos estaveis [79].

A constante de velocidade da reag@ao pode ser estimada experimental-
mente somente para reagoes elementares (que realmente existem fisicamente). No
experimento é analisada a dependéncia da taxa na temperatura. A decomposicao
de moléculas estaveis, como os reagentes, sao gerados artificialmente usando micro-
ondas ou feixe laser. A espectrometria de massa, ressonancia de spin eletronico,
espectrometria 6ptica ou cromatografia gasosa sao utilizadas para a medicao das
concentragoes do produto. Dessa forma, consegue-se In(k) em relagao % via ajuste
a uma linha reta. Dos valores da constante da velocidade e energia de ativagao

pode-se encontrar o valor do fator pré-exponencial [23].

A mistura de combustivel /ar é dita ser estequiométrica, para uma re-

agao global descrita pelo combustivel hidrocarboneto C,, H,, (com subscrito F) [7§]
como:

VpConHy, + 15,00 = V(0,000 + vy, o HyO (2.72)

n

!/ / —
sendo v = 1,15, =m+ 1

1/ _ /! 3 3 3 A
Voo, = My € Vi, o- O coeficiente de mistura estequiomé-

/
YOz,u _ VOQWOQ _ I/*, (273)
YF,u st V}:WF

trica é dado por:

onde v* é chamado de razao de massa estequiométrica. Entao, o combustivel e o

oxidante sao ambos consumidos quando a combustao é completada.

Integrando a equagao (2.67) para i = O, 1 = F' tem-se:

Y02 - YOQ,U o YF - YF,U

= 2.74
I//O2 W02 V;; WF ( )
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Assim,

I/*YF — Y02 == V*YF’U - YOz,u- (275)

No final da combustao o oxigénio e o combustivel sao completamente consumidos.
Se Yr = Yp, = 0, na equagao (2.75) obtém-se da razao de massa estequiométrica

(2.73).

A fracao de mistura Z é a fragdo de massa do combustivel, ou o fluxo
da massa do combustivel m; misturado com algum oxidante de fluxo de massa 1.

A mistura nao queimada em relacao a fragao de mistura é,
Yiuw=Yr12Z, (2.76)

onde Y ; denota a fracao de massa do combustivel. Entao 1 — Z representa a fracao
de massa do oxidante na mistura. Assim, a fracao de massa do oxigénio na mistura

nao queimada é dada por:

Yo,u = Yo,2(1 — Z), (2.77)

onde Yp, o representa a fracao de massa do oxigénio: Yo, 2 = 0,232 para ar. Substi-

tuindo as equagbes (2.76) e (2.77) na equagao (2.75), obtém-se a fracdo de mistura:

Z/*YF — Y02 + Y0272

7 = 2.78
v'Yp1+ Yo,2 (2.78)
Para v*Yp = Yp,, a fracao de mistura estequiométrica é dada por:
Y,
Zy = 02,2 (2.79)

v*Yr1+ Yo,

A razao de equivaléncia combustivel-ar para o combustivel nao quei-

mado resulta em:
Yru/Yoou “Yru
o= rulYoun _ v Vru (2.80)
(YF,U/YOg,u)st YOQ,U

A razao de equivaléncia é um parametro central para gases pre-misturados.
Combustao rica é obtida para ¢ > 1 (combustivel esta em excesso) enquanto regimes

pobres em combustivel sdo alcan¢ados quando ¢ < 1 (o oxidante esté em excesso).
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Em chamas de hidrocarbonetos-ar, os gases contém combustivel, O,
e Ny, (21% de oxigénio e 79 % de nitrogénio). Desta forma tem-se 3,76 moles de

nitrogénio para cada 1 mol de oxigénio.

Tabela 2.1: Razao estequiométrica v* e a fracao de massa estequiométrica

Reagao global v* m
Hy +0,5(09 4+ 3,76 Ny) — HsO + 1,72N, 8,00 0,028
CHy+2(0O3+ 3,76Ny) — COy + 2H50 + 7,52N, 4,00 0,055
C3Hg + 5(09 + 3,76 N3) — 3COq + 4H50 + 18, 8N, 3,63 0,060
2C3H1s + 25(09 + 3,76N3) — 16C Oy + 18 H20 + 94N, 3,51 0,062
CoH,O05 +2(0y + 3,76 Ny) — 2C 04 + 2H50 + 7,52 N, 1,0667 10,3438
Cs5H1002 4 6,5(04 + 3,76 No) — 5COq + 5H0 + 24.44N, 2,039 0,1024

C11H905 + 15,5(09 + 3,76 Ny) — 11CO5 + 11H50 + 58.28N, 2,667 0,080

Na Tabela 2.1 mostram-se valores da razao estequiométrica e a fracao de
massa da mistura estequiométrica para alguns combustiveis Hy, CHy, C3Hg, CsHisg,

e biocombustiveis Co H1Os, C5H1904, C11H2905 com o ar.

2.4 Modelos para chamas

A chama é a parte visual de uma reacao de combustao extremamente
rapida, formando um sistema auto sustentado que libera calor e luz. As chamas
geralmente sao classificadas como pré-misturadas e nao pré-misturadas. A chama
pré-misturada acontece quando o combustivel e oxidante sao misturados no nivel
molecular antes de entrar na camara de combustao. Ha varios trabalhos aplicados
em chamas pré-misturadas na literatura |20, 56, 96]. A chama nao pré-misturada
acontece quando o combustivel e o oxidante entram separadamente na cadmara de
combustao como se mostra na Figura 2.1. Neste trabalho, apresenta-se a modelagem
das chamas nao pré-misturadas. Também tem-se a classificagao de chamas laminares

e turbulentas.
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Combustivel —p»

Combustivel >

ar B —
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ar

(a) Chama pré-misturada (b) Chama difusiva

Figura 2.1: Chama pré-misturada e difusiva

2.4.1 Chamas laminares e turbulentas

Na combustao tém-se as chamas laminares e turbulentas. A propagacao
pela difusao de calor acontece nas chamas laminares. A difusao depende do gradi-
ente de temperatura, que depende das taxas da reacao e também dos coeficientes
de transporte das espécies. Uma das caracteristicas das chamas laminares é que a
pressao permanece praticamente constante. As chamas turbulentas caracterizam-se
pelos fluxos das velocidades que apresentam flutuagoes rapidas e aleatérias, onde as
flutuacoes se espalham de maneira similar a difusao molecular. As chamas turbulen-
tas tém semelhanga com as chamas laminares na transferéncia de calor, transferéncia
de massa e reagao quimica. A velocidade de propagacao da chama turbulenta é maior

e mais dificil de definir em comparagao com a de uma chama laminar |28, 55|.

2.4.2 Chama nao pré-misturada

Uma chama nao pré-misturada é também dita ser uma chama difusiva,
porque na zona da chama esta é governada pela difusao das espécies reagentes. Isto
é, a combustao acontece na interface entre o combustivel e o oxidante, onde a queima
depende mais da difusdo dos reagentes (combustivel e oxidante) do que das taxas
dos processos quimicos. Tem-se como exemplo de chamas difusivas: um painel de

madeira em chamas, uma vela, entre outros.
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Figura 2.2: Chamas laminar e turbulenta
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Figura 2.3: Chama difusiva em uma vela

31



No caso da vela, como mostra a Figura 2.3, a combustao acontece de-
vido ao calor radiativo que derrete a parafina da vela, transforma-a em vapor da
parafina, sendo este um combustivel gasoso |78]. Como mostra a Figura 2.4, tem-se
que o combustivel e oxidante difundem-se para a zona da reacao onde hé queima e
geracao de calor, isto é quando Z = Z;. Nas chamas difusivas, a mistura deve levar
os reagentes com rapidez suficiente para continuarem com a combustao. As cha-

mas difusivas podem ser classificadas como co-corrente, contra-corrente e corrente

cruzada [84].

Temperatura

Combustivel

Oxidante
Taxa de reacido
Oxidante J_
b4 >4
Zona de difusao Zona de reagao Zona de difuszo

Figura 2.4: Estrutura de uma chama difusiva

i) Burke-Shumann: Burke-Schumann foram um dos primeiros a fazer uma anéa-
lise detalhada para chamas difusivas [13]|. Para chama pobre (Z < Zy), a combustao
termina quando o combustivel é consumido. Assim, substituindo Y» = 0 na equacao

(2.78) e com equagao (2.79) tem-se:

Yo, =Y, 1—— 2.81
O3 02,2 < Zst) ( )



Para uma chama rica (Z > Z), todo o oxigénio ¢ consumido. Logo, substituindo

Yo, = 0 na equagao (2.78) e na equagao (2.79) obtém-se:

J — Ly
Yr =Y,
F F,1<1_Zst>

Na Figura 2.5 Tem-se também a solugao analitica de Burke-Shumann

0.5

045
0.4
035
03
0.25 Ye

Y
0.2 H>0

Y()2
0.15

0.1 Yco,

0.05

Figura 2.5: Solu¢ao de Burke-Shumann

(2.82)

para as espécies HoO e CO,. Obtém-se de maneira similar que para Os

e F' as expressoes:

Z
YHgO,st <_ ; A S Zst
Y — Zst
"o Y, 1=2). 4.z
H>O,st 1— Zst ) st
Z
YCOg,st (_ ) A S Zst
Y — Zst
o Y L=2)\. 7.7
COa2,st 1 — Zst ) st
Assim
4 2 W 2
Y05t = YF,lzstHVO—VVHO
FVYVFE

vco,Weo,

Yco, st = Yri1Zst
28 ’ s VFWF
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Tem-se também a solucao analitica Burke-Schumann para a tempera-

tura (para mais detalhes consulte a referéncia [9]). A equagao ¢ dada por:

T, = o0 PYivs (2.87)
T+ —"922 (1_2). Z>Z,
CPV02W02< ) '

T, = To + (T} + T3)Z onde T; é a temperatura da corrente do combustivel, Ty é
a temperatura da corrente do oxidante, () o calor da combustao, C'p a capacidade

calorifica especifica [9, 13].

ii) Contra-corrente: A chama difusiva de contra-corrente como se mostra na Fi-
gura 2.6 é usada frequentemente em experimentos, porque representa uma chama
difusiva uni-dimensional. A chama contra-corrente é obtida entre dois bocais concén-
tricas um em frente ao outro, onde o fluxo do combustivel e oxidante tem diregoes

opostas. A chama contra-corrente tem trés caracteristicas principais. Primeiro, a

\\ Oxidante //
/

\

\ \\ Chama

Plano de - ) \ —
Estagnagio / - \ \ / -

\\ \‘x e‘/ e
// Combusti \\

Figura 2.6: Chama difusiva contra-corrente

/
/
l

vel

velocidade do fluxo ao longo da linha central perto da regiao de estagnacao varia

linearmente com a distancia. Segundo, a chama é plana ou tem curvatura bem defi-
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nida, devido a simetria. Terceiro, o inverso do gradiente de velocidade representa o

fluxo caracteristico, e 1/a representa o niamero de Damkohler do sistema [39, 51, 55].
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3 REDUCAO DE MECANISMOS CINETICOS

Os mecanismos cinéticos para biodiesel sao complexos, por conterem
centenas de espécies quimicas e milhares de reagoes. Desta forma, utilizam-se com-
bustiveis substitutos que contenham propriedades semelhantes aos combustiveis re-
ais. Os modelos precisam reproduzir comportamentos quimicos e fisicos complexos,
importantes para a combustao em dispositivos praticos, o que induz uma rigidez
significativa no sistema de equagoes governantes. Consequentemente, ha a necessi-
dade de desenvolver mecanismos reduzidos com menos variéveis e moderada rigidez,

mantendo precisao razoavel e abrangéncia dos mecanismos cinéticos detalhados.

As misturas substitutas devem ser capazes de representar as propri-
edades fisicas, como as caracteristicas de vaporizagao do combustivel alvo. Isto é
particularmente importante para os combustiveis diesel e biodiesel, pois algumas
espécies de baixo ponto de ebulicao devem evaporar em um spray reagente antes de
outros compostos de ponto de ebulicao mais alto. Incluir todos esses componentes do
combustivel e representar esses comportamentos complexos em um modelo reduzido

é um desafio.

Os biocombustiveis apresentam um desafio adicional porque possuem
estruturas moleculares adicionais as dos combustiveis fosseis, que precisam ser inclui-
das em modelos detalhados e reduzidos. Quando os biocombustiveis sao misturados
com combustiveis convencionais, os modelos devem incluir as estruturas moleculares
necessarias para os hidrocarbonetos, bem como as do biocombustivel. Além disso,
os biocombustiveis sao frequentemente insaturados (isto ¢, incluem ligagdes duplas).
Trés dos cinco tipos de ésteres metilicos na maioria dos biodieseis tém ligagoes duplas

na cadeia de carbono [104].
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3.1 Técnica REDIM

Métodos baseados em escalas de tempo consideram sistemas quimicos
cujas escalas variam em varias ordens de magnitude. Algumas reacoes sao rapidas
comparadas com os processos fisicos, tais como a difusao, conveccao, turbuléncia e

outras reacoes sao consideradas lentas, como se mostra na Figura 3.1:

Quimica rapida Escalas de tempo fisico Quimica lenta

(radicais de curta duragio) I (Soot, NO)

Escalas de tempo quimica

lIIIIIIIII’II
o+ 10 10°

Escala de tempo (s)

Figura 3.1: Escalas de tempo fisico e quimico

Os sistemas quimicos com escalas de tempo rapidas geram sistemas
numeéricos rigidos (stiff). Quando isto acontece, a obtengao da solu¢do das equa-
¢oes diferenciais precisa de véarias etapas com passos de tempo pequenos. Tem-se
para isso métodos de separacao de escalas de tempo, como o método Intrinsic Low-
Dimensional Manifolds (ILDM) |65], Computational Singular Perturbation (CSP),

entre outros.

O método Reaction Diffusion Manifold (REDIM) [15], é um método
de reducao da cinética quimica, aplicado para reduzir a dimensionalidade e rigidez
(stiffness) dos sistemas de EDPs para a integracdo na simula¢do numérica. Este
decompde o problema quimico em processos rapidos e lentos [46, 107|. No que segue

tem-se mais detalhes sobre a técnica REDIM.

Os sistemas de EDPs para escoamentos reativos tém a seguinte forma

em notagao vectorial [95]:

ov

O = F(¥) - grad(v) + %dz’v(D  grad(¥)) = B(D) (3.1)
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sendo u o campo de velocidade média, p a densidade e D a matriz n x n- dimensional
do coeficiente de transporte. O vetor de estado ¥ ¢ o vetor (n = n,+2)-dimensional,
sendo ¥V = (h,p,y1, Y2, . .- ,yns)T, onde ny é o nimero de espécies, h a entalpia, p a
pressao, yi, Y2, - -, Yn, € a fragdo de massa das espécies. F'(V) representa o termo
fonte termoquimica e t representa o tempo. As componentes do segundo e terceiro

termo sao dadas por:

(grad(w),, = 5 (32)
(v-grad(¥)), = ka%, (3.3)
(div (D - grad(¥))), = (9ixk (Dﬂ%> : (3.4)

3.1.1 Variedade invariante

Definem-se as variedades como:
a) Lenta, que com base na decomposi¢ao reduz a rigidez do modelo.

b) Atraente, que garante a estabilidade do modelo em relagao a peque-

nas perturbacoes.

¢) Invariavel, que representa a solu¢ao do modelo detalhado, o que ga-

rante precisao, consisténcia e congruéncia do modelo reduzido.
d) De Baixa dimensao, que garante a redu¢ao da dimensao do modelo.

Assim, estas propriedades garantem a preservacao da topologia do me-
canismo original da cinética quimica, como também a informagcao sobre a rede das

reagoes quimicas |[14].

A variedade invariante de sistemas de EDPs (3.1) supoe que a solugao
é fechada, ou pertence a uma variedade mgs—dimensional definida como a fungao

explicita W(#). Nas equagoes de combustao, assim como o termo fonte e o termo

38



difusivo existe o atrator de baixa-dimensao no sistema de estados, devido as escalas
de tempo, o que permite decompor o sistema em processos lentos e réapidos [72].

Considere o seguinte conjunto:
M={V:UV=V¥(0),0 c R ¥ ecR"}, my<n (3.5)

sendo 8 = (01,0y,...,0,,.)7 o vetor m,-dimensional parametrizando a variedade.
Se em qualquer ponto ¥ € M na equacao (3.1), Ty M é o espago tangente a M,
entao diz-se que M é uma variedade de sistemas invariantes m,-dimensional. Para

qualquer ponto da variedade é valido:
(Vg (0))" - ®(W) =0, (3.6)

onde ¥ define o espago normal da variedade (\Ifj)T-\Ilg = 0. Em termos do operador

projec¢ao no espago normal Pipypne =1 — UoUs de M, tem-se a seguinte condigao:

(I—- Vo) - d(V) =0, (3.7)

onde ¥ ¢ a pseudo-inversa de Moore-Penrose de Wy [33]. Dada uma matriz regular
Ul - S Uy, define-se
U= (U] -S-0,) -0y (3.8)

sempre que, as colunas de Wy sao linearmente independentes. S é uma matriz que
define a ortogonalidade no espago de estado [63|, onde a pseudo-inversa tem as

seguintes propriedades:

Uy Wy =1, U Uy =0, (3.9)

A equagao (3.7) é usada para aproximar a redugao da variedade de baixa-dimensao.
Reformulando a equagao (3.7) em sistemas de EDP para ¥ = W¥(¢, 1) tem-se:

(?)_‘71_’ = (1— Uy}) - B(T(0)), (3.10)

onde 7 é o tempo e # é a coordenada independente [15, 17, 18]. Assim sendo, os
processos quimicos mais rapidos sao relaxados, semelhante ao que é feito no método

ILDM [62, 69, 70].
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A solugao do sistema (3.10) parte de uma condi¢do inicial para a vari-

edade invariante e continua-se a integracao até que a solugao convirja.

Um fato importante do método é a suposi¢cao da dependéncia da solu-
¢ao estacionaria do sistema (3.10) s6 nas coordenadas locais, ¥(7,z) = V(6(T,x)).
Expressando a equagao (3.10) com mais detalhe para entender as propriedades do

modelo, tem-se:
1
(V) =F(¥) —u-grad(¥) + —div(D - grad(¥)), (3.11)
p
Logo, reescrevendo o termo difusivo, tem-se

O(V) = F(\P)—u-grad(\ll)—k% (D - Wydiv(grad(0)) + (D - Wg)g o grad(0) o grad(h)),

(3.12)
onde
ov; 00,
(v - Wygrad(0)); = 20, a—mlvﬂ, (3.13)
) B oV, 0%,
(D - Vydiv(grad(h))), = Dika_@laxsﬁxs’ (3.14)
; 00y, 00
((D - Wg)g 0 grad(f) o grad(0)), = (D - %)Q)Ma—;a—é, (3.15)
(§] (D . \Ifg)g )
- 0D;; OV, OV ; 0°V;
((D-Wp)g)iy = H ’ y (3.16)

o0, 96, 00, 00,00,

Por simplicidade, considera-se D = d - I. Aplicando a condi¢ao de invariancia I —

UpW, na equagao (3.12) no segundo termo, resulta em:

(I— U0 )(v-Pggrad()) =v - (Pagrad(f) — Vo(¥, ¥p)grad(h)) (3.17)
0

= v - (Vograd(0) — Yolgrad(d)) = (3.18)

ov _ (I— W) - (F(\If) + g‘l’ee o grad(f) o gmd(9>>

or (3.19)

WO = ()
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O sistema de equagoes (3.19) define a evolugao da variedade na forma
invariante, onde ¥* é a condicao inicial, 7 é o tempo e 0 é a variavel independente
[15, 18]. Entao, M define o espago de composigao de estados, para que os proces-
sos quimicos mais rapidos sejam relaxados. Os sistemas de EDPs (3.1) podem ser

reescritos com base na coordenada local 6, dada por [15]:

00 d
i 4 (F(\If) —u-grad(V) + —div(grad(\ll))) : (3.20)
p
Para aproximar o gradiente, gradf, primeiro considera-se gradf =constante,
e assim encontra-se U! da equagao (3.19). Dai resolve-se a equagao (3.20), e obtém-se
0% que sera usado para aproximar o gradiente da variedade gradf, onde o gradiente
pode ser escrito como gradf = f1(0), determinado no intervalo de @, considerando a

coordenada espacial ., que corresponde a algum valor fixo 6,. Para achar o gradiente

de 0, calcula-se a derivada neste ponto espacial, que é dado por [17]:

0, = 6)1(1’*> = fl(g*) = 8981;:”) |:c:z* (3'21>

A implementagao da técnica REDIM segue o seguinte procedimento
[17]:
1. Construir a ILDM e usa-la para ter a estimativa inicial de ¥°(6)
2. Considerar gradf = fy(6) =constante
3. Integrar a equagao (3.19) para achar a solugao estacionaria, W!(6)

4. Integrar a equacgao (3.20) e melhorar a dependéncia do gradiente gradf =

f1(6), com base na solugao estacionaria da equagao (3.21)

5. Retornar na etapa (3) e repetir o procedimento até obter a convergéncia.

Propriedades da técnica REDIM
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1. O mecanismo cinético reduzido é construido a partir de uma tabela no

espago de estados.

2. As propriedades de transporte e sua influéncia no espacgo de estados de
um sistema reduzido é estendida para modelos de transporte detalha-

dos, reduzindo o custo computacional [63].

O método REDIM foi usado em diferentes trabalhos, como por exemplo para uma
chama laminar axisimétrica, onde o combustivel é o metano [47]. Para este combus-
tivel, Shrotriya [92| trabalhou com uma chama parcialmente pré-misturada turbu-
lenta, assim como outros trabalhos fizeram a anélise de chamas turbulentas [107].
Tem-se na literatura estudos para uma chama difusiva em contra-corrente para o
Hidrogénio [18, 71]|. Minuzzi [66] trabalhou com o combustivel etanol, e fez a redu-
¢ao de reagoes e espécies usando o método DRG e o método REDIM. H& outros
trabalhos que usam o método REDIM, mas nao foram encontrados trabalhos na

literatura para esteres metilicos como o MF, MB, e MD.

Neste trabalho usamos o REDIM 1D e REDIM 2D. Na continuagao

tem-se a dedugao das equagoes [46].

REDIM-1D
Na equagao (3.19), sem perda de generalidade, considera-se trés espécies ¢1, ¢z € @s.
Y;
Entao ¥ = (h, p, ¢1, ¢2, ¢3)T, onde h & a entalpia, p a pressdo, ¢; = A sendo Y; a

1
fracao de massa e W; o pesso molecular da espécie i, e 6 é o paramétro normalizando:

¢1 — A
0= .
¢1 —

(3.22)

A equagdo (3.22) pode ser escrita na forma: ¢; = ¢9 + (¢} — ¢?)6. Logo

tem-se:

_ (Oh  Ody Dy Iy
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0
pois P _ 0. Entao,

00

C(Oh o 06y d3\T
Uy = (%aoa% TRV 89) : (3.24)

Logo, a segunda derivada é dada por:

d2h Doy 2h3\ "
Wy = (392’0’0’ — 392) . (3.25)

Se Uy = (¥F-5S- \Ifg)_l -l .S sendo S = diag(0,0,1,0,0), obtém-se a pseudo-
inversa de Wy:

1
U = (0 0 551 O 0) (3.26)

Tem-se o operador projecao:

1 oh

1 0 —— 00
o= 1 06

0 1 0 0 0

[— 0w = |0 0 0 0 0 (3.27)

s

— — 1 0
R T,

00 —— L 9% o
o — ¢ 00

Assim, na equagao (3.19) resulta:

aq{;)(ﬁ@) = (1= WU) - F(U)+ (I — Up¥;) (%\1199 o grad(6) o gmd(e)> (3.28)
% . _ y
() NS
No termo C tem-se:
(I - \Ile\lj;_) : F(‘I/) - (07 07 07 f27 f3>T (329)

sendo F(¥(6)) = (0,0,0, f2, f3)*. No termo D tem-se:

T
(I—\ngjg_) . (\Ifgg ¢} gTGd(e) o grad(e)) — gra‘d(9>og7’ad<0) (azh anﬁQ 82¢3) '

002777 902 002
(3.30)
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Como consequéncia, substituindo as equagoes (3.29) e (3.30) na equagao (3.28) tem-

se:
( Oh d 0%h
5 = larad(®) o grad(6) 3
Jp
a0
o1
—1 =y,
6%5 d %6
8_t2 =fot ;(grad(&) o gmd(@))%T;,
Ops d 093
| G2 = ot arad(9) o grad(e) T2
onde pode-se expressar as espécies da seguinte forma:
0 d i
% = fi+ ;(grad(@) o grad(0)) 507 (3.31)

Por outro lado, da equagao (3.20) tem-se:

o0

5051 = F(V) — 4 - WYygrad() + g [div(Vg)grad(0) + Wodiv(grad(9))]  (3.32)

Aplicando a pseudo-inversa na equagao (3.32), resulta em

9 _ \IIZF(\II)—QZ-(\IIZ\IJngd(Q))—i-C—Z (Ty Wgg 0 grad(8) o grad(9) + V5 Wodiv(grad()))
p

ot
(3.33)
Logo, tem-se U/ F(¥) =0, U/ ¥y =1 e U ¥y = 0. Sustituindo na equacio (3.33)

resulta

o0
ot

Considerando que § = 0(x,y, z,t) e & = (u,v,w), entao a equagao (3.34) é dada por:

= —1 - grad(f) + C—pidiv(grad(ﬁ)). (3.34)

o Ox dy Oz  p\0x2 0y 022 '
Se 8 = Z, entao terfamos a equagao da fragao da mistura tridimensional.
0z 07 0z oz N d (0*Z N 0?7 N 0*Z (3.36)
ot~ Vor oy Yo p \0zr2 Oy 022 '
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Encontra-se esta deduc¢do com mais detalhes na referéncia [46].

REDIM 2D

Seja U = (h,p, ¢1, 2, P3, ¢4)T, considere os parametros independentes

0 = (Z,¢,), onde Z é dada por:

¢ — ¢
7 = .
o1 — ¢
A equacao REDIM é dada por:
(N(;ie) = (I — V¥, - (F(\If) + gxp@g o grad(f) o gmd(e)) (3.37)

Assim tem-se ¥ = (Z, ¢4). Logo, encontra-se a primeira derivada:

Oh  Op 0¢1 O0¢a O¢s Oy T
0Z 04 04 0Z 0Z 0Z
U, = (3.38)
Oh  Op 01 Opy 0Op3 Ody
0py Ody O0¢y 0Py Ops 0y

Se Z e ¢4 sao independentes, entao a matriz (3.39) torna-se:

oh 0y O3 T
az O 57 a7 ©

Wy

(3.39)
Oh Opy O3

I o Y2 998
efon 0py Oy
onde 3; = ¢1 — ¢Y. Tem-se a pseudo inversa dada por:
Ul = (C¥y)~ 'O
entao, temos ¥, dada por:

00 B 000
Ul = < (3.40)
00 0 001

onde C' é dado da seguinte maneira [95]:

001000
C = (3.41)
000001
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Continuando, temos a proje¢ao I — ¥pW¥, | tornando-se:

L Oh oh
1 _ _ar
0 ﬁl 27 0 0 90,
01 0 0 0 0
00 0 00 gzl
I —VyU) = @¢2 a¢§ (3.42)
00 —p! 10
a g¢4
00 —p! <Z53 0 1 0¢3
8 064
00 —p;! ¢4 00 0
Assim, relembrando da equagao (3.19):
8\18[59) =(I—Tp0,)- (F(\I/) + g\lfgg o grad(f) o grad(@)) (3.43)
precisa-se do termo fonte:
F(¥) = (0,0,0, f, f3, fa)" (3.44)
Logo,
0 9,
(I =Wl ) F(¥) = ( f4¢ 0,0, fo = fu fo Ja 22 ) (3.45)

tem-se que encontrar a outra parte, se §(7) = (Z(T), $4(T)), onde T = (z,y, z) para
o caso tridimensional. Encontra-se a Wyy conforme

0%h O0h 0%h 0%h
0707 0Z0¢y 0¢s0Z Opy0dy

0 0 0 0
0*¢:
0 0 0
ofotelon
2 2 2 2
\1199 — 8 gb? 8 ng 8 ng a ¢2 (346)

0207 0Z0¢s 06:07Z 0bsdda

oy g3 s [oRon
0207 0Z0¢s 00:07Z 0bsdda

0%
0297
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Agora, Wy o grad(f) o grad(f) onde 6 =

0Z 0¢,

grad(f) = (a_ a_) Assim temos:

Wyg 0 grad(f) o grad(f) =

Portanto (I — WpW,)(Vgg o grad(f) o grad(f))

0*h 96, 06;

0%¢y 00; 00,
Y X =2 00,00, 0% 0T

Dby 09, 06,
Yies o2 59,09, 0% o

LOh 9%¢y Oy by
Yi 223 =2 90,00, 0T OT =By 07 0400y 0T OT

N YA A

96, 0207 0T 0T

100s 0%P1 Dy Oy

(Z,¢4) entao 0(T) = (Z(T), p4(T)). Logo

0*h  06; 00,
Zz 227 28908 oz 07
0
D*¢1 Oy Oy
00,004 0T OT

026, 00; 00,

3.47
2122323039 oz 0T ( )

0%¢5 00; 00,
Tie X =2 90,00, 0t 0T

820, 97 07
9207 0% 0%

= A. Assim, tem-se:

Oh 0%¢y 0Z 0Z
8¢4 0207 0T 0T

0

0y by 0207

PGz Db,0b, 0T OF

(065 O¢1 0y 064

6¢4 0207 0T 0T

0y Doy 9207

=57 90n00s 07 07

\065 026, 06400,

3¢4 0207 0T 0T

—br

07 0b,00s 0T 0T

(3.48)
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Logo, substituindo as equagoes (3.48) e (3.45) na equagao (3.19), tem-se:

( On Oh  d[cw o O°h 90,00, _,Oh 06, Opsdd,
g = Tigg T\ 2 90,00, 0% 07 "' 07 9onden 07 0%
_0h 00, 9207
0, 0207 0T 0T )’
dp
a
do, _ _doo P, 0207
ot p0p, 0207 0T 0T’
) oy d s 0%y 00;00; 100y 1 Dby Oy

’

00y ¢y 0207
06, 0207 0% O

903 0ps d

— b

2 _
o o f4a¢4 + P iz 2= 80,00, 0T 0T 58z 06,00, 0T 0T

_10¢3 0%¢1 094 0ds

023 00; 96
= fi— fi—o - (Y2, 52 3 “HZY
o = P f48¢4+p<212227:2 80,00, 0T 0T

00y 00, 9207
O 0207 0T OF

?

261
. Ot

_1d0ds D¢ Dy Oy

= 4 007 06400y 0T OT

07 0100y 0T OF

(3.49)

Na parte de escoamento precisamos do paramétros Z e ¢4. Entao par-

timos da equagao:

a\gie) =F(V)—4-grad(V)+ C_;div(g'rad(‘ll))
1080 00 (6) 96 d
\15—((9)5 — F(V) — i - grad(¥) + ;div(grad(\lf))

Aplicando a pseudo-inversa W/, sendo U, Wy = I.

06

5= Uy - F(P) —a- (V) Uegrad(d)) + C—i\I/;div(grad(\I/))
p

entao, obtem-se:

0z  0Z oz o4 N d (0*Z N 0?7 N 0*Z
ot or oy Yo p \0x2  Oy*> 022
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(3.51)

(3.52)

(3.53)



(3.54)

8¢4 8¢4 8qz54 8¢4 +c_i <82¢4 N 82¢4 n 82¢4>
p

W:ﬁl_u@x_vﬁy_waz 0x? 0y? 022

onde tem-se a equacdo da fra¢do de mistura (3.53) e a equagao da fragao de massa

Y,
(3.54) para a espécie 4, ¢y = —2
Wiy
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4 PROCEDIMENTO DE SOLUCAO
NUMERICA

Os fenomenos de combustao sao descritos por sistemas de equagoes di-
ferenciais parciais nao lineares e rigidas (stiff). Este tipo de problema exige métodos
implicitos ou semi-implicitos para a sua solucao. As EDPs apo6s serem discretiza-
das (aproximadas numericamente) geram EDOs, que continuam stiff. Desta forma,
aplica-se o0 método de Runge Kutta implicito, ou o de Rosenbrock (semi-implicito),
ou extrapolagoes semi-implicitas para a sua solu¢ao. No que segue introduz-se o

método de diferengas finitas, que é usado para discretizar as EDPs.

4.1 Meétodo de Diferencas Finitas

O esquema de diferencas finitas consiste em considerar uma malha de
pontos no plano (¢, z). Seja At e Ax nimeros positivos, entdo os pontos da malha
sao (tn,x;) = (nAt,iAz), onde n,i € Z*. Dada uma funcao f(¢,,;), suas derivadas
espaciais sao encontradas por expansao em séries de Taylor, considerando que existe
um ntmero 7 entre ;1 e x;, sendo [ a ordem do polinémio de Taylor e Ax = ;1 —x;

93, 94, 97).

of o'f Azl UV f Az(+D)
f(tn, :L"i+1) = f(tn, ZL‘Z) + %(tn, xZ)Ax +-- @(tn, IZ)T + W(tm 77) (l T 1)
1

Supondo que f é derivavel e de segunda ordem em z, entao para [ = 1 tem-se:

of 02 Az?
f(tna ':C’L'+1) = f(tm xl) + %(tmxl)Aaj + w(tna U)T (4'2)

Logo, a derivada pode ser aproximada pela seguinte expressao:

of
%(tm xz)

f(tmxi+1) - f(tmxi)
Ax

1%

(4.3)

20



A equagao (4.3) é dita ser de diferengas finitas progressivas. Considere que existe

um numero 7 entre z; e x;_1, e Ar = x; — x;_1, entao na expansao de Taylor tem-se:

B af lf Azl a(l+1)f A1)
f(tn, xioa) = f(tn, zi) — Dy == (tn, zi) Az 4+ + o7 l(tnaxi)T "‘W(tmﬁ T+
(4.4)
onde f é derivavel de segunda ordem em x. Para [ = 1, tem-se:
0 0? Ax?
Fltns i) = Fltw ) = St 2D+ 5 S ) S (45)

Assim, a derivada pode ser aproximada por:

of ~ f(tn, i) — f(tnaxi—l)‘

%(tm i) Az

(4.6)

A equagao (4.6) é dita ser de diferencas finitas regressivas. Da subtracao das equagoes

0
4.3 4.6) obtém- -
(4.3) e (4.6) obtém-se para pe

(tn, ;) a seguinte expressao:

of
ox

f(tna $i+1) - f(tn, xifl)
2Ax

12

(tn, $Z)

(4.7)

A equagao (4.7) é chamada de diferenca finita central. O método de diferengas finitas,
para o caso tridimensional, é aproximado de maneira similar ao de diferengas finitas
unidimensional. Desta forma, aproximam-se as derivadas usando diferengas finitas

centrais de segunda ordem:

6f f(tnalerlay]azk) f(tnaxifbyj?z‘/k)

or 2Ax ’
Of o [tn, i yjn, z) = [ty i yj1, 28)
dy 2Ay ’
ﬁ ~ f(tm Lis Yj, Zk+1) - f(tn; Liy Yjs Zk—l)
0z 2Az ’

a2f A~ f(tna xi+1>yj: Zk) - Qf(tm xiayja Zk) + f(tna xifbyj: Zk)

or? (Azx)? ’
an ~ f(tn) Tiy Yj+1, Zk) - 2f(tn7 Tiy Yj, Zk) + f(tn) Tiy Yj—1, Zk)
oy? (Ay)?

a2f f(tna TiyYj, Zk+1) - Qf(tna TiyYj, Zk) + f(tna LiyYjy Zk— 1)
022 (Az)?
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Y
Vi1 ’(xiayj‘+1)
. (xi-1, Y I (X141, }’j)
Yj (xi,vp) ? |
A
L Ax —] |y
yj_l (IEJ}'I'—J.'
Xi-1  Xi  Xiy1 X
Figura 4.1: Representagao para diferengas finitas (bidimensional)
Também se obtém para a derivada mista
%) (e )
a ny Lit1: Y5, 2k) — | 7 ny Li—1,Yj, <
an B a af N ay +1 y] k ay 1 y] k
oxdy O0x \Oy) 2Ax
logo, tem-se:
Pf oo 1 (fwmirn v z) = szt yi-1,28)  fns @1, Y, 28) — Fltn @io1, yi-1, 2)
0xdy  2Ax 2Ay 2Ay ’
Pf o (fnzivt, Y1 z) = [y i1, y5-1, 2) — fltn, i1, yisn, 26) + f (b i1, yj-1, 21)
0xdy 4AzAy ’
ondeAx:w,A :%eAzzw
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4.2 Método de Rosenbrock

O método de Rosenbrock, ou de Runge-kutta semi-implicito [86], é
usado para resolver sistemas de equagoes diferenciais stiff. O método de Rosenbrock
pertence aos métodos que tentam evitar sistemas nao-lineares, substituindo-os por

uma sequéncia de sistemas lineares [34].

Definicao 4.1. O método de Rosenbrock para s-estagios é definido por:

i—1 1—1
k;, = f (yn + AtZaijk]) + AtdJ (yn + Z bz]k]> kia t=1,-,s
j=1 Jj=1

Unil = Yo+ ALY wjk. (4.8)

Jj=1
onde a;j, b;;, w; e d sio coeficientes determinados, agora 'y’ € a varidvel que repre-

senta a fragao de massa das espécies, e J = f'(y,).

O método consiste em sistemas lineares com k; variaveis desconhecidas,
sendo aproximadas usando a decomposicao LU. Nao é necesséario aproximar a matriz

Jacobiana J do sistema em cada iteragao, pois a mesma nao varia significativamente.

Método de Ronsenbrock de segunda ordem de dois-estagios

Na equagcio (4.8) substituindo os seguintes valores wy = 0, wy = 1, ag = (vV/2—1)/2,
by =0ed=1— \/5/2, obtém-se:

Ynt1 = Yn + Atk?a

k1 = [ (yn)/AYn), (4.9)
ko = f(yn + Ata?lkl)/A(yn)a
onde A(y,) =1 — Atdaf(;zn).

Método de Rosenbrock de quarta ordem e quatro-estagios
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E dado pela seguintes férmulas:

4
Ynt1 = Yn + AL Zj:l wjkj

kv = fyn)/Alyn),

Yn + Atasikr) /A(yn),
n + At(aziky + azakz))/A(yn),

n+ At(ag ki + asks + assks)) [A(ya),

ko :f(
ks = f(
= f(

Y
k4 Y

onde os coeficientes sdo mostrados na Tabela 4.1.

(4.10)

Tabela 4.1: Coeficientes do método Rosenbrock de quarta ordem e quatro estagios

parametros valor

wy 0.9451564786
Wa 0.3413231720
w3 0.5655139575
Wy -0.8519936081

d 0.5728160625
a9 -0.5000000000
asy -0.1012236115
aso 0.9762236115
a4 -0.3922096763
Ay 0.7151140251
43 0.1430371625

Neste método o At é variavel. Assim, pode-se seguir o seguinte critério

para determinar o At adequado em cada iteracao. Estima-se o erro local, dado por:

Y41 = Ynal

A T
sendo s a ordem do método e a norma || - || é dada por:
1 1/2

Iyl =

o4

(4.11)

(4.12)



onde y;_; ¢ computado usando o passo de tempo At, e y,4; é calculado usando o
passo de tempo At/2. Outra estimativa de erro pode ser obtida pela diferenga dos

valores de k3 e ky, reduzindo assim o tempo computacional.

Neste, trabalho usou-se para calcular o passo do tempo adequado o

seguinte procedimento [12]:

Primeiro calcula-se y,,; para o passo de tempo At e, em seguida,
calcula-se y, ; em duas iteracoes de passo de tempo At/2. Entao, o erro é calculado

pela norma do maximo dada por:

erro = max (|Ynt1 — Ypia|) - (4.13)

Dai, obtém-se 0 novo passo de tempo At,,,, conforme:

1
Tol\ s+ 1
Alpove = M0 4 Atyas, Ayin | 0,5 0,9< ° )3“ , (4.14)

E€rro

onde At,,q.. € 0 passo de tempo méximo, At,,;, o0 passo de tempo mi-
nimo, 7ol a tolerancia e s = 4 é a ordem de integracao do método. Se erro < Tol,
a integracao avanca para a proxima etapa, entao At,,., € usado. Caso contrario o

passo de tempo é reduzido pela metade [77].

4.3 Método de Runge Kutta Simplificado

O método de Runge Kutta simplificado é um método explicito que usa
menos memoria computacional que o método de Runge-Kutta classico. Dada uma

w
equacao diferencial 5 = —R(w), onde R representa os sistemas de equagoes, o
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método de 3-estagios ¢ dado por [41]:

= w®:

w® = w® — a;AtRO);
w® = w® g, AtRD; (4.15)
w® = w® — a3 AtRA);

W) = ),

onde o subscrito n denota o nivel de tempo, At o passo de tempoeaz =1, a3 = g =
0,5. Este método apresenta algumas vantagens em relacao aos esquemas classicos de
Runge-Kutta, como a redugao do custo computacional. Além disso, seus coeficientes

podem ser escolhidos para expandir a regiao de estabilidade.
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5 RESULTADOS NUMERICOS

Neste trabalho, apresenta-se a modelagem e simulagao de uma chama
difusiva. Foi usada a técnica REDIM unidimensional e bidimensional para reduzir o
sistema numericamente.
No escoamento foi simulada uma chama difusiva com coflow (co-fluxo) que é repre-

sentada na Figura 5.1. No REDIM 1D foram usadas as equagoes (2.50), (2.51), e

o J?{Combustivel r

Figura 5.1: Chama difusiva laminar em co-fluxo

(2.63), onde a viscosidade turbulenta usada segue o modelo de Smagorinsky [3]. As
equacoes foram discretizadas usando o método de diferencas finitas numa malha de

53 x 180 x 53 células nao uniforme, fazendo o corte no eixo z, como se mostra na
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Figura 5.2. Isto forneceu sistemas de EDOs, que foram resolvidos usando o método

de Runge Kutta Simplificado.

== ==E=csosasccisonsEms50s & =) il
i = ) i o i

JE—
R

Figura 5.2: Malha nao uniforme bidimensional

No REDIM 2D no escoamento foram usadas as mesmas equagoes do
REDIM 1D, (2.50), (2.51), (2.63), e também a equagao (3.54). Estas equagoes foram
discretizadas por diferengas finitas, gerando sistemas de EDOs, sendo resolvidas pelo

método de Runge Kutta Simplificado.

No mecanismo cinético de combustao do hidrogénio, as ordens de mag-
nitude do tempo das reacoes varia, por exemplo, de 107! até 10 segundos, onde o

método REDIM baixa a rigidez causada pelas escalas de tempo mais rapidas.
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Com as equagoes do REDIM 1D achou-se a solucao dos combustiveis
Hidrogénio, MF e MD. Considerou-se a variedade unidimensional, para a espécie

quimica nitrogénio 6 = ¢y,, sendo a fracao de mistura expressa da seguinte maneira

|7]:

b— boz
4 =— 5.1
by — bog (5.1)
o . C Ya, o |
onde b = ¢y, é o parametro independente, com ¢y, = T Entao, tem-se:
No
7 = PNy = PNaow (5.2)
(bNQ’f - ¢N2,f
com
¢N2 = ¢N2,oz + (¢N2,f - ¢N2,oz)Z (53)

onde ¢y, ,, € o namero de moles de nitrogénio na entrada do oxidante e ¢y, , € 0

ntimero de moles de nitrogénio na entrada do combustivel.

Resolveu-se a EDP unidimensional (3.31), discretizada pelo método de
diferencas finitas numa malha de 52 pontos, usando o método de Runge Kutta
Simplificado e para o termo fonte usou-se o método de Rosenbrock, onde se geram
tabelas das espécies que precisamos achar. Finalmente, usou-se interpolacao linear

para relacionar os dados do escoamento e a parte quimica resultante do método

REDIM.

No REDIM 2D considerou-se a variedade bidimensional (2D) para as
espécies quimicas nitrogénio e dioxido de carbono 6 = (¢n,, dco,). Resolveu as
equagoes (3.49), discretizadas pelo método de diferencas finitas numa malha de
61 x 25 pontos, gerando EDOs. Usou-se o método de Runge Kutta Simplificado
para o escoamento e para o termo fonte utilizou-se o método de Rosenbrock. Usou-
se interpolagao linear para relacionar os dados do escoamento com a parte quimica
obtida via REDIM. No que segue sao fornecidos mais detalhes sobre os dados usados

na modelagem e simulacao de chamas difusivas de hidrogénio, MF e MD.
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5.1 Resultados para o Hidrogénio

A seguir apresenta-se a modelagem e simulagao para uma chama di-

fusiva turbulenta, para o combustivel hidrogénio. Na parte quimica considera-se o

mecanismo composto por 9 reagoes e 7 espécies, mostrado na Tabela 5.1. As rea-

Tabela 5.1: Mecanismo do Hidrogénio/ar (unidades sao mol, cm?, s, K, e cal/mol)

Niamero Reagoes A b E,
1 H,+0 = H+OH 1.80E4+10 1.000  8826.
2 OH + Hy, = H + H,O 1.20E+09 1.300  3626.
3 20H = O + Hy,0O 6.00E+08  1.300 0.
4 OH + H = H,0 2.20E+22  -2.000 0.
5 2H = H, 1.80E+18 -1.000 0.
6 HO; + H=Hy; + Oy 1.70E+13 0.000 823.
7 Hy + O = HO, + H  3.20E+12 0.350 55500.
8 HO; + O = OH + Oy 0.33E+14  0.000 0.
9 OH + Oy = HO+ O 0.32E+13 0.300  53280.

¢oes quimicas geram sistemas de equagoes diferencias ordinarias que geralmente sao

stiff. Este mecanismo gera 7 EDOs nao lineares que formam um sistema rigido. Na

solugao dos sistemas de EDOs usou-se o método semi-implicito de Rosenbrock. No

método REDIM, considerou-se a difusividade de todas as espécies iguais. O nimero

de Lewis é Le = 1, e a pressao p = lbar. A condicao inicial empregada seguiu o

procedimento indicado por [16]. Na entrada do combustivel usou-se a condigao de

Dirichlet.

Um mecanismo reduzido para o hidrogénio foi desenvolvido, e os resul-

tados da simulagao foram comparados com uma chama difusiva da Sandia [87]. O

queimador possui bocal com didmetros D; = 4mm e D, = Tmm, conforme mos-

trado na Figura 5.1. O combustivel é composto por Hy /Ny (75/25% em volume) e
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Figura 5.3: Fragao de massa das espécies Hy e Oy em X/D=05 e X/D=20 para uma
chama difusiva de hidrogénio. Os quadrados representam o experimento [87] e a

linha a simulacao numérica.

o oxidante é composto por Oy/Ny (21/79% em volume). O combustivel é injetado
com velocidade de 94 m/s. O nimero de Reynolds ¢ 10300 e Sc = 0,7; To= 298
K. A Figura 5.3 mostra perfis de fracao de massa do combustivel Hy e oxidante O,
em X/D = 05 e X/D=20. Os resultados obtidos concordam razoavelmente com os
dados experimentais, para ambas espécies em X/D= 5, que fica proximo & saida do
jato. Diferencas surgem e sao consequéncia das aproximagoes utilizadas, conforme
mostrado na Figura 5.3. O experimento também apresenta erros, ja que os valores

médios sao fornecidos, pois as chamas tendem a oscilar intermitentemente.
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Figura 5.4: Fragao de massa das espécies HoO em X/D=05, 40, 60, 80 para uma
chama difusiva de Hidrogénio. Os quadrados representam o experimento [87] e a

linha a simulacao numérica.

Na Figura 5.4 mostra-se a fracao de mistura do HoO para a chama
difusiva, para X/D=05, 40, 60, 80. Para os diferentes perfis tem-se aproximagao

razoavel com os dados experimentais [87].

Na Figura 5.4, em X/D=05, nos perfis obtidos numericamente ha al-
guns pontos que nao concordam, mas o resultado segue um padrao parecido ao do
experimento. Em X/D=40 o resultado numérico apresenta uma melhor aproxima-
¢ao. Em X/D=60 e X/D=80 o resultado numérico segue o comportamento dos dados

experimentais, mas hé diferencas em relacao a estes.
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5.2 Resultados para o MF - Methyl formate

Para a simulagao da chama difusiva laminar para o biocombustivel MF
partiu-se do mecanismo fornecido por [74]. No método REDIM, reduziu-se o sis-
tema a uma variedade invariante de reagao e difusao. Considerou-se que o nimero
de Mach é baixo e que a difusividade de todas as espécies é igual. Considerou-se
ainda que o nimero de Lewis é Le = 1, e a pressao p = lbar. A condicao inicial
empregada seguiu o procedimento indicado por [16]. A condi¢ao de contorno na en-
trada do combustivel é a de Dirichlet. Inicialmente, obteve-se a fragao de mistura.
Na Figura 5.5 mostra-se a comparacao da fragao de mistura, obtida numericamente

14

Numérica
Experimental <+

0.9}
0.8f
0.7}
0.6
NO0.5}
0.4
0.3}
0.2
0.1}

0 2IO '-‘IlO 60 BIO lIOO
X/D
Figura 5.5: Comparacao da fracao de mistura numérica e experimental ao longo da

linha central do jato

para o caso da chama difusiva laminar, com os dados experimentais fornecidos pela
Sandia National Laboratories [89], ao longo da linha central do jato. A denominagao
"Experimental’ se refere aos dados da Sandia e 'Numérica’ se refere ao resultado

deste trabalho. Obteve-se concordancia bem razoavel.

Considerou-se o biocombustivel MF como um substituto do MB (pare-
cido com o MB). Assim, no nivel molecular, tem-se dois moles e meio de MF para ter
um mol de MB, conforme mostrado na Tabela 5.2: Na parte experimental fornecida

por [73], para o biocombustivel MB, utilizou a configuragao de contra-corrente, que
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Tabela 5.2: Conteudo atémico de MF (methyl formate), MF-substituto e MB (methyl
butanoate) [75].

Componente C H O
Metanoato de Metila 2 4 2
Metanoato de Metila-substituto 5 10 5
Butanoato de Metila 5 10 2

capturou a intervencao do escoamento nas condigoes criticas de igni¢cao e extingao

da chama. Eles usaram combustivel condensado e pré-vaporizado. Neste trabalho

3.5

25

? coz

0.5 -

0 L L L L L L
8 10 12 14 16 18 20 22

N2

Figura 5.6: Resultado do REDIM unidimensional para o MF. Proje¢ao de 3 X ¢¢o,
no espago de estado ¢y,. Unidade de [¢] = mol/kg

é de interesse a condi¢ao de combustivel pré-evaporado; caso contrario as gotas de
combustivel teriam que ser modeladas, o que encarece a simulacao. As temperatu-
ras T = 453K e Ty = 298K sao para combustivel e oxidante, respectivamente. A
fracao de massa de oxigénio é Yo, = 0,233 e de combustivel ¢ Y; = 0,5, com taxa
de deformacao a = 200s~!. L = 10mm é a distancia entre as posicoes de injecao,

conforme mostrado Figura 2.6. Considere agora o combustivel substituto MF na
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modelagem e simulagao de uma chama laminar. Empregando o REDIM unidimen-
sional, na Figura 5.7 mostra-se os resultados do biocombustivel MF-surrogate ao
longo da linha central de uma chama difusiva laminar com coflow para os principais
produtos: fracao de massa de CO,, H,O, CO e Hy. A comparacao é feita com os
dados experimentais para uma chama difusiva laminar em contra-corrente para o

biocombustivel MB [73].

Na Figura 5.6 mostra-se a projecao de COy (¢co,) no espaco de Ny

(¢n,), usando o método REDIM unidimensional para a solugao estacionéria. Na Fi-

0.45 0.25

0.2

Y20

0.1

0.05

3
= 0
3 35 4 4.5 5 55 6 6.5 7 7.5 3 35 4 4.5 5 5.5 6 6.5 7

Distancia do duto injetor [mm] Distancia do duto injetor [mm]
0.2 0.09

3 35 4 4.5 5 55 6 6.5 7 3 35 4 4.5 5 5.5 6 6.5 7
Distancia do duto injetor [mm] Distancia do duto injetor [mm]

Figura 5.7: Comparacao da fragdo de massa de 3xCOq (Yoo,), 3xH2O (Yi,0),
3xCO (Yeo) e 50xHy (Yy,) ao longo da linha central da chama usando REDIM
1D. Circulo: MB - experimental, linha sélida: MF-surrogate.

gura 5.7 mostra-se a quantidade de 3xCOs, sendo a fragao de massa de CO, ~ 0, 14.
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No ponto de maximo da figura ha boa concordéancia, longe deste surgem discrepan-
cias. O comportamento dos resultados da simulacao segue o padrao dado pelo expe-
rimento. Para a fracao de massa de H,O, na Figura 5.7 mostra-se 3 x Yp,0, sendo
a fracao de massa de HyO = 0,07. Tem-se uma boa aproximacao comparado com o
dado experimental. No ponto de méaximo da figura ha boa concordancia, longe deste
surgem discrepancias. Para a fragao de massa de CO, mostra-se 3x CO na Figura
5.7, sendo a quantidade de CO = 0,06. Obteve-se um resultando razoavel, ficando
este bastante proximo do valor maximo comparado com o dado experimental. Final-
mente para fracao de massa de Hy, mostra-se 50 x Yy, na Figura 5.7. Este resultado
difere significativamente do valor experimental. Isto acontece pois a quantidade mé-
xima de Hy é um valor pequeno, onde a fracao de massa Hy ¢ 0,0017. Assim, torna-se

mais dificil ter uma boa aproximacao.

5.3 Resultados para o MD - Methyl decanoate

Na simulagao de uma chama difusiva turbulenta para o biocombustivel
MD usou-se o método REDIM unidimensional e bidimensional. O bico injetor de
combustivel tem diametro de 7, 2mm e é envolvido por um tubo de diametro interno
e externo de 7, 7mm e 18, 2mm respectivamente. O comprimento dos tubos de pré-
entrada de combustivel e do pilot sao aproximadamente de 15D;. As dimensoes do
dominio computacional axial e radial sao de 76,50D; e 20,83D;, respectivamente

[85].

Na parte quimica, o mecanismo reduzido inicial do MD foi fornecido
por [76], e contém 131 reagoes e 43 espécies. Considerou-se o combustivel, com a
fracao de massa Yy p = 0,156, a fracao de massa para oxigénio é Yp, = 0,19, o

combustivel é injetado a velocidade 49, 6m/s, com Ty = 294K [85].

No REDIM 2D considerou-se os parametros independentes 0 = (Yu,, Yco,),

onde a espécie do nitrogénio é obtida usando a equagao (5.3). Foi utilizada a fragao
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de mistura, sendo esta obtida resolvendo o escoamento, e foi obtida a fracao da massa
de diéxido de carbono C'O,. O nitrogénio e didxido de carbono foram considerados

por terem maior quantidade nos produtos do MD.

A fragdo de mistura foi comparada com os dados experimentais da

SANDIA ao longo da linha central do jato, como mostra a Figura 5.5.

No REDIM 1D obteve-se os resultados para C'O, como mostrado na

Figura 5.8, comparados com os dados do trabalho [85]. O circulo representa os dados

0.18

Yco,

X/D

Figura 5.8: Comparacao da fracao de massa de C'O,, ao longo da linha central da

chama usando REDIM 1D

da referénca [85], e asterisco representa o resultado numérico obtido neste trabalho.
Em 0 < X/D < 60 tem-se uma aproximagao razoavel, mas no final da chama ele
decai mais rapidamente até Yoo, = 0,4. Isto provavelmente pode ser por causa da

malha que ¢é relativamente grossa.

Na Figura 5.9 mostra-se a comparacao das fracoes de massa do HyO

e Hy ao longo da linha central da chama, onde o sinal "+" representa os dados
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Figura 5.9: Comparagao da fracao de massa de HyO e H,, ao longo da linha central

da chama usando REDIM 1D

da literatura [85] e "%" representa o resultado obtido pelo método REDIM-1D. O
H>0 tem aproximagao razoavel enquanto que para o Hy a aproximacao nao é boa.
Isto provavelmente se deve ao fato do Hs ter valor pequeno e a malha utilizada ser

relativamente grossa.

Na Figura 5.10 tem-se a comparacao do H,O e H, ao longo da linha
central, sendo que o circulo mostra os dados da referénga e o asterisco o resultado
obtido neste trabalho. Observa-se na comparacao que a aproximacao do HyO ¢ boa,
com valor maximo de Yy,0 = 0,09. No final de jato também tem-se uma aproxima-
¢ao razoavel, mas para fazer uma melhor analise mostra-se o erro na Figura 5.11.
Observa-se que o erro relativo méaximo em comparacao com os dados da literatura é
proximo a 9%, na regiao 30 < X/D < 40. No resto tem-se erro menor que 2%. As-
sim tem-se um erro médio aproximado de 2,5% que é razoavel comparado a outros

resultados encontrados na literatura.
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Figura 5.10: Comparacao da fracao de massa de H,O e H,, ao longo da linha central

da chama usando REDIM 2D
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Figura 5.11: Erro relativo da H,O

Na Figura 5.12 mostra-se o erro relativo da comparagao do REDIM 1D
e REDIM 2D para a espécie H,O. Mostra-se que se obtém melhor aproximacao no

REDIM 2D, em comparacao do REDIM 1D.
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Figura 5.12: Erro relativo para H,O do REDIM-1D e REDIM-2D

Na Figura 5.13 mostra-se a temperatura do MD em graus Kelvin obtida
por Burke-Shumann, "MD-T". A aproximacao é razoéavel ao longo da linha central

da chama comparada com os dados da literatura denotada como "Ref-T" [85]. Para
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Figura 5.13: Temperatura para o MD ao longo da linha central.

obter os resultados do mecanismo do Decanoato de Metila via Redim 1D o tempo
computacional foi de aproximadamente 5 min e no REDIM 2D demorou 15 minutos

por teste. O cdédigo computacional foi escrito em Fortran 90, e foi usado um com-
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putador com as seguintes caracteristicas: Processador Intel(R) Core(TM) i3-3110M

CPU de 2.40 GHz e 64 GB de memoéria RAM.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, utilizou-se a técnica REDIM unidimensional para uma
chama difusiva turbulenta de Hidrogénio, para uma chama difusiva laminar de MF
(methyl formate) e para uma chama difusiva turbulenta de Methyl Decanoate, e
usou-se REDIM bidimensional para uma chama difusiva turbulenta de Methyl De-
canoate. Observou-se que as escalas de tempo fisicas e quimicas para chamas difu-
sivas sao muito diferentes; assim os PDEs obtidos sao rigidos. No método REDIM
unidimensional considerou-se a variedade invariante N, em todos os casos, pois esta
permanece quase inalterada, e tem o mesmo comportamento da fracao da mistura
(é conservadora). Isto permitiu reduzir o custo computacional para obter a solugao

das chamas difusivas em pelo menos duas ordens de magnitude para o MF e MD.

No desenvolvimento desta pesquisa foi utilizado un modelo para o Hi-
drogénio que consta de 9 reacoes e 7 espécies, onde usou-se o REDIM-1D para obter
o HyO em X/D = 05,40,60 e 80 para uma chama difusiva. Os resultados obtidos

foram comparados com os dados experimentais [87].

Para o MF uso-se o mecanismo reduzido inicial do trabalho de [75], que
contém 43 reagoes e 23 espécies. No nivel molecular, tem-se dois moles e meio de MF
para ter um mol de MB. Os resultados foram comparandos com dados experimentais
[73], ao longo da linha central do jato para as espécies CO,, CO, HyO e Hy. Tem-
se como principal contribuicao desta pesquisa o uso da técnica de REDIM para o
substituto do biodiesel Methyl Decanoate C; Hy205, onde se obteve resultados para
os productos C'O,, H,O e H, ao longo da linha central da chama. Reduziu-se o
custo computacional, uma vez que o mecanismo cinético quimico detalhado para o
M D consiste em 3012 espécies e 8820 reagdes [37], o que geraria 3012 EDPs nao
lineares para resolver junto com as equagdes governantes (2.50), (2.51), (2.63). Seria
impraticavel resolver tal problema tao complexo sem reduzir significativamente o

mecanismo.
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No método REDIM bidimensional considerou-se as variedades invari-
antes Ny e COs para uma chama difusiva de MD. Isto permitiu reduzir o custo
computacional para obter a solugao das chamas difusivas de MD. O resultado ob-

tido pela técnica REDIM para MD foi comparado com os dados da literatura [85].

Porém, para melhorar os resultados da chama difusiva turbulenta seria
necessario refinar mais a malha. Na parte quimica teriamos que aumentar a quan-
tidade de reacoes e espécies e assim nao perder informacao de espécies de baixa
concentracao ainda importantes dos mecanismos. Tal aperfeicoamento dos resulta-

dos é sugerido para trabalhos futuros.

6.1 Contribuicoes da tese

Uma das principais contribuicoes desta tese é ter usado o Método RE-
DIM 1D e 2D para a analise de chamas do substituto do biodiesel MD, sendo este

um grande éster metilico.

Durante o doutorado, o seguinte trabalho foi publicado:
- Conza O.A, De Bortoli A. L. Modeling and simulation of diffusion flames of H2
and methyl formate using the REDIM method. Journal of Mathematical Chemistry
60 (2022) 562-580.

Pretende-se submeter o artigo intitulado:

- Modeling and simulation of diffusion flames of MD using the REDIM method.
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