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RESUMO

A formacao de fuligem durante processos de combustao vem ganhando a atencao dos
pesquisadores haja vista que, apesar dos progressos significativos realizados nas ultimas
décadas, esse fenomeno ainda nao é totalmente compreendido. Devido a leis ambientais
cada vez mais restritas e ao fato de que a fuligem pode ser usada em casos praticos, como na
produgao de pds de negro de fumo (carbono nanoestruturado), é necessario prever a quanti-
dade e as caracteristicas desse componente. O negro de fumo é amplamente empregado nas
industrias automotivas, de plasticos e tintas. Recentemente, devido a suas propriedades de
nanoescala como, por exemplo, maior area superficial, o negro de fumo tem se destacado
para aplicacoes em baterias. Além disso, uma técnica alternativa para a producao de
nanoparticulas que também tem recebido atencao nos tltimos anos é a pirdlise em sprays
flamejantes (FSP), a qual é capaz de fornecer produtos de alta pureza com faixas estreitas
de distribuicao de tamanhos. Desse modo, um estudo computacional sobre a formacao de
nanoparticulas de negro de fumo em reatores FSP foi realizado empregando-se chamas
turbulentas difusivas axissimétricas de p-xileno liquido e ar como géas de revestimento a
pressao atmosférica. Um modelo matematico semi-empirico de trés equacoes capaz de
predizer a formacao, crescimento e oxidacao, bem como o diametro das particulas de
negro de fumo foi desenvolvido e implementado no cédigo comercial de CFD da ANSYS
Fluent. O efeito da radiagao das nanoparticulas na chama foi avaliado a partir de modelos
de radiacao para o negro de fumo propostos na literatura. Calculos numéricos foram
realizados negligenciando e considerando a transferéncia de calor radiativa do negro de
fumo com o intuito de avaliar esse efeito sobre o perfil de temperatura da chama e da fragao
massica de negro de fumo. Os resultados mostraram que o perfil de temperatura é bastante
sensivel a radiacao, o que influenciou, consequentemente, as taxas de formacao e oxidagao
das nanoparticulas. A avaliacdao da sensibilidade paramétrica do modelo desenvolvido foi
realizada variando-se as vazoes do ar de revestimento e do combustivel. Foi observado que
o aumento da vazao do ar de revestimento reduz o rendimento da producao de negro de

fumo e que o incremento da vazao do combustivel é responsavel por aumentar o rendimento.

Palavras-chave: negro de fumo, pirdlise em sprays flamejantes (FSP), fluidodinamica

computacional (CFD), nanoparticulas.



ABSTRACT

Soot formation during combustion processes has received attention from researchers since,
despite the significant progress made in the last decades, this phenomenon is still not fully
understood. Due to increasingly strict environmental laws and the fact that soot can be
used in practical cases, such as the production of carbon black powders (nanostructured
carbon), it is necessary to predict the quantity and characteristics of this component.
Carbon black is widely used in the automotive, plastics and paint industries. Recently, due
to its nanoscale properties, such as greater surface area, carbon black has outstanding for
battery applications. In addition, an alternative technique to produce nanoparticles that
has also received attention in recent years is the flame spray pyrolysis (FSP), which can
deliver high purity products with narrow size distribution. Thus, a computational study
on the formation of soot nanoparticles in FSP reactors was performed using turbulent
axisymmetric diffusion flames of liquid p-xylene and air as a coating gas at atmospheric
pressure. A semi-empirical mathematical model of three equation capable of predicting
soot formation, growth, oxidation, as well as the soot particles diameter was developed
and implemented in the ANSYS FLUENT CFD commercial code. The radiation effect
of nanoparticles on the flame was evaluated from soot radiation models proposed in the
literature. Numerical calculations were performed neglecting and considering the radiative
heat transfer of soot in order to evaluate this effect on the flame temperature and soot
mass fraction profiles. The results showed that the temperature profile is very sensitive
to radiation, which consequently influenced the rates of formation and oxidation of the
nanoparticles. The evaluation of the parametric sensitivity of the developed model was
carried out by varying the flow rates of the sheath air and the fuel. It was observed that
the increase in the flow of the sheath air reduces the efficiency of soot production and that

the increase in the flow of the fuel is responsible for increasing the efficiency.

Keywords: soot, flame spray pyrolysis (FSP), computational fluid dynamics (CFD),

nanoparticles.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 —

Figura 2 —
Figura 3 —
Figura 4 —
Figura b —
Figura 6 —
Figura 7 —

Figura 8 —
Figura 9 —
Figura 10 —
Figura 11 —
Figura 12 —
Figura 13 —
Figura 14 —
Figura 15 —
Figura 16 —
Figura 17 —
Figura 18 —

Figura 19 —

Figura 20 —
Figura 21 -

Representacao da particula primaria, agregados e aglomerados que

constituem a particula de negro de fumo. . . . . . . . ... ... L. 34
Configuracao de um reator FSP fechado e de chama tnica. . . . . . . . 40
Fases formadas em um reator FSP de chama tnica. . . . . . . ... .. 40

Mecanismo HACA e reagoes de oxidagao para uma molécula de benzeno. 43
Funcionamento de um cédigo de CFD com suas respectivas etapas. . . 48
Representagao esquematica dos tipos de modelos de negro de fumo. . . 50
Processos quimicos e fisicos considerados para a formagao das nano-
particulas de negro de fumo durante o desenvolvimento do modelo
semi-empirico. . . . . ... 79
Sequéncia dos estudos numéricos realizados no presente trabalho. . . . 85
Representacao esquematica da geometria do reator FSP com as respec-
tivas dimensoes e condigoes de contorno. . . . . . . ... ... L. 89
Representacao esquematica da malha numérica empregada nas simulagoes. 91
Etapas para a simulagao da chama. . . . . . .. ... ... .. ... .. 96
Etapas para a implementacao da UDF. . . . . . . ... ... ... ... 99
Curva assintotica dos resultados de altura da chama para as trés malhas
analisadas e para a extrapolagao do método GCIL. . . . . . . . . . . .. 102
Resultado de temperatura ao longo do eixo de simetria do reator para
as trés malhas analisadas no método GCL. . . . . . . .. .. ... ... 103

Valores do GCI para a malha refinada, calculados com base nos resulta-

dos para a temperatura ao longo do eixo de simetria do reator. . . . . . 103
Mapas das fragoes massicas de oxigénio para as chamas 1, 2, 3 e 4. . . 107
Mapas das fracoes massicas de p-xileno para as chamas 1, 2, 3 e 4.. . . 107

Resultado da fragao massica de p-xileno ao longo do eixo de simetria
do reator para as chamas 1,2, 3e4. . . . ... ... ... ... ... 108
Resultado dos perfis radiais de velocidade axial, a 100 mm da placa
metdlica, para as chamas 1,2, 3e4. . .. ... ... .. ... ..... 108
Perfil de velocidade para as chamas (a) 1, (b) 2, (¢) 3 e (d) 4. . .. .. 109
Resultado de temperatura ao longo do eixo de simetria do reator para
aschamas 1,2, 3e4. . . . . . .. 109



Figura 22 —
Figura 23 —

Figura 24 —
Figura 25 —
Figura 26 —
Figura 27 —
Figura 28 —
Figura 29 —
Figura 30 —
Figura 31 -

Figura 32 —

Figura 33 —

Figura 34 —

Figura 35 —

Figura 36 —

Figura 37 —

Figura 38 —

Figura 39 —

Figura 40 —

Perfil de temperatura das chamas 1,2,3e4.. . ... ... .. .. ... 110

Resultado dos perfis radiais de temperatura, a 100 mm da placa metalica,

para as chamas 1, 2,3 e4. . . . . . . ... 110
Mapas das fracoes massicas de oxigénio para as chamas 5,6, 7e 8. . . 112
Mapas das fracoes massicas de p-xileno para as chamas 5, 6, 7e 8.. . . 112

Resultado da fragao maéssica de p-xileno ao longo do eixo de simetria
do reator para as chamas 5,6, 7e 8. . . . . ... ... ... ... ... 113

Resultado dos perfis radiais de velocidade axial, a 100 mm da placa

metdlica, para as chamas 5,6, 7e 8. . . . ... .. ... ... ... .. 113
Perfil de velocidade para as chamas (a) 5, (b) 6, (¢) 7Te (d) 8. . .. .. 114
Perfil de temperatura das chamas 5,6, 7e8.. . . . . .. ... .. ... 114
Resultado de temperatura ao longo do eixo de simetria do reator para

aschamas 5, 6, 7e 8. . . . . . ... 115

Resultado dos perfis radiais de temperatura, a 100 mm da placa metalica,
para as chamas 5,6, 7e 8. . . . . . ... ... 115
Perfil de temperatura obtido com o modelo de duas etapas disponivel
no Fluent e implementado via UDF. . . . . .. ... ... ... .... 116
Resultado de temperatura ao longo do eixo de simetria do reator para
o modelo de duas etapas disponivel no Fluent e para o modelo de duas
etapas implementado via UDF. . . . .. .. ... ... ......... 117
Perfil da fragao massica do negro de fumo obtido com o modelo de duas
etapas disponivel no Fluent e implementado via UDF. . . . ... ... 117
Resultado da fragao massica do negro de fumo ao longo do eixo de
simetria do reator para o modelo de duas etapas disponivel no Fluent e
para o modelo de duas etapas implementado via UDF. . . . . . . . .. 118
Resultado de temperatura ao longo do eixo de simetria do reator para
os modelos de Uma Etapa, Duas Etapas e Moss-Brookes. . . . . . . .. 119
Resultado da fracao massica de p-xileno ao longo do eixo de simetria
do reator para os modelos de Uma Etapa, Duas Etapas e Moss-Brookes. 120
Mapas da fracdo méssica de negro de fumo para os modelos de (a) Uma
Etapa, (b) Duas Etapas e (¢) Moss-Brookes. . . . . ... .. ... ... 120
Resultado da fracao massica do negro de fumo ao longo do eixo de
simetria do reator para os modelos de Uma Etapa, Duas Etapas e
Moss-Brookes. . . . . . . .. 121
Resultado da fracao massica de oxigénio ao longo do eixo de simetria

do reator para os modelos de Uma Etapa, Duas Etapas e Moss-Brookes. 122



Figura 41 —

Figura 42 —

Figura 43 —

Figura 44 —

Figura 45 —

Figura 46 —

Figura 47 —

Figura 48 —

Figura 49 —

Figura 50 —

Figura 51 —

Figura 52 —

Figura 53 —

Figura 54 —

Figura 55 —

Figura 56 —

Taxas de nucleacao, ramificacao em cadeia, terminacao e oxidacao dos
ntcleos radicais ao longo do eixo de simetria do reator para o modelo
de duas etapas. . . . . . . . . ... 124
Concentragao normalizada de nicleos radicais ao longo do eixo de
simetria do reator para o modelo de duas etapas. . . . . .. ... ... 125
Taxas de formagao, terminacao e oxidagao do negro de fumo ao longo
do eixo de simetria do reator para o modelo de duas etapas. . . . . .. 126
Taxas de nucleacao e coagulacao dos nicleos radicais ao longo do eixo
de simetria do reator para o modelo de Moss-Brookes. . . . . . . . .. 127
Taxas de nucleagao, crescimento superficial e oxidagao do negro de fumo
ao longo do eixo de simetria do reator para o modelo de Moss-Brookes. 128
Resultado de temperatura ao longo do eixo de simetria do reator para
o modelo de duas etapas e o modelo desenvolvido. . . . . . . . .. ... 129
Mapa da fragdo maéssica do negro de fumo para (a) modelo de duas
etapas e (b) modelo desenvolvido. . . . . . ... ... o000 130
Resultado da fracao massica do negro de fumo ao longo do eixo de
simetria do reator para o modelo de duas etapas e o modelo desenvolvido.130
Taxas de nucleagao, ramificacao em cadeia, terminacao e oxidacao dos
nucleos radicais ao longo do eixo de simetria do reator para o modelo
de duas etapas e o modelo desenvolvido. . . . . . . ... ... ... .. 131
Concentracao numeérica dos nucleos radicais ao longo do eixo de simetria
do reator para o modelo desenvolvido e para o modelo de duas etapas. 132
Taxas de crescimento superficial, nucleagao e oxidagao do negro de fumo
ao longo do eixo de simetria do reator para o modelo desenvolvido. . . 133
Diametro médio das particulas de negro de fumo ao longo do eixo de
simetria do reator para o modelo desenvolvido. . . . . . ... .. ... 134
Mapa do diametro médio das particulas de negro de fumo para o modelo
desenvolvido. . . . . . . . ... 135
Concentragao numérica das particulas de negro de fumo ao longo do
eixo de simetria do reator para o modelo desenvolvido. . . . . . . . .. 135
Perfil de temperatura para o modelo desenvolvido (a) considerando
o efeito da radiagao através do modelo proposto por Sazhin (1994) e
implementado via coeficiente de absor¢ao e (b) desconsiderando a radiagao.137
Taxas de nucleacao, crescimento superficial e oxidagao do negro de fumo,
ao longo do eixo de simetria do reator, para o modelo desenvolvido
nos casos em que o efeito da radiacao das particulas foi considerado e

negligenciado. . . . . . . ... L L L 138



Figura 57 — Perfil da fracao maéssica do negro de fumo para o modelo desenvolvido (a)

considerando o efeito da radiacao através do modelo proposto por Sazhin

(1994) e implementado via coeficiente de absorgao e (b) desconsiderando

aradiacao. . . ... 139
Figura 58 — Resultado do perfil de temperatura ao longo do eixo de simetria do

reator para os modelos de radiacao do negro de fumo propostos por

Widmann (2003) e Sazhin (1994), calculado via coeficiente de absorgao. 140
Figura 59 — Resultado do coeficiente de absor¢cao do negro de fumo ao longo do

eixo de simetria do reator para os modelos de radiacao do negro de

fumo propostos por Widmann (2003) e Sazhin (1994), calculado via

coeficiente de absorcao. . . . . . . . ... 141
Figura 60 — Resultado da fracao massica do negro de fumo ao longo do eixo de

simetria do reator para os modelos de radiacao do negro de fumo

propostos por Widmann (2003) e Sazhin (1994), calculado via coeficiente

de absorcao. . . . . . ... 141
Figura 61 — Resultado do diametro médio das particulas do negro de fumo ao longo

do eixo de simetria do reator para os modelos de radiagao do negro de

fumo propostos por Widmann (2003) e Sazhin (1994), calculado via

coeficiente de absorcao. . . . . . . . ... 142
Figura 62 — Resultado do perfil de temperatura ao longo do eixo de simetria do

reator para os modelos de radiacao do negro de fumo propostos por

Widmann (2003), Sazhin (1994) e Liu et al. (2003), calculado via fluxo

deradiagao. . . . . . . .. 143
Figura 63 — Resultado do fluxo de calor por radiacao do negro de fumo ao longo

do eixo de simetria do reator para os modelos de radiacao do negro de

fumo propostos por Widmann (2003), Sazhin (1994) e Liu et al. (2003). 143
Figura 64 — Resultado da fracao massica do negro de fumo ao longo do eixo de

simetria do reator para os modelos de radiacao do negro de fumo

propostos por Widmann (2003), Sazhin (1994) e Liu et al. (2003),

calculado via fluxo de radiacao. . . . . . . .. .. ... 144
Figura 65 — Resultado do diametro médio das particulas do negro de fumo ao longo

do eixo de simetria do reator para os modelos de radiagao do negro de

fumo propostos por Widmann (2003), Sazhin (1994) e Liu et al. (2003),

calculado via fluxo de radiagao. . . . . . . .. ..o 144
Figura 66 — Resultado de temperatura ao longo do eixo de simetria do reator para

os casos 12, 13, 6 e 14, em que a vazao de ar foi modificada. . . . . . . 146



Figura 67 —

Figura 68 —

Figura 69 —

Figura 70 —

Figura 71 —

Figura 72 —

Figura 73 —

Resultado da fracao massica de negro de fumo ao longo do eixo de
simetria do reator para os casos 12, 13, 6 e 14, em que a vazao de ar foi
modificada. . . . . ... 146
Resultado do diametro médio das particulas de negro de fumo ao longo
do eixo de simetria do reator para os casos 12, 13, 6 e 14, em que a
vazao de ar foi modificada. . . . . .. ..o 147
Avaliacao qualitativa do efeito da vazao de ar de revestimento em relagao
as principais variaveis resposta do processo de formacao de negro de fumo.148
Resultado de temperatura ao longo do eixo de simetria do reator para
os casos 15, 16, 17 e 18, em que a vazao de combustivel foi modificada. 149
Resultado da fracao maéssica de xileno ao longo do eixo de simetria do
reator para os casos 15, 16, 17 e 18, em que a vazao de combustivel foi
modificada. . . . . ... 150
Resultado do diametro médio das particulas de negro de fumo ao longo
do eixo de simetria do reator para os casos 15, 16, 17 e 18, em que a
vazao de combustivel foi modificada. . . . . . .. ... ... 150
Avaliacao qualitativa do efeito da vazao de combustivel em relagao as

principais variaveis resposta do processo de formacao de negro de fumo. 151



LISTA DE TABELAS

Tabela 1

Tabela 2

Tabela 3
Tabela 4
Tabela 5
Tabela 6
Tabela 7
Tabela 8
Tabela 9

Tabela 10 —

Tabela 11 —

Tabela 12 —
Tabela 13 —

Tabela 14 —

Tabela 15 —

Propriedades dos negros de fumo obtidos pelos diferentes tipos de

processos de sintese. . . . . . .. ...
Resumo das reacoes quimicas que ocorrem na superficie das particulas

de negro de fumo resultando no crescimento superficial (No. 4A e 4B) e

na oxidac¢ao (No. 5 e 6) das particulas. . . . . .. ... ... ... ...
Sintese dos modelos empiricos. . . . . . ... ...
Sintese dos modelos semi-empiricos. . . . . . . .. ..o
Sintese dos modelos detalhados. . . . . . . ... ... ...
Valores dos parametros do modelo de uma etapa. . . . . . . . ... ..
Valores dos parametros do modelo de duas etapas. . . . . .. ... ..
Valores dos parametros do modelo de Moss-Brookes. . . . . . . . . ..
Valores dos parametros do modelo desenvolvido. . . . . . . . .. .. ..
Sintese das equacoes de transporte referentes a modelagem matematica

da fase sélida. . . . . . . . . ...
Sintese dos termos fontes das equagoes de transporte referentes a mode-

lagem matematica da fase solida. . . . . . ... ... ... ... ...
Condigoes operacionais empregadas na modelagem das chamas.

Casos numéricos empregados para a verificacao da implementacao das

sub-rotinas. . . . . . . . ..
Casos numéricos empregados para realizar a comparacao entre os mo-

delos de formagao de negro de fumo. . . . . . . ... ...
Casos numéricos empregados para realizar a avaliacao do efeito da

radiacao das nanoparticulas de negro de fumo. . . . . . . . .. ... ..

Tabela 16 — Casos numéricos empregados para a avaliacao da sensibilidade paramé-

trica do modelo desenvolvido. . . . . . . . . ... L.

Tabela 17 — Condigoes de contorno do problema. . . . . . ... ... ... .....

Tabela 18 — Configuracoes gerais do problema. . . . . . . . .. .. ... ... ...

Tabela 19 — Parametros cinéticos para a combustao de uma etapa do metano.

Tabela 20 — Parametros cinéticos para a combustao de uma etapa do xileno. . . . .

Tabela 21 — Propriedades fisicas dos gases (temperatura de referéncia = 298,15 K).

74

92
93

Tabela 22 — Propriedades fisicas dos vapores (temperatura de referéncia = 298,15 K). 94



Tabela 23 — Propriedades fisicas do xileno liquido utilizado no spray. . . . . . . ..
Tabela 24 — Leis de mistura empregadas para determinar as propriedades da mistura
formada no reator FSP. . . . . ...
Tabela 25 — Configuracoes para a injecao da fase liquida. . . . . . . . .. . ... ..
Tabela 26 — Parametros obtidos com o método GCI para a altura da chama. . . . .
Tabela 27 — Razoes de equivaléncia para as 8 chamas simuladas. . . . . . . . .. ..
Tabela 28 — Fluxo massico de negro de fumo na saida do reator para os modelos de
Uma Etapa, Duas Etapas e Moss-Brookes. . . . . . ... ... .. ...
Tabela 29 — Area superficial média, fluxo massico e rendimento da producao de
negro de fumo na saida do reator para os Casos 12, 13, 6 e 14, em que
a vazao de ar foi modificada. . . . .. ... o000
Tabela 30 — Area superficial média, fluxo méssico e rendimento da producao de
negro de fumo na saida do reator para os Casos 15, 16, 17 e 18, em que

a vazao de combustivel fol modificada. . . . . . . . . ... ... ..



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

CFD
DPM
DEPro

DQMOM

EDC
EDM
EDO
EDP
FEQ
FSP
GCI
HACA
[SAT
LPQGe
MDF
MEF
MVF

PAH

PBE

Computational Fluid Dynamics (fluidodinamica computacional)
Discrete Phase Model (modelo da fase discreta)
Departamento de Engenharia de Processos

Direct Quadrature Method of Moments (método da quadratura direta

dos momentos)

Eddy Dissipation Concept

Eddy Dissipation Model

Equacao Diferencial Ordinéria

Equacao Diferencial Parcial

Faculdade de Engenharia Quimica

Flame Spray Pyrolysis (pirdlise em spray flamejante)

Grid Convergence Indez (indice de convergéncia de malha)
H-Abstraction-CyHo-Addition

In Situ Adaptive Tabulation

Laboratoério de Pesquisa em Processos Quimicos e Gestao Empresarial
Método das Diferengas Finitas

Método dos Elementos Finitos

Método dos Volumes Finitos

Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (hidrocarbonetos arométicos polici-

clicos)

Population-Balance Equation (equagado de balango populacional)



PNA

RANS

RRSB

SST

UDF

UDM

UDS

[OAY%

VC

WSGGM

Polynuclear Aromatic Hydrocarbons (hidrocarbonetos aromaticos poli-

nucleares)

Reynolds-Averaged Navier Stokes
Rosin-Rammler-Sperling- Bennet

Shear-Stress Transport

User-Defined Function (fungao definida pelo usuério)
User-Defined Memory (meméria definida pelo usuério)
User-Defined Scalar (escalar definido pelo usuério)
Ultra Violeta

Volume de Controle

Weighted Sum of Grey Gases Model



LISTA DE SIMBOLOS

LETRAS LATINAS

Parametro do modelo de turbuléncia (k —w SST)

Parametro do modelo de duas etapas [particulasx 107 /(kg s)]
Fator pré-exponencial [particulas/(kg s)]

Area superficial da goticula por unidade de volume [m?2/(m?)]
Coeficiente de absorcao [1/(m)]

Coeficiente de absor¢ao do negro de fumo [1/(m)]

Constante de Magnussen

Area superficial da goticula [m?]

Fator pré-exponencial da reagao r

Area superficial da particula de negro de fumo [m?]
concentracao normalizada de ntcleos radicais [particulasx107°/(kg)]

Numero de Spalding para transferéncia de calor do componente ¢ na

goticula

Massa inicial da particula de negro de fumo [kg]
Concentragao do combustivel [kg/(m?)]

Calor especifico do gés [J/(kg K)]

Calor especifico da goticula [J/(kg K)]

Constante para a taxa de nucleagdo do negro de fumo [1/(s)]

Constante para a taxa de coagulacao



Cw,s

Oo;rid

Fator de escala para a taxa de crescimento superficial kg m/(kmol s)]
Concentragao méssica da espécie i no seio da fase gasosa [kg/(m?)]
Concentragao méssica da espécie i na superficie da goticula [kg/(m?)]
Coeficiente de arraste

Termo de difusao cruzada, resultante da combinagao dos modelos k — €

e k — w padrao para a geragao do modelo k — w SST [kg/(s?)]
Constante de oxidacao [kg m/(s kmol K'/2)]

Parametro de escala da taxa de oxidacao

Constante de formagao do negro de fumo [kg/(N m s)]
Diametro da goticula [m]

Diametro da molécula de gas [m]

Diametro médio da particula de negro de fumo |[m]
Diametro inicial da particula de negro de fumo [m]
Coeficiente de difusao méssica da espécie i [m?/(s)]
Coeficiente de difusiao méssica efetivo da espécie i [m?/(s)]
Numero de dimensoes da malha numérica

Termo de dissipagao de k devido & turbuléncia [kg/(m s?)]
Coeficiente de difusao termoforético da espécie i [kg/(m s)]
Termo de dissipagao de w devido & turbuléncia [kg/(s?)]
Erro entre malhas relativo aproximado

Erro entre malhas relativo extrapolado

Energia de ativagao [J/(mol)]

Fracao volumétrica do negro de fumo

Fator sensivel a temperatura

Parametro do modelo de turbuléncia (k —w SST)

Forca de arraste por unidade de massa da goticula [N/(kg)]



Vetor aceleragao gravitacional [m/(s?)]

G Radiacao incidente [W/(m?)]

G, Termo de geragao de k [kg/(m s%)]

G, Termo de geragao de w [kg/(s?)]

Py o Entalpia da reagao r [J/(kg)]

Py Calor latente de vaporizacao da goticula [J/(kg)]

Pvap,i Calor latente de vaporizagao do componente i na goticula [J/(kg)]
hoo Coeficiente de transferéncia de calor por convecgao [W/(K m?)]
H Entalpia especifica do gas [J/(kg)]

Jief Fluxo difusivo efetivo da espécie i [kg/(s m?)]

k Energia cinética turbulenta [m?/(s?)]

K¢ nue Frequéncia de colis@o entre o negro de fumo e os nicleos radicais [kg

m?/(kmol s)]

Ke Coeficiente de coagulagao [m?® /(K% s)]

Me Numero de atomos carbono na molécula do hidrocarboneto

Mg Massa da goticula [kg]

M, Massa do componente i na goticula [kg]

M. Peso molar do carbono [kg/(kmol)]

M, Fluxo méssico de evaporagao [kg/(s m?)]

Mg, Termo fonte de massa da espécie i, a partir das goticulas, devido a

evaporagao [kg/(s m?)]

M yel Peso molar do combustivel [kg/(kmol)]

My, Massa molar da espécie i [kg/(mol)]

n Concentragao de ntcleos radicais [particulas/(m?)]

n* Concentragiao normalizada de niicleos radicais [particulasx1071°/(m?)]

n, Indice de refracao do meio



pap

psat,i

P Tt
P T'nuc
P Tsoot
Qap

qr

Sh

Sc

Concentragao numérica do negro de fumo [particulas/(m?)]
Numero de elementos da malha numérica

Nimero de Avogadro [6,0221415x10% /(mol)]

Numero de Nusselt

Pressio [kg/(m s?)]

Ordem aparente do erro de discretizagao

Pressao de saturagao da espécie 7 na temperatura da goticula [kg/(m s?)]
Numero de Prandtl

Numero de Prandtl turbulento

Numero de Prandtl turbulento para os nicleos radicais

Numero de Prandtl turbulento para o negro de fumo
Parametro do cdlculo da ordem aparente do erro (GCI)

Fluxo de calor por radiagao [J kg/(s m?)]

Razao de refinamento entre malhas numéricas

Constate universal dos gases [8,314462 J/(mol K)]

Taxa global da reagao r [kg/(s m?)]

Taxa de produgao/consumo da espécie i na fina estrutura [kg/(s m?)]
Taxa de produgao/consumo da espécie i na reagao r [kg/(s m?)]
Numero de Reynolds da goticula

Numero de Reynolds turbulento

Parametro do cdlculo da ordem aparente do erro (GCI)
Magnitude de tensor taxa de deformacao [1/(s)]

Tensor taxa de deformagao [1/(s)]

Numero de Sherwood

Numero de Schmidt



SCt

Xon

ENE]

Xprec

Y

k
Yir
}/soot

You

quel

Numero de Schmidt turbulento

Tempo [s]

Temperatura do gas [K]

Temperatura da goticula [K]

Vetor velocidade da goticula [m/(s)]

Vetor velocidade do gés [m/(s)]

Fragao volumétrica do componente ¢ na goticula
Fragao de sitios ativos

Fracao molar da espécie 7 no seio da fase gasosa
Fragao molar do radical hidroxila

Fragao molar das espécies que participam do crescimento superficial
Fracao molar do precursor de negro de fumo

Distancia até superficie mais préoxima, considerada no modelo de turbu-

léncia (k — w SST)
Fragao massica da espécie i

Fracao massica da espécie 7 na fina estrutura depois do tempo de

residéncia 7* [m]

Fragao massica da espécie j na reagao r
Fragao massica do negro de fumo
Fragao massica do oxidante

Fragao massica do combustivel

LETRAS GREGAS

Fator de amortecimento para a transferéncia das tensoes de cisalhamento

turbulentas

Expoente de taxa para a espécie j na reacao r



oF

Br

Thi,r

Mo

Neoli

Hef

Mt

Vel

Vsoot

Constante empirica do modelo de duas etapas [1/ (s)]

Constante empirica do modelo de duas etapas [m?®/(particulas s)]
Expoente de temperatura da reacao r

Tensao superficial [J/(m?)]

Fracao massica ocupada pela regiao da fina estrutura
Difusividade efetiva de &k [kg/(m s)]

Difusividade efetiva de w [kg/(m s)]

Taxa de dissipagao da energia cinética turbulenta [m?/(s?)]

Diferenga entre solugoes numéricas com malhas com distintos graus de

refinamento

Emissividade da goticula

Temperatura de radiacao [K]

Coeficiente estequiométrico do reagente i na reagao r

Taxa de formagao espontanea de ntcleos radicais [particulasx 10 /(m?

5)]

Constante de eficiéncia de colisao

Tensor identidade

Condutividade térmica do gas [W/(m K)]
Condutividade térmica efetiva do gds [W/(m K)]
Viscosidade do gés [kg/(m s)]

Viscosidade efetiva do gas [kg/(m s)]
Viscosidade turbulenta [kg/(m s)]

Viscosidade cinemética [m?/(s)]

Massa estequiométrica para o combustivel
Massa estequiométrica para o negro de fumo

Numero irracional [3,141592654...]



p Massa especifica do gas [kg/(m?)]

Pd Massa especifica da goticula [kg/(m?)]

Ps Massa especifica do negro de fumo [kg/(m?)]

o Constante de Stefan-Boltzmann [5,6704x10® W /(m? K*)]
Ts Fator de espalhamento do modelo de radiagao (P-1) [1/(m)]
T* Tempo de residéncia na fina estrutura [s]

Ter Tensor tensao efetivo [kg/(m s?)]

0] Razao de equivaléncia

Oi Solugao numérica para malha com /N; elementos

ext

b Solugao numérica extrapolado

Omaz Razao de equivaléncia maxima

Omin Razao de equivaléncia minima

) Propriedade fisica genérica

0¥ Propriedade fisica genérica de substancia pura

v Parametro do modelo de radiagao (P-1) [m]

w Taxa de dissipagao especifica da energia cinética turbulenta [1/(s)]

v Operador Nabla [1/(m)]



SUMARIO

Capitulo 1-INTRODUGCAO . . . . . vttt i e e
1.1 DEFINICAO DO PROBLEMA E AS HIPOTESES CONSIDERADAS
1.2 OBJETIVOS . . . . e
1.2.1  Objetivos Especificos . . . . . . ... ... oL
1.3 ESTRUTURA DO DOCUMENTO . . .. ... ... .. ... .. .....

Capitulo 2—- FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRA-

2.1 NEGRO DE FUMO . .. ... .. s
2.1.1 Composicao Quimica . . . . . . . . . .. ..
2.1.2 Caracteristicas e Propriedades Fisicas . . . . . . . . ... ... ..
2.1.3 Aplicagbes . . . . . ..
2.1.4 Métodos de Sintese . . . . . . ...

2.14.1 Pirdlise em Spray Flamejante (FSP) . . . ... ... ..
2.1.5 Formagao do Negrode Fumo. . . . . . . ... ... ... ... ...
2.1.5.1 Nucleagao . . . . . . . . ..
2.1.5.2  Reagoes de Superficie: Crescimento e Oxidagao . . . . .
2.1.5.3 Coagulacao e Aglomeracao . . . . . . ... .. .. ...
2.1.6 Efeito da Radiagao do Negro de Fumo . . . . . . . ... ... ..

2.2 FLUIDODINAMICA COMPUTACIONAL (CFD) . . . ... .......
2.2.1 Funcionamento de um Coédigo de CFD . . . ... .. ... ... ..

2.3 REVISAO BIBLIOGRAFICA . . . . ... .................
2.3.1 Modelos de Formagao do Negro de Fumo . . . . . . . ... .. ..

2.3.1.1 Modelos Empiricos . . . . . . . ... ...
2.3.1.2  Modelos Semi-Empiricos . . . . .. .. ... ... ...
2.3.1.3 Modelos Detalhados . . . . ... ... .. ... .....
2.3.2  Aplicagoes de CFD a Formagao de Negro de Fumo . . . . . . ..
2.4 FECHAMENTO DO CAPITULO 2. . ... .. ..............

Capitulo 3—MODELAGEM MATEMATICA . ... .. .. ..u.....
3.1 HIPOTESES ASSUMIDAS . . . . . . ...

3.1.1 Hipdteses Especificas Consideradas para o Modelo Semi-Empirico

Desenvolvido . . . . . . . . . ...

3.2 MODELAGEM DA FASE GASOSA . . ... .. ... ... ... ....

3.2.1 Equacao da Continuidade . . . . . ... ... ... ... .....



3.3

3.4

3.5

3.6

3.2.2 Equacao de Conservacao de Quantidade de Movimento . . . . . .
3.2.3 Equagao de Conservacao de Energia . . . . . . . .. .. ... ...
3.2.4 Equagao de Conservacao das Espécies Quimicas . . . . . . .. ..
MODELAGEM DA FASE LIQUIDA . . . ... ... ... ... .....
3.3.1 Equagao do Balanco de Forcas para cada Goticula . . . . . . . ..
3.3.2 Equagao do Balanco de Energia para cada Goticula . . . . . . ..
EQUACOES DE FECHAMENTO . . . . ... ... ... ... ...
3.4.1 Radiacao. . . . . . . . .
3.4.2 Turbuléncia . . . . . . ..o
3.4.3 Transferéncia entre Fases . . . . . . . . . .. ... ... .. ...
3.4.4 Cinética Quimica (Modelo de Interacao Quimica-Turbulenta) . . .
3.4.5 Propriedades Fisicas da Mistura . . . . . . .. ... .. ... ....
MODELAGEM DA FASE SOLIDA . . . . . .. ... .. ... . .....
3.5.1 Modelo de Uma Etapa . . . . . . . ... ... ... ... .....
3.5.2 Modelo de Duas Etapas . . . . . ... .. ... ... ...
3.5.3 Modelo de Moss-Brookes . . . . .. .. ... ... L oL
3.5.4 Modelo Desenvolvido . . . . . .. . ... ... L.
FECHAMENTO DO CAPITULO 3. . . . ... ... ..

Capitulo 4- MATERIAIS E METODOS . . . ... .o v i

4.1
4.2
4.3

4.4

EQUIPAMENTOS E SOFTWARES . . . . . . . . .. .. ... .....
ESTUDOS NUMERICOS . . . . . ...,
METODOLOGIA . . . . . .
4.3.1 Geometria e Malha Numérica . . . . . .. ... ... ... ....
4.3.2 Configuragoes Gerais . . . . . . . . .. ...
4.3.3 Propriedades das Espécies Quimicas. . . . . . . . .. ... .. ...
4.3.3.1 Goticulas do Spray . . . . . . .. ...
4.3.4 Etapas para a Simulacao da Chama . . . . . . .. ... ... ...
4.3.5 Etapas para a Implementacao da UDF . . . . . . .. ... ... ..
4.3.6 Método Numérico . . . . . . . . . ...
4.3.7 Quantificacao da Incerteza Numérica . . . . . . . ... ... ...
FECHAMENTO DO CAPITULO 4. . . . . . .. o i

Capitulo 5~ RESULTADOS E DISCUSSAO . . . . . v v v v v e

5.1

5.2

PERFIS DAS CHAMAS . . . . . . s
5.1.1 Chamas com Diferentes Vazoes de Ar de Revestimento . . . . . .

5.1.2 Chamas com Diferentes Vazoes de Combustivel . . . . . . . . . ..
VERIFICACAO DA IMPLEMENTACAO DAS SUB-ROTINAS . . . . .

63
64
64
65
65
65
66
67
68
69

71
72
73
74
76
78
82



5.3 COMPARACAO DOS MODELOS DE FORMACAO DE NEGRO DE
FUMO . . o 118

5.3.1 Comparacao do Modelo Desenvolvido com o Modelo de Duas Etapas 127
5.4 AVALIACAO DO EFEITO DA RADIACAO DAS PARTICULAS DE

NEGRO DE FUMO . . . . . . . . . . 136
5.4.1 Comparacao dos Modelos de Radiacao e da Forma de Implementa-
cao dos Modelos . . . . . . . ..o 139
5.5 ANALISE DA SENSIBILIDADE PARAMETRICA DO MODELO . .. 145
5.5.1 Efeito da Vazao do Ar de Revestimento . . . . . . . . .. ... .. 145
5.5.2 Efeito da Vazao do Combustivel . . . . . . . . . ... ... .... 148
56 FECHAMENTO DO CAPITULOG. . . ... ... ... ... ...... 152
Capitulo 6~ CONCLUSOES E SUGESTOES . . . .« o v v v vt 153
6.1 CONCLUSOES . . . . . . . 153
6.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS . . . . . . ... ..... 155
Referéncias . . . . . . . . . . . 0 e e e e e e e e e e e e e e e e 156
Apéndices 162
APENDICE A-CALCULOS ESTEQUIOMETRICOS. . ... ...... 163
A.1 Caélculo da Razao de Equivaléncia . . . . . . .. ... ... ... ..... 163
A.2 Calculo das Massas Estequiométricas para a Combustao do Negro de Fumo
e Combustivel . . . . . . . . 165
APENDICE B-FUNCOES DEFINIDAS PELO USUARIO - UDFs .. 167
B.1 VERIFICACAO DA IMPLEMENTACAO DA UDF - MODELO DE DUAS
ETAPAS . . . . . 167

B.2 UDF - MODELO DESENVOLVIDO . . . ... ... ... ... .... 175



28

CAPITULO 1

INTRODUCAO

A formacao de fuligem durante o processo de combustao vem ganhando destaque
entre os pesquisadores e cientistas. Isso porque, este fenomeno é complexo e, apesar
dos progressos significativos realizados nas tultimas décadas, ainda permanece pouco
compreendido. Varios modelos foram propostos para descrever esse processo, no entanto,
ainda nao se chegou a uma universalidade, uma vez que tais modelos geralmente sao
aplicaveis apenas para um combustivel especifico e sob uma faixa especifica de condigoes
operacionais.

E de interesse a avaliacao da formagao de fuligem devido ao impacto bem conhecido
que essas particulas tém na satide humana (D’ANNA et al., 2001). Por esse motivo, haja
vista que as legislagoes ambientais estao se tornando cada vez mais restritas, é necessario
prever a quantidade e as caracteristicas da fuligem formada durante a combustao. Além
disso, a formacao de fuligem em chamas esta na base de grandes processos industriais para
a producao de pds ultrafinos de negro de fumo! (MARCHISIO; BARRESI, 2009).

O negro de fumo é um composto amorfo constituido de particulas coloidais de
carbono elementar puro. E considerado um material nanoestruturado, sendo produzido
pela conversao de hidrocarbonetos liquidos ou gasosos em condigoes controladas através
da combustao parcial ou decomposicao térmica (pirélise).

Diversos processos convencionais foram desenvolvidos e sao empregados para a
produgao de negro de fumo, incluindo os processos de lamparina (“lampblack”), acetileno

(“acetylene black”), térmico (“thermal black”™) e de fornalha (“furnace black”). Depen-

1O termos soot e carbon black do inglés sdo traduzidos como fuligem e negro de fumo, respectivamente.
No entanto, ndo hé consenso na literatura quanto a diferencga entre esses dois componentes. Enquanto
alguns autores e pesquisadores consideram as terminologias como sendo equivalentes, outros as tratam
como distintas. A Associagdo Internacional de Negro de Fumo (AINC, 2016) considera que o negro
de fumo é constituido quase que exclusivamente por carbono elementar puro (> 97%) e que a fuligem
é uma substancia heterogénea que consiste em menos de 60% de carbono elementar, grandes porgoes
de impurezas inorganicas (cinzas e metais) e espécies organicas de carbono. No presente trabalho, é
reconhecido que os componentes apresentam caracteristicas distintas, porém, como o processo FSP fornece
carbono nanoestruturado o termo soot serd tratado como negro de fumo.
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dendo do processo empregado para a sua producao, pode-se obter negro de fumo com
caracteristicas especificas, tais como tamanho, area superficial e estrutura, por exemplo.

Dessa forma, o negro de fumo apresenta uma vasta gama de aplicagao, variando
desde o emprego como agente de reforco do latex, para a produgao de pneus e plasticos até
a producao de tintas e aplicagdes em baterias. Neste tltimo caso, destaca-se o emprego de
carbono nanoestruturado para o revestimento do anodo de titanato de litio (Li;Ti5O12), 0
qual substitui o eletrodo de grafite classico nas baterias regulares de ions de litio. Devido
as caracteristicas de nanoescala do negro de fumo, tais como elevada area superficial, as
baterias de titanato de litio sao reconhecidas por apresentarem altas taxas de descarga e
recarga e melhor desempenho eletroquimico, quando comparadas com as baterias comuns
de fons de litio (SHENOUDA; MURALI, 2008).

Para a obtencao do negro de fumo com as caracteristicas especificas de nanoescala
requeridas para o emprego em baterias, pode-se aplicar como técnica alternativa aos
processos convencionais a Pirdlise em Spray Flamejante (Flame Spray Pyrolysis — FSP),
haja vista que esta técnica tem se mostrado promissora para a formacao de nanoparticulas.
A técnica FSP vem se destacando na sintese de uma variedade de nanoparticulas ceramicas
e de 6xidos metalicos, e diversas vantagens foram observadas para esses casos, dentre as
quais é possivel destacar a facil coleta e separacao do produto final, por se tratar de um
processo em fase gasosa e via seca, a facil insercao da matéria-prima na zona reacional, uma
vez que esta técnica permite que o precursor das nanoparticulas seja inserido diretamente
na zona de rea¢do quente (chama) do reator pelo bico atomizador, além do baixo consumo
energético (MADLER et al., 2002). Desse modo, frente as vantagens apresentadas pelo
processo FSP, e considerando o fato de que a base do conhecimento de formacao de negro de
fumo (combustao rica em combustivel) é bastante limitada as condigoes do tipo de processo
de formagao empregado, o FSP se destaca como uma técnica alternativa interessante para
a producao de negro de fumo.

No entanto, enquanto que a taxa de produgao em escala laboratorial pode ser bem
controlada, o aumento da taxa de produgao e adaptacao do processo FSP ainda permanece
um problema. Desse modo, frente a crescente aplicacao de materiais em escala nanométrica,
com destaque para o carbono nanoestruturado, faz-se necessario estudos de ampliacao
de escala para o processo FSP, além de estudos para compreender melhor o processo de
formacao de negro de fumo atrelado a esta técnica.

Nesse contexto, a aplicacao de modelagem matematica e simulacao numérica com
o intuito de prever os fendomenos envolvidos no processo torna-se interessante, uma vez
que é possivel reduzir a quantidade de experimentos fisicos, bem como os custos. A
Fluidodinamica Computacional (Computational Fluid Dynamics — CFD) combinada com
modelos de formacao e distribuicao de particulas na fase gasosa apresenta-se como um

método ideal para realizacao dos estudos propostos.
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1.1 DEFINICAO DO PROBLEMA E AS HIPOTESES CONSIDERADAS

O problema abordado neste estudo é a produgao de nanoparticulas de negro de
fumo (carbono nanoestruturado) em reator FSP fechado, empregando p-xileno liquido
(CgHyp) como combustivel, metano (CH,) e oxigénio (O2) como componentes da chama
piloto pré-misturada, e nitrogénio (N3) e ar (O, No) como gases de arraste e de revesti-
mento, respectivamente. Por isso, um modelo matematico semi-empirico é desenvolvido? no
presente trabalho com o intuito de descrever o processo de formacao de negro de fumo® em
reatores FSP e de predizer, além da quantidade, o diametro médio das particulas formadas
no reator. Por conseguinte, algumas hipdteses gerais referentes aos fenomenos analisados

podem ser assumidas:

(a) o escoamento multifasico (gas-liquido-sélido) pode ser representado por uma

abordagem Euleriana-Lagrangiana-Euleriana;

(b) a nucleagao, coagulagao, crescimento superficial e oxidagao sao os processos

responsaveis pela formacao do negro de fumo.

Assim, as seguintes perguntas de pesquisa sao geradas e serao respondidas durante

o desenvolvimento deste estudo:

E possivel calcular a quantidade de negro de fumo que é formada em reatores

FSP, através do modelo matematico semi-empirico proposto?

E possivel calcular o diametro médio das particulas de negro de fumo formadas?

Qual é o efeito da radiacao das nanoparticulas de negro de fumo sobre o perfil

de temperatura da chama e da fracao massica obtida?

Qual é o efeito da variacao da razao de equivaléncia no rendimento da producao

de negro de fumo?

2Conforme serd mostrado adiante, o modelo desenvolvido no presente trabalho é uma adaptacao
do modelo desenvolvido por Boulanger et al. (2007) e as modifica¢oes aqui realizadas serdo melhores
discutidas no Capitulo 3. Desse modo, o termo “modelo desenvolvido” foi escolhido para ser empregado
neste trabalho, mas é reconhecido que trata-se de uma adaptacao desenvolvida para as finalidades deste
estudo.

3Conforme mencionado por Heinrich e Kluppel (2001), fuligem e negro de fumo apresentam mecanismos
de formacao similares. Portanto, desse ponto em diante, serd assumido que os modelos de formacao de
fuligem (soot) podem ser empregados para a formagcao de negro de fumo.
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1.2 OBJETIVOS

O principal objetivo do presente trabalho é o desenvolvimento e resolu¢ao do modelo
matematico capaz de avaliar a producao de nanoparticulas de negro de fumo em reatores
FSP e de fornecer o diametro médio das particulas formadas, através do emprego de
técnicas de CFD.

1.2.1 Objetivos Especificos

Para atingir o objetivo principal, os seguintes objetivos especificos sao propostos:

(a) analisar primeiramente os modelos tradicionais de formagao de negro de fumo
disponiveis no software ANSYS Fluent 14.5.7, sendo estes: modelo de uma
etapa (KHAN; GREEVES, 1974), modelo de duas etapas (TESNER; SME-
GIRIOVA; KNORRE, 1971) e modelo de Moss-Brookes (BROOKES; MOSS,
1999), com o intuito de obter resultados preliminares para posterior comparagao

com os resultados obtidos através do modelo desenvolvido;

(b) desenvolver e implementar um modelo matemético semi-empirico para a produ-
¢ao de nanoparticulas de negro de fumo em um reator FSP, capaz de predizer
o diametro médio das particulas, e verificar diferentes modelos de radiacao do

negro de fumo;

(c) avaliar a influéncia do efeito da radiacdo das nanoparticulas de negro de fumo
no perfil de temperatura da chama e, por consequéncia, nas taxas de formacao

e oxidacao das particulas;
(d) realizar estudos referentes a sensibilidade paramétrica do modelo desenvolvido;

(e) compreender melhor o processo e os mecanismos de formagao de negro de fumo.

1.3 ESTRUTURA DO DOCUMENTO

O presente estudo esta dividido em seis capitulos. O Capitulo 1, corresponde a
introducao ao tema, bem como as hipoteses consideradas, perguntas de pesquisa e objetivos
almejados. O Capitulo 2 ¢ constituido, inicialmente, pela descricao do negro de fumo,
suas caracteristicas, principais aplicacoes e métodos de sinteses. Em seguida, uma descri¢ao
sobre o processo FSP ¢é realizada, bem como sobre as etapas de formagcao de negro de fumo.

A Fluidodinamica Computacional é, entao, brevemente descrita e, por fim, uma revisao
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de literatura relacionada a estudos de formacao de negro de fumo durante o processo de
combustao é apresentada.

No Capitulo 3, a modelagem matematica para o processo de formagao de negro
de fumo em reatores FSP é apresentada, juntamente com as hipéteses adotadas. Para
representar o escoamento multifisico (gas-liquido-sélido), sob um referencial Euleriano-
Lagrangiano-Euleriano, o modelo descreve as equagoes de conservacao de massa, quantidade
de movimento, energia e espécies quimicas, bem como as equagoes de fechamento.

A metodologia e os materiais empregados no desenvolvimento do presente trabalho
sao apresentados no Capitulo 4. Os estudos numéricos realizados sao contextualizados,
bem como as configuragoes gerais referentes as simulagoes. Em seguida, a estratégia
utilizada para a escolha da malha numérica mais adequada, através da quantificacao de
sua incerteza, é abordada.

Os resultados obtidos sao, entao, apresentados no Capitulo 5. Primeiramente, as
simulagoes das chamas de p-xileno puro, as quais sao empregadas como condic¢oes iniciais
para a formacao do negro de fumo, sao apresentadas. Em seguida, é feita uma discussao
sobre a implementacao das UDF’s no cédigo CFD. Por fim, é realizada a avaliagao do efeito
da radiacao das nanoparticulas do negro de fumo, bem como a avaliacao da sensibilidade
paramétrica do modelo desenvolvido.

As principais conclusoes oriundas dos estudos numéricos realizados e as sugestoes
para trabalhos futuros, que visem dar continuidade ao presente estudo, sao expostas no
Capitulo 6.
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CAPITULO 2

FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO
BIBLIOGRAFICA

O presente capitulo tem por objetivo fornecer a fundamentagao teodrica referente
ao negro de fumo, abordando aspectos como composicao quimica, caracteristicas fisicas,
principais aplicacoes, métodos de sintese e as etapas de formacao durante o processo de
combustao. Em seguida, a técnica utilizada para o desenvolvimento deste trabalho, a
Fluidodinamica Computacional (CFD) é discutida e, por fim, alguns estudos a respeito
da formacao do negro de fumo, bem como dos principais modelos desenvolvidos, sao

abordados.

2.1 NEGRO DE FUMO

O negro de fumo é composto essencialmente por carbono elementar puro, apresentando-
se como um pé preto ou granulado fino. A produgao de negro de fumo é datada desde
milhares de anos a.C. para a utilizagao em tintas e, até o inicio do século XX, o mesmo
era empregado para este fim. Pouco antes da primeira guerra mundial, descobriu-se que o
negro de fumo poderia ser adicionado a borracha, refor¢cando ou melhorando o produto
final (LOADMAN;, 1998). Apés a revolugao industrial, o seu consumo teve um expressivo

aumento e o negro de fumo passou a ser utilizado no desenvolvimento de novos materiais.

2.1.1 Composi¢cao Quimica

O negro de fumo é constituido quase exclusivamente por carbono elementar puro
(> 97%) e outros componentes quimicos, como oxigénio, hidrogénio, monéxido de carbono,
materiais organicos extraiveis e cinzas, os quais geralmente estao presentes em niveis
muito baixos (<1%), conforme citado por Long, Nascarella e Valberg (2013). Os materi-
als organicos extraiveis incluem uma mistura de PAHs, quantidades menores de outros

hidrocarbonetos aromaticos polinucleares (PNAs), enxofre e compostos de enxofre, e os
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mesmos encontram-se na faixa de décimos de 1% em peso de negro de fumo (IARC, 2010;
MCCUNNEY; MURANKO; VALBERG, 2001; MCCUNNEY et al., 2012).

Além disso, alguns elementos inorganicos foram identificados na composicao do
negro de fumo, como por exemplo, calcio, cobre, ferro, manganés, potassio, chumbo,
arsénico, cromo, selénio e zinco, conforme relatado na IARC (2010) e citado por Long,
Nascarella e Valberg (2013). No entanto, o teor de metais inorganicos no negro de fumo é
tipicamente menor do que 1% (WANG et al., 2003).

2.1.2 Caracteristicas e Propriedades Fisicas

O negro de fumo ¢ considerado como sendo um material nanoestruturado constituido
por aglomerados que se formam devido a ramificacao em cadeia dos agregados, os quais
sao compostos por particulas esféricas, também conhecidas como particulas primarias,

conforme ilustrado na Figura 1.
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Particula Primaria Agregado Aglomerado
15 — 300 nm 85 — 500 nm 1 - 100 pm

Figura 1 — Representacao da particula priméria, agregados e aglomerados que constituem
a particula de negro de fumo.
FONTE: Traduzido e adaptado de Monolith Materials, disponivel em:
(<https://monolithmaterials.com/innovative-technology /what-is-carbon-black /> ).

O tamanho do diametro das particulas primérias do negro de fumo esta tipicamente
na faixa de 15-300 nm, e as mesmas nao existem isoladamente!, mas estao fundidas aos
agregados por meio de ligagoes covalentes. Os agregados, por sua vez, apresentam tamanho
na faixa de 85-500 nm e sao considerados como sendo a menor entidade indivisivel do
negro de fumo. Uma vez que a formagao e agregacao das particulas primarias é cessada, os
agregados se unem através de ligacoes de van der Waals para formar os aglomerados de
negro de fumo, os quais apresentam diametro variando entre 1-100 pm.

De acordo com Accorsi e Yu (1998), o negro de fumo pode ser classificado com
base em trés de suas propriedades principais: (i) tamanho da particula, (ii) estrutura da

particula e (7i7) quimica da superficie.

!Conforme descrito no AINC (2016), as particulas primérias apresentam natureza conceitual, haja
vista que, quando o agregado é formado a particula primaria deixa de existir. Elas deixam de ser discretas
e nao hé fronteiras fisicas entre as particulas primarias.
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O tamanho das particulas e dos agregados pode influenciar o desempenho do negro
de fumo quando este é aplicado para finalidades especificas. Por exemplo, a medida que
o tamanho das particulas primarias diminui, a area superficial aumenta, a qual, por sua
vez, afeta o “jetness” (intensidade da cor preta), a absor¢ao da luz ultravioleta (UV) e a
condutividade do negro de fumo. O aumento da area superficial aumenta a resisténcia ao
“jetness” e aos raios UV, haja vista que ha a disponibilidade de mais superficie para a
absorgao da luz visivel e dos raios UV, bem como para a condutividade térmica (ACCORSI;
YU, 1998).

A estrutura do negro de fumo, que segundo Hess e Herd (1993) pode ser classificada
de acordo com a forma apresentada pelos agregados em esferoidal, elipsoidal, linear e
ramificada, é a segunda propriedade importante desse composto. E possivel determinar a
estrutura através do nimero de particulas primarias por agregado, bem como pelo tamanho
e formato dos agregados. Os negros de fumo de alta estrutura sao aqueles que apresentam
agregados com muitas particulas primarias ramificadas e encadeadas aos mesmos. Ao
contrario, os negros de fumo com baixa estrutura sao constituidos por agregados que
possuem relativamente poucas particulas primarias, formando uma unidade mais compacta.
As caracteristicas de dispersao e viscosidade do negro de fumo sao diretamente afetadas
pela estrutura. Os negros de fumo de alta estrutura sao mais facilmente dispersos devido
as maiores distancias entre os centros dos agregados, que enfraquecem as forcas atrativas.
Os espacos maiores que existem dentro de agregados de negros de fumo de alta estrutura
podem incorporar mais resina, o que aumenta, desse modo, a viscosidade do composto
(ACCORSI; YU, 1998; IARC, 2010).

Conforme mencionado anteriormente, existem alguns grupos funcionais na superficie
do negro de fumo como, por exemplo, os complexos de oxigénio quimiorresorvidos, ou
seja, grupos carboxilicos, fendlicos, quinonicos ou lactonicos. Esses grupos funcionais
influenciam consideravelmente o uso técnico deste material. Dependendo do tipo e da
quantidade dos grupos funcionais presentes na superficie, é possivel alterar a afinidade do
negro de fumo com tintas e resinas, por exemplo. Quanto maior for a quantidade de grupo
hidroxila, administrada com tratamento de oxidacao, maior serd a afinidade do negro de

fumo com tintas e vernizes, bem como a dispersibilidade do mesmo (ACCORSI; YU, 1998;
SCHUMACHER, 1997).

2.1.3 Aplicacoes

O negro de fumo possui muitas propriedades que o tornam atraente para diversas
aplicacoes industriais, dentre elas as mais relevantes sao as propriedades de reforco,
pigmentagao, absor¢ao da luz UV e condutividade elétrica. Mais de 90% do negro de fumo
que ¢é produzido hoje é empregado em aplicagoes relacionadas a borracha, principalmente
como agente reforgante (SEBOK; TAYLOR, 2001). Particulas de negro de fumo sao
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adicionadas a matriz da borracha com o intuito de aprimorar a maioria das caracteristicas
mecanicas, como por exemplo, conferir maior resisténcia a tracao, rasgo e abrasao, além
de absorver o estresse aplicado a um componente de borracha (ALZAMIL et al., 2018).

O principal uso do negro de fumo nas industrias de borracha é referente a fabricacao
de pneus, aproximadamente 70% do negro de fumo produzido é empregado para este
fim, no qual este compreende tipicamente 20 a 40% do pneu em peso (IARC, 2010;
SEBOK; TAYLOR, 2001). O negro de fumo incorporado & borracha fornece pneus de alto
desempenho devido ao aprimoramento da tracao em piso molhado, reducao do desgaste por
abrasao e melhoria da rigidez. Outras aplicagoes do negro de fumo relacionadas a borracha
incluem seu uso em fios, cabos, correias, mangueiras, anéis de vedacgao e decapagem de
isolamento, por exemplo (IARC, 2010).

A segunda maior aplicacao do negro de fumo esta relacionada a fabricacao de
plésticos como aditivo para fornecer cor, opacidade, protecao contra a luz ultravioleta,
propriedades elétricas, condutividade térmica, bem como refor¢o (ACCORSI; YU, 1998).
Os produtos plasticos do cotidiano que apresentam negro de fumo variam desde cabos
elétricos a sacos de lixo.

Devido as suas propriedades de pigmentacao, o negro de fumo é empregado também
na industria de tintas e tintas de alto desempenho, como as que sao usadas em impressoras a
jato de tinta (inkjet printer) e toners para impressoras lasers (laserjet printer). Fatores como
brilho, tom, viscosidade, grau de cor e aderéncia sao responsaveis pelo teor e concentragao
de negro de fumo utilizados nas tintas, que pode variar de 5 a 22%, dependendo do tipo e
qualidade da tinta produzida (IARC, 2010).

Aplicac¢oes mais recentes do negro de fumo estao relacionadas a producao de baterias,
devido a suas propriedades elétricas e eletroquimicas. Neste caso, destaca-se o emprego
de carbono nanoestruturado, tal como o negro de fumo, para o revestimento do anodo
de titanato de litio (Li;Ti5O12) o qual substitui o eletrodo de grafite cldssico nas baterias
regulares de fons de litio. A alta drea superficial especifica de 100 m?/(g), comparada com
2 m?/(g) em um eletrodo de grafite e a condutividade aprimorada através do carbono

revestido resultam em altas taxas de descarga e recarga e melhor desempenho eletroquimico
(SHENOUDA; MURALI, 2008).

2.1.4 Métodos de Sintese

O negro de fumo pode ser obtido por dois métodos, a combustao parcial ou de-
composicao térmica de hidrocarbonetos liquidos ou gasosos, sob condicoes controladas.
As caracteristicas do negro de fumo, tais como tamanho de particula e tipo de estrutura,
irao variar dependendo do processo de produgao empregado, o qual é responsavel pela sua

classificagao, conforme mostrado a seguir:
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(a) “Furnace black”- negro de fumo de fornalha,;
(b) “Thermal black” - negro de fumo térmico;

(¢) “Lampblack” - negro de fumo de lamparina;
(d) “Acetylene black”- negro de fumo de acetileno;
(e) “Channel black” - negro de fumo de canal.

O processo de negro de fumo de fornalha é baseado na combustao parcial de éleos
aromaticos residuais, sob condigoes controladas de pressao e temperatura. Nesse processo,
a matéria-prima é atomizada no reator e, devido a presenca de uma corrente de gas de
combustao e outra de ar pré-aquecido, a mesma vaporiza e sofre decomposicao térmica,
formando as particulas de negro de fumo. O negro de fumo produzido é entao transportado
através do reator, resfriado e coletado em filtros de manga (IARC, 2010). O processo de
fornalha é responsavel pela produgao de quase a totalidade do negro de fumo utilizado
mundialmente (95% do total de negro de fumo produzido) (LONG; NASCARELLA;
VALBERG, 2013).

O negro de fumo térmico é produzido a partir da decomposicao térmica de gas
natural ou hidrocarbonetos liquidos na auséncia de ar ou chamas. A matéria-prima é
injetada na atmosfera inerte do forno, decompondo-se em negro de fumo e hidrogénio. O
negro de fumo é entao transportado para uma torre de resfriamento, na qual é separado e
depois coletado em filtros de manga (DROGIN, 1968).

O processo de lamparina ¢é utilizado desde os tempos antigos e consiste em aquecer
uma panela de ferro fundida com a matéria-prima. O calor radiante resultante é responsavel
por fazer com que a matéria-prima vaporize e sofra combustao parcial, sendo entao
convertida em negro de fumo (SCHUMACHER, 1997).

O processo de negro de fumo de acetileno produz negros de fumo de alta pureza
a partir da decomposicao térmica do acetileno, sob condicoes de pressao atmosférica
e temperaturas de 800-1000 °C. Em temperaturas acima de 800 °C, o acetileno sofre
decomposicao exotérmica em carbono e hidrogénio, a qual é autossustentavel. O negro de
fumo formado é entao resfriado e separado do gés residual de hidrogénio (IARC, 2010).

No processo de negro de fumo de canal, 6leo bruto é vaporizado e alimentado aos
queimadores em conjunto com o gas transportador. Ar é fornecido ao gas para que ocorra
a combustao incompleta. Desse modo, o negro de fumo é formado nas chamas do gés e
depositado por impacto na superficie plana dos canais maéveis. A medida que os canais se

movem continuamente sobre uma série de laminas raspadoras estaciondarias, o negro de
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fumo é removido e coletado em funis (DROGIN, 1968).

Como mostrado, diferentes tipos de negro de fumo podem ser produzidos dependendo
do tipo de processo de sintese empregado. A Tabela 1 agrupa as principais caracteristicas
dos negros de fumo obtidos pelos processos citados anteriormente. Uma ampla variedade de
propriedades do negro de fumo pode ser obtida a partir do processo de fornalha. O processo
térmico fornece negro de fumo com o maior tamanho de particulas primérias e menor
area superficial, conforme ilustrado na Tabela 1. Além disso, o negro de fumo térmico é
caracterizado por apresentar baixo grau de agregacao, bem como baixo teor de oxigénio. O
processo de lamparina produz negros de fumo de alta estrutura, com particulas primérias
de tamanho médio e pequena area superficial. Conforme ja mencionado, o processo de
acetileno é responsavel por formar negros de fumo tipicamente puros, com alto teor de
carbono, bem como alta estrutura. O negro de fumo de canal apresenta particulas priméarias

pequenas e um alto nivel de oxidagao da superficie (IARC, 2010).

Tabela 1 — Propriedades dos negros de fumo obtidos pelos diferentes tipos de processos de

sintese.
Negro de Area . Dlame:cro da Diametro do Tamanho do
Fumo Superficial Particula Agregado Aclomerado
m2/(g)] Priméria (nm) (nm) g
Fornalha 12 — 240 10 — 400 50 — 400 Grande
(<2 nm)
L Grande
Térmico 6—15 120 — 500 400 — 600
(< 2mnm)
. Grande
Lamparina 12 - 25 60 — 200 300 — 600
(<2 mnm)
Acetileno 15 — 70 30 — 50 350 — 400 Mal peletizado
(<2mnm)
Canal - 10 — 30 50 — 200 Grande
(< 2nm)

FONTE: IARC (2010).

Desse modo, para se obter negro de fumo com caracteristicas e funcionalidades
especificas, o método de producao deve ser cuidadosamente selecionado. Para o emprego
em baterias, que ¢é justamente um dos objetivos do presente estudo, é preciso que o negro
de fumo apresente uma alta area superficial e alto teor de carbono (alto teor de pureza).
Embora o processo de acetileno atenda a este ultimo requisito, a area superficial é pequena,
conforme ilustrado na Tabela 1. A pirélise em spray flamejante (FSP)? se destaca como
um método alternativo aos métodos convencionais para a produc¢ao de negro de fumo,
por formar nanoparticulas com alta pureza, nao necessitando de processos adicionais para

remocao de residuos (produtos prontos para uso), conforme reportado nos casos em que tal

20 processo FSP pode ser considerado como uma subcategoria do processo de fornalha, uma vez que
em ambos a matéria-prima é atomizada no reator.
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técnica foi empregada para a producao de nanoparticulas de 6xidos metalicos (MADLER
et al., 2002). Assim, acredita-se que tal vantagem também pode ser obtida durante o
emprego do processo FSP para a producgao de negro de fumo, e, desse modo, esta técnica

sera detalhada a seguir.

2.1.4.1 Pirdlise em Spray Flamejante (FSP)

A pirdlise em spray flamejante (FSP) é uma técnica promissora para a produgao de
nanoparticulas, e uma revisao detalhada desse processo pode ser encontrada no trabalho
realizado por Teoh, Amal e Médler (2010). Nesse processo, o calor é fornecido pela
combustao de um combustivel gasoso ou liquido e do proprio precursor, para o caso da
formagao de nanoparticulas de éxidos metélicos. No entanto, o emprego de solventes
organicos como combustivel liquido apresenta a vantagem de formar uma chama de
spray autossustentdvel (KAMMLER; MADLER; PRATSINIS, 2001). Essa técnica tem
o potencial de produzir pos de compostos de 6xido de metal misto com uma faixa de
tamanho variando de 1 a 200 nm utilizando precursores de baixo custo, o que permite
obter taxas de producdo de até 250 g/(h) (MADLER et al., 2002).

Os precursores e combustiveis liquidos sao altamente exotérmicos e conduzem a
temperaturas elevadas na chama de até 2800 K. Ao mesmo tempo, as altas velocidades do
gas ao redor da chama induzem o arraste radial do gas circundante. Juntamente com a
perda de calor por radiacao, isto da origem a tempos de permanéncia extremamente curtos
com altos gradientes de temperatura (170 K/(cm)) ao longo do eixo da chama. A regiao de
alta temperatura dentro da chama fornece particulas altamente cristalinas e homogéneas.
Desse modo, os altos gradientes de temperatura e os tempos de residéncia curtos, sao
responsaveis por manter o recurso de nanoescala (TEOH; AMAL; MADLER, 2010).

A Figura 2 mostra a configuracao basica de um reator FSP fechado. No processo
FSP, as nanoparticulas sao produzidas pela atomizacao e evaporagao da mistura constituida
pelo combustivel e precursor. Vale ressaltar que, no caso da formagao de negro de fumo,
somente o combustivel é inserido no reator e o mesmo é responsavel pela formacao do
precursor do carbono nanoestruturado, os anéis aromaticos (PAHs). Ao ser introduzida no
bico atomizador do reator, a mistura é atomizada pelo gas de dispersao e, devido a chama
pré-existente (chama piloto), que serve como fonte de ignigao e de estabilizagdo da chama
principal, o combustivel evapora e queima, expondo o precursor a chama turbulenta, ou,
no caso do negro de fumo, formando o precursor. Desse ponto em diante os mecanismos de
reacao quimica e de crescimento das particulas assumem o controle, levando a nucleacao
(formacao de uma fase sélida a partir do precursor na fase gasosa), crescimento e evolugao
das nanoparticulas (MEHTA; RAMAN; FOX, 2013). Por fim, as nanoparticulas sao
coletadas no final do reator através da deposigao em filtros.

A Figura 3 ilustra as etapas de formacao das nanoparticulas de negro de fumo
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durante a pirdlise em spray flamejante. Ao ser inserido no reator, o combustivel hidrocar-
boneto é atomizado e sofre evaporagao e decomposicao térmica, levando a formacao dos
precursores de negro de fumo. Devido a processos quimicos, os quais serao detalhados na
proxima secao, as moléculas precursoras da fase gasosa formam os nicleos de negro de
fumo (menores particulas da fase sélida do sistema FSP). A nucleagao das nanoparticulas é
seguida, entao, pelas reagoes de superficie (crescimento e oxidagao). Durante o crescimento
superficial, as moléculas da fase gasosa, bem como os PAHs, sao diretamente depositadas
na superficie através de ligacao quimica ou adesao fisica, o que leva a adicao de massa e ao
crescimento da superficie. Além disso, ao mesmo tempo, a interacao dos radicais OH ou O
com as particulas formadas leva a oxidacao do negro de fumo, o que é responsavel pela
reducao de massa. Por fim, tem-se a formacgao dos agregados de negro de fumo, através do
processo de coagulacao das particulas formadas, seguido da aglomeracao destes agregados

nas regioes mais altas do reator (RAMAN; FOX, 2016).

2.1.5 Formacao do Negro de Fumo

A formacao do negro de fumo é um dos problemas mais complexos na ciéncia da
combustao, uma vez que envolve processos quimicos e fisicos fortemente acoplados. Pode-se
considerar que a formagao do negro de fumo ocorre em quatro etapas (ou sub-processos)
principais: (7) nucleacao, (ii) coagulagao, (7i7) reagoes de superficie (crescimento e oxidagao)
e (1v) aglomeragao de particulas (FRENKLACH, 2002). Cada uma das quatro etapas serd

detalhada nas secoes seguintes.

2.1.5.1 Nucleacgao

Com o avango das pesquisas, varias propostas foram feitas para explicar a conversao
das moléculas do combustivel gasoso nas primeiras particulas (nicleos) de negro de fumo,
dentre estas destacam-se a formagao via: poliacetilenos (HOMANN; WAGNER, 1967);
via hidrocarbonetos arométicos policiclicos (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons — PAH)
(HAYNES; WAGNER, 1981) e espécies ionicas (CALCOTE, 1981). Calcote (1981) realizou
em seu trabalho uma revisao critica sobre tais propostas referentes aos precursores de negro
de fumo. O consenso atual, suportado por resultados experimentais (HAYNES; WAGNER,
1981), cinéticos (FRENKLACH, 1985) e termodinamicos (STEIN, 1978), leva a conclusao
de que nos sistemas piroliticos, como nos processos FSP, as particulas de negro de fumo
sao formadas via PAHs, sendo estes considerados os precursores dos ntcleos de carbono
(FREITAS, 2002).

A partir de moléculas de cadeia reta (pequenos aliféticos), tal como o etino (CoHs),
que estao presentes devido a decomposicao do hidrocarboneto empregado como combustivel,
o primeiro anel benzénico (CgHg) é formado que, por sua vez, se liga com outros anéis
benzénicos e formam o primeiro PAH. Frenklach e Wang (1994), Richter e Howard (2000),
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Frenklach (2002) detalharam a formacao do primeiro anel aromatico em seus respectivos
trabalhos.

O caminho mais termodinamicamente estavel que leva a formagao dos PAHs a
partir do anel aromético (benzeno) é o mecanismo “H — Abstracio — CoHy — Adigdo”
(HACA) proposto por Frenklach e Wang (1994), que implica em uma sequéncia repetitiva
de reagoes constituidas de duas etapas principais. Na primeira etapa, a molécula aromatica
com ¢ anéis fundidos, A;, libera (abstragao) um atomo de hidrogénio (H) que reage com

um atomo de hidrogénio gasoso, conforme mostrado na Equagao (2.1):

Como produto da reacao da etapa 1, tem-se a formacao do radical A;_, o qual reage
(adigao) na segunda etapa com uma molécula de acetileno gasoso (CoHsy) que estd presente

na combustao do hidrocarboneto:
A;,_ + CyHy — produtos. (2.2)

A principal caracteristica deste mecanismo, conforme citado por Frenklach (2002), é a

reversibilidade da reacao da etapa 1. A reacao inversa pode ser uma das seguintes:

e reagao na diregao inversa da abstracao do dtomo de hidrogénio (H):
A+ Hy— A;+H, (2.3)
e ou outras reagoes, como por exemplo, a combinacao com um hidrogénio gasoso:
A+ H— A. (2.4)

A contribui¢do da reacao descrita na Equacao (2.4) aumenta com a pressao e
tamanho molecular, quando comparada com a reagao (2.3). O grau de reversibilidade da
etapa de adigao de acetileno (Equagao 2.2) ird determinar a taxa total de crescimento
molecular. Desse modo, por uma repetitiva reativacao através de atomos de hidrogénio, as
moléculas de PAH crescem pela adicao de acetileno® e saltam de uma ilha de estabilidade
para outra (FRENKLACH; WANG, 1994).

A oxidagao dos aromaticos por Oy e OH ocorre paralelamente ao seu crescimento
descrito anteriormente (MEHTA, 2008). O mecanismo HACA para uma molécula de
benzeno formada ¢ ilustrado na Figura 4. O benzeno abstrai um dtomo de hidrogénio e
forma o radical fenil (CgHs). A partir disto, ou ocorre a oxidacao deste radical fenil ou este

liga-se a uma molécula de acetileno (crescimento). Como esta ligagao leva a uma perda de

30utras espécies podem ser responséveis pelo crescimento dos anéis arométicos além do acetileno,
tais como os radicais metila, propargila e ciclopentadienila, conforme descrito em detalhes por Frenklach
(2002).
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Figura 4 — Mecanismo HACA e reagoes de oxidagao para uma molécula de benzeno.
FONTE: Traduzido e adaptado de Bockhorn (2013).

entropia, um atomo de hidrogénio é formado como um produto de reagao, bem como uma
molécula de fenilacetileno (C¢gHsCoH). O dtomo de hidrogénio liberado resulta em um alto
grau de reversibilidade desta reacao indicada pelas setas no centro da Figura 4. Deste
ponto em diante o mecanismo HACA ocorre varias vezes até que a estrutura mais simples
dos PAHs, o naftaleno (CjpHsg), seja formada. Os PAHs continuam colidindo até que a
massa adicionada leve a uma supersaturacao. Assim, os primeiros nicleos de negro de

fumo ocorrem e, posteriormente, sua coagulagao uns com os outros (BOCKHORN, 2013).

2.1.5.2 Reacgoes de Superficie: Crescimento e Oxidagao

A cinética da nucleacao é responsavel por controlar o nimero de particulas de
negro de fumo que sao formadas (nascem). As etapas de coagulacao e agregacao apenas
influenciam a evolugao da densidade numérica das particulas. Por fim, a quantidade de
massa de carbono acumulada nas particulas de negro de fumo (concentracao massica) é
determinada principalmente pelas reagoes de superficie (FRENKLACH, 2002).

A partir de estudos experimentais com chamas laminares pré-misturadas, foi possivel
estabelecer que o acetileno é a principal espécie gasosa que reage na superficie da particula
de negro de fumo e que tal processo de deposicao de carbono segue a cinética de primeira
ordem (HARRIS; WEINER, 1985). Ao mesmo tempo, a oxida¢ao das particulas de negro
de fumo também ocorre na superficie das particulas. Desse modo, para simplificar a
descrigao desses mecanismos, considera-se que a superficie das particulas de negro de fumo

apresenta a mesma estrutura que as bordas de uma molécula de PAH coberta com ligagoes
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Tabela 2 — Resumo das reacoes quimicas que ocorrem na superficie das particulas de negro
de fumo resultando no crescimento superficial (No. 4A e 4B) e na oxidagao
(No. 5 e 6) das particulas.

Niumero da Equacgao Reacgao Referéncias

1 Cs+ H < Ct+ Hy [a], [b]

2 Cs +0OH < Cg + HO [a], [b]

3 Cs+H—Cg [b]
4A Cs5+ CoHy — Cs+ H [b]
4B Cs+ CoHy — CE+ H [c]

5 C% + Oz — 2C0 + produtos [b]

6 Cs+OH — CO + produtos [b], [d]

FONTE: [a] Appel, Bockhorn e Frenklach (2000); [b] Frenklach e Wang (1994)); [c] Wang et al. (1996); [d]
Neoh, Howard e Sarofim (1981).

C-H (hipétese de similaridade quimica), conforme proposto por Frenklach e colaboradores
em seus trabalhos (FRENKLACH; SPEAR, 1988; FRENKLACH, 1990; FRENKLACH;
WANG, 1994). A abstracao de dtomos de H ativa esses sitios, levando a formacao de
radicais de superficie que, por sua, vez reagem com as espécies gasosas que chegam (tanto
os hidrocarbonetos que promovem o crescimento quanto os agentes oxidantes, que removem
o carbono das particulas de negro de fumo). Logo, as reagoes de superficie sao similares ao
mecanismo HACA descrito anteriormente e podem ser descritas pelo mecanismo HACA
de superficie (FRENKLACH, 2002). Tal mecanismo é consistente com a andlise realizada
por Harris e Weiner (1985), que identificaram em seu trabalho que o acetileno dominava o
crescimento da superficie em suas chamas.

Assim, conforme ilustrado na Tabela 2, o crescimento de superficie pode ser explicado
por moléculas de acetileno adsorvidas em sitios ativos na superficie da particula. A abstracao
de atomos de H da superficie leva a uma ativacao deste sitio e, consequentemente, na
possibilidade de uma molécula de acetileno reagir com as ligagoes C—H estimulando o
crescimento da particula. Ao mesmo tempo, radicais formados na superficie atraem espécies
oxidantes, como OH e O,, que levam a uma oxidagao na superficie da particula, retirando
a molécula de carbono e reduzindo a massa do negro de fumo. A abstracao de um atomo
de H, mostrado nas reagoes 1 e 2 na Tabela 2, fornece os radicais formados na superficie da
particula. Cg representa uma particula de negro de fumo e C% seu respectivo radical, que
carrega um atomo de hidrogénio a menos. Esses radicais levam a uma oxidagao, indicada
pelas reacoes 5 e 6, ou a um acimulo na massa de negro de fumo através das reacoes 4A e
4B. A taxa de crescimento superficial diminui com o tempo a medida que a concentracao
de H na superficie da particula diminui e o niimero de sitios ativos diminui devido a area
especifica redutora do negro de fumo presente através de coagulacao e agregacao. Esse

efeito é conhecido como envelhecimento da superficie de negro de fumo (“soot surface
aging”) (MEHTA, 2008).
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2.1.5.3 Coagulagao e Aglomeragao

Apés a formagao das particulas de negro de fumo, elas colidem umas com as
outras e coalescem, formando particulas esféricas maiores. A medida que a temperatura
diminui nas regioes mais altas da chama, as particulas primarias de negro de fumo
formam aglomerados duros, os chamados agregados, o que leva a uma mudanga na forma
(estrutura fractal). De fato, Haynes e Wagner (1981), em seus estudos experimentais
constataram que, inicialmente, as particulas parecem esféricas e depois adquirem forma
fractal. Assim, a coagulacao de particulas é geralmente classificada como crescimento

coalescente e aglomeragao em agregados (fractais).

2.1.6 Efeito da Radiagao do Negro de Fumo

O negro de fumo formado durante a combustao apresenta um papel importante na
radiacao e luminosidade da chama devido a transferéncia de calor por radiacao. De fato,
para a maioria dos combustiveis, a contribuicao da radiagao das nanoparticulas do negro
de fumo é dominante. Conforme mencionado por Marchisio e Barresi (2009), as particulas
de negro de fumo sao altamente radiativas e sua presenca afeta diretamente o balango
global de entalpia. Desse modo, a formacao do negro de fumo e a radiagao sao processos

que estao intrinsecamente relacionados e devem ser incorporados ao modelo CEFD.

2.2 FLUIDODINAMICA COMPUTACIONAL (CFD)

A Fluidodinamica Computacional (Computational Fluid Dynamics — CED) é uma
ferramenta que consiste na analise e resolucao de problemas que envolvem escoamentos
de fluidos, os quais podem ou nao estar associados a fenomenos tais como transferéncia
de calor e massa, reacoes quimicas, mudancas de fase, dentre outros, através do emprego
de simulagdes computacionais (VERSTEEG; MALALASEKERA, 2007). Para avaliar um
problema fisico utilizando essa técnica é preciso, primeiramente, realizar a modelagem
matematica do mesmo, a partir da aplicagdo dos principios de conservagao (conservagao de
massa, movimento e energia) pertinentes ao fenémeno, bem como das equagdes constitutivas.
O modelo matematico resultante é constituido de equagoes diferenciais e, geralmente, nao
admite solucao analitica.

De acordo com Himmelblau e Bischoff (1968), os modelos matematicos podem ser
classificados conforme o nivel de detalhamento dos efeitos fenomenoldgicos, considerados

durante a modelagem, da seguinte maneira:

(a) Modelagem molecular;
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(b) Modelagem microscopica;
(¢) Modelagem dos multiplos gradientes;
(d) Modelagem dos méaximos gradientes;
(e) Modelagem macroscopica.

A modelagem molecular de um problema fisico se caracteriza por tratar o sistema
analisado como se 0 mesmo fosse composto por diversas entidades individuais, nas quais as
propriedades do sistema sao obtidas a partir da soma das contribuigoes de cada entidade.
Nessa abordagem, todas as interagoes moleculares envolvidas em cada fenomeno do pro-
blema sao analisadas, tornando o tratamento matemético muito complexo (HIMMELBLAU;
BISCHOFF, 1968).

A formulacao das modelagens descritas nos demais itens (b, ¢, d, e) parte da hipétese
do continuo fisico, no qual tem-se a substituicao da estrutura molecular real por um meio
hipotético (STREETER, 1997). A descri¢ao fenomenoldgica do sistema a partir da modela-
gem microscépica € baseada no balanco diferencial em um elemento de volume infinitesimal
para a conservacao de massa, energia e quantidade de movimento. Nesta abordagem a
solugao das equagoes é complicada devido ao fato de que a mesma abrange quase todos os
efeitos fenomenolégicos do problema. A modelagem dos multiplos gradientes é similar a
modelagem microscépica, no entanto, o nivel de descricao empregada nesta é menor do que
na ultima. A modelagem dos maximos gradientes, por sua vez, pode ser considerada como
uma simplificacao desses outros dois modelos, haja vista que, nessa abordagem, apenas a
maior componente unidimensional do gradiente da variavel independente correspondente a
cada balango é avaliada. Essa modelagem ¢ empregada quando a andlise interna detalhada
do sistema nao é relevante (HIMMELBLAU; BISCHOFF, 1968).

Os modelos macroscépicos desprezam todo o detalhamento interno do sistema e
assumem que as variaveis nao variam no espaco, assim, apenas o tempo aparece como
a variavel independente nos balancos gerais. O emprego destas simplificagdes tornam a
resolucao das equacoes do modelo matematico facil e rapida, contudo, tem-se uma perda
das caracteristicas do sistema (HIMMELBLAU; BISCHOFF, 1968).

O modelo matemético empregado no presente trabalho se enquadra no contexto da
modelagem microscépica e, conforme citado por Noriler (2003), a resolugao destas equagoes
s6 é possivel através de métodos numéricos, os quais deram origem a fluidodinamica
computacional e que serao discutidos em mais detalhes no Capitulo 4. A técnica CFD é
muito 1til e abrange uma ampla gama de areas de aplicagao industrial e nao industrial,

dentre as quais se destacam, de acordo com Versteeg ¢ Malalasekera (2007):
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e Engenharia de processos quimicos: mistura e separagao, moldagem de polimeros;
e Engenharia maritima: cargas em estruturas off-shore;
e Usina: combustao em motores de combustao interna e turbinas a gés;

e Engenharia elétrica e eletronica: resfriamento de equipamentos, incluindo micro-

circuitos;
e Turbomaquinas: escoamentos dentro de passagens rotativas, difusores etc.;
e Engenharia ambiental: distribuicao de poluentes e efluentes;
e Meteorologia;
e Engenharia biomédica;
e Hidrologia e oceanografia: escoamentos em rios, estuarios, oceanos.

A técnica CFD ¢é amplamente empregada devido as varias vantagens que apresenta.
Conforme citado por Kundu e Cohen (2008), a fluidodinamica computacional é uma técnica
barata e rapida, haja vista que, embora o preco da maioria dos itens esteja aumentando, os
custos de computacao estao caindo. Segundo a lei de Moore, que é baseada na observagao
dos dados nos tultimos 40 anos, a energia da CPU dobrard a cada 18 meses no futuro
proximo. Além disso, informacoes detalhadas, abrangentes e de ficil acesso de todas as
variaveis relevantes em todo o dominio de interesse sao geradas através do emprego dessa
técnica. Os parametros de entrada podem ainda ser facilmente variados em amplas faixas,
facilitando a otimizacao do projeto. Por fim, uma das maiores vantagens da CFD ¢ a sua
capacidade de simular condigoes realistas e que nao poderiam ser reproduzidas em testes
experimentais, tais como em cenarios muito grandes ou perigosos e em cenarios nucleares,

por exemplo (KUNDU; COHEN, 2008).

2.2.1 Funcionamento de um Cdédigo de CFD

Os codigos de CFD sao estruturados através de algoritmos numéricos para a solucao
de problemas que envolvem o escoamento de fluidos. Todos os cédigos contém trés elementos
principais: um pré-processador, um processador ou solver e um pos-processador, como pode
ser visualizado na Figura 5 e que sao descritos a seguir (VERSTEEG; MALALASEKERA,
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Figura 5 — Funcionamento de um codigo de CFD com suas respectivas etapas.
FONTE: Traduzido e adaptado de Moukalled, Mangani e Darwish (2016).

O pré-processamento consiste na entrada dos dados de um problema de escoamento
em um programa CFD, seguida da transformacao dessa entrada em uma forma adequada
para uso do solver. Esta etapa requer maior interacao do usuario com o codigo e as

atividades desenvolvidas pelo mesmo envolvem a:
e Definicao da geometria da regiao de interesse: o dominio fisico;
e Geracao da malha, que consiste na subdivisao do dominio fisico em um nimero

de pequenos sub-dominios, ou volumes finitos que no todo compoem a malha

numérica (dominio computacional);
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e Selecao dos modelos para caracterizagao dos fenomenos fisico-quimicos;
e Definicao das propriedades dos fluidos;

e Especificacao das condicoes de contorno nas células, que coincidem ou fazem

fronteira com os limites do dominio espacial;
e Definicao dos métodos numéricos e das fungoes de interpolacao.

O solver é responsavel pelo processamento das informacoes que sao fornecidas
durante o pré-processamento. O Método dos Volumes Finitos (MVF) é a técnica de solugao

numérica mais amplamente empregada pelos cddigos de CFD. As principais etapas que os

algoritmos numéricos realizam sao (VERSTEEG; MALALASEKERA, 2007):

e Integracao das equacgoes governantes do escoamento do fluido sobre todos os

volumes de controle do dominio;

e Discretizacao das equacgoes, que consiste na conversao das equacgoes resultantes

em um sistema de equagoes algébricas;
e Solucao do sistema de equagoes algébricas através de um método iterativo.
O poés-processamento consiste na analise e tratamento dos dados obtidos apds as

simulagoes numéricas. Segundo Versteeg e Malalasekera (2007), as etapas que constituem

0 pés-processamento sao:

Visualizagao da malha numérica e do dominio geométrico;

Graficos de linhas e de contornos;

Graficos de vetores;

Graficos de superficie em 2D e 3D;

Manipulagao grafica (rotacao e translacgao);

Trajetorias das particulas;
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e Animagoes.

2.3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secao sao apresentados os estudos referentes a formacao de negro de fumo.
Primeiramente, iniciar-se-4 com uma breve descrigao dos tipos de modelos matematicos
que foram desenvolvidos ao longo dos anos com o intuito de predizer a formacao de negro
de fumo nos processos de combustao. Cada tipo de modelo sera entao detalhado, através
de uma sintese do que ja foi feito na literatura. Por fim, a aplicagao da técnica CFD para

avaliar a formacao do negro de fumo é contextualizada.

2.3.1 Modelos de Formacao do Negro de Fumo

A modelagem da formacao e oxidagao do negro de fumo durante a combustao nao
é algo trivial, uma vez que envolve a modelagem de processos nao lineares altamente
acoplados, tanto de natureza fisica quanto quimica. Varios modelos, com diferentes niveis de
sofisticacao, foram propostos para descrever esse processo, no entanto, ainda nao se chegou
a uma universalidade, uma vez que tais modelos geralmente sao aplicaveis apenas para um
combustivel especifico e sob uma faixa especifica de condigoes operacionais (MEHTA, 2008).
Esses modelos podem ser classificados, de acordo com o que foi proposto por Kennedy

(1997), em modelos empiricos, semi-empiricos e detalhados*, conforme ilustrado na Figura
6.

( Modelos do Negro de Fumo w
v 4 v
{ Empirico J ‘ Serfn.— ’ ‘ Detalhado 1
Empirico
A A A

Cinética de Formagao do
Negro de Fumo

Dinamica das Particulas do
Negro de Fumo

Figura 6 — Representacao esquematica dos tipos de modelos de negro de fumo.
FONTE: Traduzido e adaptado de Mehta (2008).

4Embora haja, inevitavelmente, sobreposicio entre essas categorias propostas, a classificacdo é, no
entanto, util para organizar a grande quantidade de material disponivel na literatura (KENNEDY, 1997).
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Os modelos empiricos sao baseados em correlagoes fenomenoldgicas e 0os mesmos
empregam correlagoes de dados experimentais para prever a formacao do negro de fumo.
Os modelos semi-empiricos incorporam também, em vez de apenas correlagoes baseadas
em dados experimentais, alguns aspectos da fisica e quimica dos fenomenos envolvidos no
processo de formagcao de negro de fumo. Para cada subprocesso (ou etapa), sao desenvolvidas
expressoes de taxa com os respectivos coeficientes geralmente ajustados para corresponder
aos perfis experimentais de negro de fumo. Os modelos semi-empiricos sao constituidos
de equacoes diferencias acopladas, em geral para a concentracao numeérica de particulas e
para a fragao méssica ou volumétrica de negro de fumo. Nos modelos detalhados a cinética
quimica detalhada e modelos fisicos sao empregados para descrever cada subprocesso
que ocorre na fase gasosa, na fase solida e na superficie das particulas de negro de fumo.
Modelos detalhados sao capazes de fornecer informagoes sobre a distribuigao dos tamanhos
das particulas de negro de fumo. Mecanismos quimicos da fase gasosa, que incluem espécies-
chave importantes para os processos (por exemplo, CoHs, PAHs, Oy e OH), sdo requeridos.
No entanto, ainda nao existem mecanismos quimicos precisos para os precursores de negro
de fumo, incluindo os PAHs (MEHTA, 2008).

Uma revisao minuciosa e abrangente dos modelos matematicos empiricos, semi-
empiricos e detalhados que foram desenvolvidos ao longo dos anos com o intuito de avaliar
a formacao de negro de fumo em processos de combustao foi realizada por Kennedy (1997).
Os modelos mais relevantes para o presente estudo apresentados pelo autor sao discutidos
a seguir, bem como os modelos que foram desenvolvidos posteriormente a publicagao do
trabalho.

2.3.1.1 Modelos Empiricos

Conforme citado por Kennedy (1997), grande parte da modelagem empirica referente
a formacao de negro de fumo® pode ser encontrada na literatura relacionada a turbinas a
gas e motores a diesel. Devido a complexidade dos processos de combustao nos motores, o
emprego da modelagem detalhada ou semi-empirica dos fenémenos basicos da formacao
do negro de fumo era, até recentemente, dificultado. No entanto, esses modelos empiricos
desenvolvidos com base em uma descricao fenomenoldgica encontraram amplo uso e, por
isso, os mesmos sao descritos a seguir (KENNEDY', 1997).

Khan, Greeves e Probert (1971) desenvolveram um modelo para avaliar a emissao
do negro de fumo formado em motores a diesel, baseando-se na premissa de que os
diametros das particulas de negro de fumo dos motores que eram operados em velocidades
e cargas muito diferentes nao variavam. Desse modo, os autores assumiram que a formacao

das particulas de negro de fumo através do processo de nucleagao controlava a taxa

5Nesse caso, vale ressaltar que, o negro de fumo analisado nos modelos é considerado como um
poluente (fuligem), haja vista que, o negro de fumo formado nos motores de combustéo apresenta teores
de impurezas elevados.
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de formacao do negro de fumo que, por sua vez, foi assumida como sendo uma funcao
da razao de equivaléncia dos gases nao queimados, da pressao e da temperatura. Os
parametros do modelo foram determinados a partir de dados experimentais realizados
pelos autores. Os resultados obtidos com o modelo apresentaram concordancia com os
dados experimentais. No entanto, vale ressaltar que, a oxidagao das particulas de negro de
fumo nao foi considerada no modelo proposto pelos autores.

Khan e Greeves (1974)% deram continuidade ao trabalho realizado em 1971, avaliando
a formagao do negro de fumo em chamas laminares de acetileno. Neste estudo os autores
assumiram, novamente, que nucleagao era responsavel pela formacao das particulas de
negro de fumo. Desse modo, os autores desenvolveram uma equagao para predizer a taxa
de formacao de negro de fumo com base em uma taxa empirica simples, constituida por um
termo de Arrhenius e duas constantes empiricas relacionadas com a razao de equivaléncia
dos gases nao queimados, pressao e temperatura. A oxidagao das particulas de negro de
fumo, contudo, também nao foi considerada pelos autores.

Edelman e Harsha (1978), com o intuito de incluir o efeito da oxidagao das particulas
de negro de fumo, adaptaram o modelo proposto por Khan e Greeves (1974). Para tanto,
os autores realizaram estudos com querosene em motores de turbina a gis. A equagao
geral para a formagao de negro de fumo desenvolvida pelos autores também ¢é baseada
em uma taxa empirica simples, constituida por um termo de Arrhenius e dois termos que
consideram uma dependéncia separada de primeira ordem da concentragao de combustivel
molar nao queimado e do oxigéenio.

Uma abordagem diferente das apresentadas anteriormente foi realizada por Mehta
e Das (1992). Segundo os autores, a concentragao de negro de fumo nos escapamentos
influencia o desempenho aceitavel dos motores a diesel de injecao direta. A mistura
combustivel-ar é um parametro importante para a combustao desses motores, bem como
para a emissao de negro de fumo. Desse modo, os autores desenvolveram uma correlagao
para determinar a concentracao de negro de fumo nos gases de escape de um motor
a diesel de injecao direta em termos de parametros da mistura combustivel-ar. Para o
desenvolvimento da correlacao, a injecao de combustivel, velocidade do motor e taxas de
mistura com base nos parametros de spray e movimento do ar foram considerados. Uma
analise de regressao linear foi aplicada aos resultados dos testes em dois motores, um de
seis cilindros e um de um cilindro, com o intuito de determinar os parametros que tinham
interacao significativas e aqueles que poderiam ser ignorados com seguranca. Embora a
correlacao desenvolvida pelos autores seja generalizada, a mesma apresenta uma vantagem
significativa na economia de calculos em comparacao com as abordagens mais detalhadas
disponiveis na literatura. Uma sintese dos modelos empiricos descritos anteriormente pode

ser encontrada na Tabela 3.

5Modelo de uma etapa avaliado no presente trabalho.



CAPITULO 2. FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA 53

Tabela 3 — Sintese dos modelos empiricos.

a . Variaveis , Modelo .
Referéncia Resolvidas Combustivel Quimico Aplicagao
Khan, Concentracao de
Greeves e . .

negro de fumo nos Diesel - Motor a diesel
Probert ases de escape
(1971) & R
Expressoes de
Khan e Concentragao de . Arrhemug pata Chama laminar
Greeves heero de fumo Acetileno/ar formacao e difusiva
(1974) & oxidagdo de negro
de fumo.
Expressoes de
Edelman e Concentragao Arrhenius para
~ Motor de
Harsha molar de negro de Querosene formagao e turbina a ods
(1978) fumo oxidagao de negro &
de fumo.
Mehta e Das Concentragao de ' '
negro de fumo nos Diesel - Motor a diesel
(1992)
gases de escape

FONTE: Traduzido e adaptado de Kennedy (1997).

2.3.1.2 Modelos Semi-Empiricos

Tesner, Smegiriova e Knorre (1971)7 desenvolveram um modelo de duas etapas
para a formacao de particulas de negro de fumo. Os autores empregaram uma chama
laminar difusiva de acetileno-hidrogénio com o intuito de estudar a cinética da formacao das
particulas. Foi considerado que, em altas temperaturas o combustivel sofre decomposi¢ao
térmica. A cinética do processo de formacao das particulas foi construida, entao, baseada na
hipétese de que a decomposicao do combustivel leva a formagao de nicleos radicais ativos
que, através de reagoes de ramificacao em cadeia, sao responsaveis pelo crescimento das
particulas. Segundo nogoes tedricas da reacao em cadeia, o aumento da taxa de formacao
de particulas é resultado do processo de ramificacao, e o retardo observado esta relacionado
a aceleragao da destruigao de particulas ativas (nucleos radicais). Os autores assumiram
que esse processo pode estar relacionado a criagao e rapido crescimento da superficie
total das particulas de negro de fumo nas quais os niucleos radicais estao sendo destruidos.
Desse modo, eles desenvolveram duas equacoes para estabelecer uma relacao entre a taxa
de formagao de particulas ativas e a taxa de formagcao, determinada experimentalmente,
de particulas negro de fumo. Vale ressaltar, no entanto, que o processo de oxidacao das
particulas, bem como a coagulacao e crescimento superficial, nao foram considerados no
desenvolvimento do modelo proposto pelos autores. Além disso, as constantes do modelo
sao aplicaveis apenas para a combustao do acetileno.

Dando continuidade ao trabalho de Tesner, Smegiriova e Knorre (1971), Surovikin

"Modelo de duas etapas avaliado no presente trabalho.
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(1976) também empregou uma chama laminar difusiva de acetileno e ar e desenvolveu um
modelo matematico mais sofisticado, no qual varias etapas para a produgao de negro de
fumo foram consideradas. O modelo proposto pelo autor considerou a formacao dos nicleos
radicais, o crescimento dos nicleos para um diametro critico, momento em que tem-se a
formacao das particulas primarias com uma superficie fisica e o posterior crescimento dessas
particulas primarias em particulas de negro de fumo como as etapas responsaveis pela
formacao do negro de fumo. A oxidacao das particulas também foi incluida na modelagem.
A taxa de aumento da massa dos nucleos radicais foi calculada a partir da taxa de colisoes
das moléculas do hidrocarboneto combustivel com os nicleos. A adicao superficial de
moléculas de hidrocarbonetos aos ntcleos radicais foi considerada como responsavel pelo
crescimento das particulas e a taxa de crescimento foi assumida como proporcional a drea
superficial da particula.

Similarmente, Magnussen et al. (1979) empregaram o modelo de Tesner, Smegiriova
e Knorre (1971) com o intuito de complementar o mesmo através do desenvolvimento de
um modelo para a combustao do negro de fumo em chamas turbulentas de acetileno. O
EDM (Eddy-Dissipation Model) foi aplicado, em conjunto com o modelo k — ¢, para tratar
as reacoes quimicas como ocorrendo em estruturas finas no escoamento dentro do qual
os reagentes foram assumidos como perfeitamente misturados. A fracao do escoamento
ocupada por essas estruturas foi determinada por meio de argumentos de escala. O modelo
de Tesner, Smegiriova e Knorre (1971) foi utilizado para calcular as taxas de formagao
dos nticleos radicais e massa de negro de fumo. A oxidacao do negro de fumo, por sua vez,
foi assumida como sendo proporcional a taxa de combustao do combustivel. A estreita
correlagao entre os dados experimentais e as concentragoes previstas para o negro de fumo
comprovou, segundo os autores, que o negro de fumo é formado e contido em eddies e que
a queima esta ligada a dissipacao da turbuléncia.

Uma abordagem baseada no conceito de flamelets® para a modelagem da formacao
de negro de fumo em chamas difusivas foi proposta por Moss, Stewart e Syed (1989).
Equacgoes de conservacao para a concentracao numérica de particulas do negro de fumo e
para a fragao volumétrica foram desenvolvidas e calculadas. Os fenomenos considerados
durante o desenvolvimento de tais equagoes foram a nucleacao, coagulagao e crescimento
superficial das particulas do negro de fumo. Além disso, a oxidagao das particulas pelo
Oy e OH também foi incluida no modelo. O modelo foi aplicado para uma chama laminar
difusiva de etileno e os autores encontraram concordancia entre os valores de fragao
volumétrica calculados com os obtidos experimentalmente. Contudo, como os parametros

do modelo foram ajustados a partir de dados experimentais obtidos com a chama de etileno,

8Modelos que sdao baseados no conceito de flamelets consideram que uma chama multidimensional
pode ser vista como um conjunto de estruturas de chamas laminares quase unidimensionais, que sao
denominadas de flamelets. Cada flamelet é submetido as condigbes locais do escoamento, o que resulta na
sua convecgao e no seu estiramento, mantendo, no entanto, sua estrutura interna preservada.
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este modelo também nao é universal e depende das condigoes operacionais que foram
empregadas. Além disso, a radiacao das particulas de negro de fumo nao foi considerada
pelos autores.

Com o intuito de considerar o efeito da radiagao na formagao do negro de fumo,
Young e Moss (1995) estenderam a abordagem flamelet para chamas turbulentas difusivas.
A ideia principal do modelo proposto pelos autores era acoplar completamente os processos
de formacao de negro de fumo e radiacao ao calculo da chama, sem que fosse preciso
empregar uma estratégia de pds-processamento. Para tanto, equacoes médias de Favre para
a concentracao numérica do negro de fumo e para a fragao volumétrica foram adicionadas
ao modelo de turbuléncia £ — . Os processos de nucleagao, coagulagao, crescimento
superficial e oxidacao foram considerados no modelo como os processos responsaveis pela
formacao do negro de fumo. Os célculos foram realizados com uma chama turbulenta
difusiva de etileno. Os autores usaram um calculo detalhado de uma chama adiabatica
para obter a entalpia e temperatura como funcoes da fracao da mistura. As tendéncias
obtidas para a temperatura, fracao de mistura e fragao volumétrica do negro de fumo
foram reproduzidas razoavelmente bem com a aplicacao do modelo proposto pelos autores.

Brookes e Moss (1999)° deram continuidade ao trabalho realizado por Young e
Moss (1995). Os autores apresentaram uma modelagem computacional de chamas de
difusao turbulentas de jato de metano queimando no ar, com acoplamento entre a taxa
de producao de negro de fumo e a perda de calor por radiagao da chama. Uma versao
modificada do cédigo GENMIX, que é um codigo bidimensional de CFD, foi empregado
para modelar o campo de escoamento da chama. A versao é modificada através da adicao
do modelo de turbuléncia k — ¢ e do modelo laminar de combustao de flamelet. O campo
do negro de fumo ¢ descrito pela concentragdo numérica das particulas (N), bem como pela
concentracao massica (M). Os autores assumiram as particulas como sendo esféricas, com
uma distribuicao de tamanho monodispersa. O modelo incorpora termos que descrevem
os principais processos de nucleacao, coagulagao, crescimento de superficie e oxidacao de
particulas de negro de fumo. A taxa de nucleagao das particulas foi considerada proporcional
a concentracao local de acetileno, bem como a taxa de adicao de massa de negro de fumo
através do crescimento de superficie que, além disso, também foi considerada como sendo
proporcional ao nimero de sitios ativos disponiveis para a reagao de adicao. A radiacao foi
avaliada através da insercao de um termo fonte que engloba as contribuicoes de perda de
calor do negro de fumo, vapor de agua e diéxido de carbono. O modelo proposto pelos
autores apresentou concordancia razoavel com os dados experimentais. Uma sintese dos

modelos semi-empiricos descritos anteriormente pode ser encontrada na Tabela 4.

9Modelo de formacdo de negro de fumo avaliado no presente trabalho.



CAPITULO 2. FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

o6

Tabela 4 — Sintese dos modelos semi-empiricos.

a Variaveis , Modelo .
Referéncia Resolvidas Combustivel Quimico Aplicagao
Tesner, Concentragao dos
Smegiriova e nucleos radicais e Acetileno/ar Chama laminar
Knorre das particulas de difusiva
(1971) negro de fumo

Concentragao dos
Surovikin ntcleos radicais e Acetileno//ar Chama laminar
(1976) das particulas de difusiva
negro de fumo
Concentracao dos Chama
Magnussen nicleos radicais e .
, Acetileno/ar - turbulenta
et al. (1979) das particulas de difusiva
negro de fumo
Fracao volumétrica
Moss, ¢ con(/:e.n tragao Biblioteca Chama laminar
Stewart e numérica das CoHy4—0Oy— Ar flamelet difusiva
Syed (1989) particulas de negro
de fumo
Fragao volumétrica Biblioteca ﬂamelet
- para densidade,
e concentracao Chama
Young e ‘. > . temperatura e
numeérica das Etileno/ar - turbulenta
Moss (1995) , concentracao de e
particulas de negro difusiva
de fumo precursores de
negro de fumo.
Concentragao
Brookes e massica e numérica Metano/ar tu(rjll;jlrg r?ta
Moss (1999) das particulas de e .
negro de fumo difusiva de jato

FONTE: Traduzido e adaptado de Kennedy (1997).

2.3.1.3 Modelos Detalhados

Nos modelos descritos nos itens anteriores (modelos empiricos e semi-empiricos) as
taxas de nucleagao, coagulacao, crescimento superficial e oxidacao das particulas de negro
de fumo sao obtidas através de correlacoes empiricas, o que os tornam limitados a condigoes
especificas. Para superar tal limitacao, os modelos detalhados foram desenvolvidos ao longo
das ultimas décadas, nos quais é feita uma descricao completa da cinética de formagcao dos
PAHs e do crescimento do negro de fumo.

Os modelos detalhados disponiveis na literatura mais amplamente empregados para
avaliar a formacao do negro de fumo foram desenvolvidos por Frenklach e colaborado-
res (FRENKLACH; SPEAR, 1988; FRENKLACH, 1990; FRENKLACH; WANG, 1994;
FRENKLACH, 2002). Todas as etapas da formagao do negro de fumo foram tratadas nos
modelos propostos pelos autores e, tais modelos, sao descritos em detalhes a seguir.

Frenklach e Spear (1988) propuseram modelos cinéticos detalhados para investigar

as vias de reagao quimica para a formacao do negro de fumo. Para tanto, experimentos
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referentes a pirélise do acetileno em tubos de choque foram realizados. A quimica inicial dos
hidrocarbonetos foi descrita pelo mecanismo estendido de pirdlise do acetileno de Tanzawa
e Jr (1980). O modelo matematico proposto é constituido por 600 reacoes reversiveis
elementares de 180 espécies quimicas que engloba um conjunto de reagoes para descrever a
pirélise do acetileno, bem como um conjunto para descrever a formagao de moléculas e
radicais maiores e outro para a descricao do crescimento adicional de anéis aroméaticos. O
calculo da formacao de negro de fumo foi realizado assumindo uma sequéncia de reagao
infinitamente longa da rota quimica predominante, na qual todas as espécies comecam
com coronene como constituinte do negro de fumo. Contudo, o célculo do rendimento
do negro de fumo empregado pelos autores é apenas uma simplificagao, haja vista que
os processos de coagulacao de particulas, bem como as reacoes de superficie nao foram
considerados. Com este estudo, os autores verificaram que uma unica rota dominante é
responsavel pelo crescimento de massa, na qual as reagoes de formacao irreversiveis dos
aromaticos policiclicos fundidos sao responsaveis por “puxar” cadeias de reacoes reversiveis
nas quais os atomos de H reativam moléculas aromaticas. A formacao do primeiro anel
aromatico, no entanto, ¢ o principal gargalo da reacao.

Frenklach (1990) deu continuidade ao trabalho anterior propondo um modelo que
descreve a formacao e crescimento das particulas, bem como as reacoes de superficie do
negro de fumo em chamas de hidrocarbonetos laminares pré-misturadas. As chamas de
baixa pressao de acetileno-oxigénio de Bockhorn et al. (1986) e as chamas atmosféricas de
etileno-oxigénio de Harris et al. (1988) foram empregadas para avaliar a formacao de negro
de fumo. O modelo computacional é constituido pela pirdlise do combustivel, formagao dos
PAHs, crescimento e coagulacao planares em particulas esféricas dos PAHs, crescimento
da superficie e pela oxidacao das particulas. A formacao inicial do PAH é descrita por um
mecanismo de reacao quimica composto de 337 reagoes e 70 espécies, desenvolvido pelo
autor. A formacao e o crescimento dos PAHs é descrita pelo mecanismo HACA. Por fim,
o crescimento da superficie foi descrito em termos de reacoes quimicas elementares dos
sitios ativos da superficie das particulas. O método dos momentos é usado para expressar
o formalismo matematico dos processos quimicos e fisicos. O modelo proposto prevé a
formacao e a estrutura classica das particulas de negro de fumo.

Frenklach e Wang (1994) deram continuidade ao trabalho anterior, revisando e
resumindo os detalhes matematicos e numéricos do modelo proposto em 1990. Além disso,
os autores apresentaram uma extensao numérica do modelo com o intuito de calcular
as propriedades Opticas das particulas de negro de fumo, de modo que os dados obtidos
com o modelo pudessem ser comparados com dados experimentas de estudos de chama.
Frenklach (2002) descreveu em seu trabalho os principios e conceitos bésicos que envolvem
a formacao do negro de fumo. Uma sintese dos modelos detalhados descritos anteriormente

pode ser encontrada na Tabela 5.
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Tabela 5 — Sintese dos modelos detalhados.

Referéncia 1::2 th‘)lﬁ/ ‘;31;5 Combustivel (3/111 Oir(ileilc(:) Aplicagao
Cinética
detalhada da
Frenklach e Rendimento do 1,09% pirdlise do Chama laminar
Spear (1988) negro de fumo acetileno-Ar acetileno; pré-misturada
Crescimento do
PAH
Fragoes massicas
das espécies Cinética
quimicas; detalhada da
Frenklach concentragao CoHy—0Oy—Ar; pirdlise do Chama laminar
(1990) numérica, fraggo | CoHy—Oy— Ar acetileno; pré-misturada
volumétrica e Crescimento do
tamanho do negro PAH
de fumo

Fracoes massicas

das espécies Cinética
quimicas; detalhada da
Frenklach e concentracao CyHy — Oy — pirdlise do Chama laminar
Wang (1994) numeérica, fracéo Ar; acetileno; pré-misturada
volumétrica e Crescimento do
tamanho do negro PAH
de fumo

FONTE: Traduzido e adaptado de Kennedy (1997).

2.3.2 Aplicagoes de CFD a Formacao de Negro de Fumo

Os modelos matematicos referentes a formacao do negro de fumo durante o pro-
cesso de combustao citados anteriormente serviram de base para o desenvolvimento de
diversos outros modelos, nos quais foram empregadas diferentes condi¢oes operacionais e
combustiveis. A aplicacao da técnica CFD para a modelagem da formacao do negro de
fumo tem se tornado, devido as vantagens ja mencionadas, uma pratica comum. O estudo
das reagoes em fase gasosa que levam a nucleacao das primeiras particulas solidas pode
ser associado ao estudo da evolucao da distribuicao das particulas, através da resolucao
de uma equacao de balanco populacional. Tais estudos podem, entao, ser integrados a
um codigo CFD, o qual irda modelar, com precisao, os perfis de temperatura da chama
e os campos de escoamento, que estao fortemente acoplados e apresentam influéncia na
formagao do negro de fumo (ZUCCA et al., 2006).

Nessa se¢ao sao apresentados alguns estudos atuais sobre a modelagem da formacao
de negro de fumo atrelada a técnica de CFD, bem como ao balanco populacional, que
permite a avaliagao da distribuicao das particulas formadas ao longo do reator.

Boulanger et al. (2007)'° desenvolveram um modelo de trés equagdes para avaliar a

formagao do negro de fumo durante a combustao de motores a diesel. Os autores basearam

10Modelo de formacao de negro de fumo adaptado e avaliado no presente trabalho.
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o seu modelo no de Tesner, Smegiriova e Knorre (1971), e o mesmo foi implementado no
pacote comercial STAR-CD CFD. Para o desenvolvimento do modelo, Boulanger et al.
(2007) consideraram dois critérios importantes: (i) captura dos principais processos fisicos
de formacao de negro de fumo e (i) sem aumento significativo no tempo de computagao ou
na complexidade do formalismo matematico. Os fenomenos considerados como responsaveis
pela formacao do negro de fumo foram a nucleacao, coagulacao, crescimento superficial e
oxidacao das particulas. Os autores consideraram que o crescimento de particulas de negro
de fumo ocorre devido a reacgoes heterogéneas envolvendo espécies de crescimento que sao
obtidas a partir da quebra (decomposicao térmica) do combustivel e fizeram uma ligagao
direta do crescimento de negro de fumo com a concentragao de combustivel. O modelo é
constituido por equagdes de transporte para a fragao massica de negro de fumo (Ygoo),
concentracao de nicleos radicais (n) e concentracdo numérica de negro de fumo (N). Os
autores consideraram ainda que a oxidagao das particulas de negro de fumo ocorre devido
a presenca do Oy, OH e O. A oxidacao foi incluida no modelo com a suposicao de que
a mesma nao afeta diretamente a concentragao numérica de negro de fumo. Segundo os
autores, em comparacao com os modelos de negro de fumo existentes para modelagem de
combustao do motor, algumas caracteristicas distintas do modelo proposto pelos mesmos
incluem: nao ha formacao do negro de fumo a baixas temperaturas, para a aplicacao do
modelo com diferentes combustiveis é necessario um ajuste minimo dos parametros do
modelo e nao é necessario prescrever o tamanho das particulas do negro de fumo, haja
vista que o modelo é capaz de prever o tamanho da particula primaria. Os resultados
numéricos obtidos pelos autores mostraram um comportamento robusto e consistente com
a observagao experimental, no entanto, o modelo nao foi validado experimentalmente.

Zucca et al. (2006), com o intuito de avaliar a distribui¢ao das particulas de negro
de fumo, realizaram a simulacao da formacao de negro de fumo em chamas de difusao
turbulenta em um cédigo CFD, acoplando calculos de cinética e dinamica de fluidos com
a solucao da equagao de balanco populacional através do Método de Quadratura Direta
dos Momentos (Direct Quadrature Method of Moments - DQMOM). Para tanto, uma
chama turbulenta de etileno-ar nao pré-misturada foi empregada. Expressoes cinéticas
para modelar a nucleacao, o crescimento molecular e a oxidacao das particulas foram
utilizadas. Além disso, a evolucao da dimensao fractal, que é usada com o balanco
populacional monovariado para prever as propriedades morfolégicas dos agregados, também
foi modelada. A radiagao das particulas de negro de fumo foi considerada pelos autores. Os
resultados obtidos mostraram que o método é uma ferramenta adequada para a solucao do
problema considerado no caso monovariado, evidenciando a importancia de um tratamento
adequado da dimensao fractal das particulas para obter previsoes precisas das propriedades
morfologicas dos agregados de negro de fumo.

Dando continuidade ao trabalho anterior, Marchisio e Barresi (2009) desenvolveram
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um novo modelo de balanco populacional pseudo-bivariado, para descrever a nucleagao,
agregacao, crescimento superficial e oxidacao do negro de fumo, que é resolvido com o
DQMOM e implementado em um cédigo comercial de CFD. A estratégia de modelagem
apresentada pelos autores tem a vantagem, em relacao as abordagens convencionais
baseadas na solucao de uma tnica equagao de transporte para a fracao volumétrica de
negro de fumo, de superar a suposicao da distribuicao de tamanho de particulas mono-
dispersas de negro de fumo. Desse modo, a abordagem pseudo-bivariada é capaz de
representar a evolucao da distribuicao do tamanho de particulas de negro de fumo com
boa precisao e custos computacionais acessiveis. Uma chama turbulenta difusiva de etileno
e ar foi empregada nas simulagoes. A radiacao das particulas de negro de fumo também

foi considerada pelos autores.

2.4 FECHAMENTO DO CAPITULO 2

O Capitulo 2 serve de embasamento para a compreensao deste trabalho, no qual os
processos relacionados a formagao do negro de fumo durante a combustao foram detalhados.
Além disso, apds a realizagao da revisao da literatura, foi possivel constatar que, de fato,
os modelos de negro de fumo disponiveis hoje nao sao universais e dependem, muitas vezes,
do combustivel empregado, bem como das condi¢oes operacionais, o que justifica o estudo
e desenvolvimento de modelos mais robustos. Assim, o modelo desenvolvido no presente
trabalho é elucidado no préximo capitulo, o qual discute a modelagem matematica do

escoamento multifasico.
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CAPITULO 3

MODELAGEM MATEMATICA

No presente capitulo, é apresentada a formulagao matematica do escoamento multi-
fasico (gés-liquido-sélido), estacionério e de abordagem Euleriana-Lagrangiana-Euleriana
para o processo de formagao de negro de fumo em reatores FSP. Para tanto, é realizada
a descricao das equagoes de conservacao de massa, quantidade de movimento, energia
e espécies quimicas, bem como das equacoes de fechamento associadas a turbuléncia, a

interacao entre fases e a cinética quimica.

3.1 HIPOTESES ASSUMIDAS

A modelagem matematica da formacao de nanoparticulas de negro de fumo em
reatores FSP pode ser descrita por um escoamento multifasico (gas-liquido-sélido) e, para
tanto, uma abordagem Euleriana-Lagrangiana-Euleriana é empregada. A modelagem das
fases gasosa e liquida foi realizada com base no trabalho apresentado por Noriler et al.
(2014). As hipdteses fundamentais consideradas pelos autores foram mantidas no presente

trabalho e sao apresentadas a seguir:

a fase continua (gasosa) é representada por uma abordagem Euleriana e as
goticulas dispersas (fase liquida) por uma abordagem Lagrangiana com acopla-

mento de duas vias entre as fases;

e 0 escoamento multifasico pode ser analisado sob condigoes de estado estacionario

sem perda significativa de informagao;

e a fase continua gasosa sob condigoes turbulentas é representada por equagoes
RANS (Reynolds-Averaged Navier Stokes);

a hipdtese de viscosidade turbulenta ¢é assumida, ou seja, as tensoes de Reynolds
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sao proporcionais aos gradientes de velocidade média;

e as transferéncias de calor e massa entre fases, incluindo a vaporizagao, devem

ser consideradas;
e a radiacao deve ser considerada;
e a geometria do reator pode ser bem representada por condicoes de axissimetria.

A modelagem da fase sélida (nanoparticulas de negro de fumo) foi realizada através
do emprego de trés modelos matematicos propostos na literatura, bem como pelo modelo
desenvolvido no presente trabalho. As hipdteses simplificadores referentes a essa fase sao

descritas a seguir:

e a fase sélida (nanoparticulas) é representada por uma abordagem FEuleriana,
sua interacao com a fase gasosa ¢ representada por um acoplamento de duas
vias entre as fases, devido ao efeito da radiacao das nanoparticulas no perfil de

temperatura, e nao ha interacao com a fase liquida;
e a radiacao das particulas de negro de fumo deve ser considerada;

e a formacao e a evolucao das nanoparticulas é resultado dos fenémenos de nucle-

acao, coagulacao e reagoes de superficie (crescimento superficial e oxidagao);

e 0s PAHs sao considerados como precursores do negro de fumo.

3.1.1 Hipodteses Especificas Consideradas para o Modelo Semi-Empirico De-

senvolvido

As hipoteses especificas consideradas para o modelo semi-empirico proposto, basea-
das no trabalho de Boulanger et al. (2007), sao:

e uma vez que o crescimento de particulas de negro de fumo ocorre devido a
reagao heterogénea envolvendo espécies de crescimento que sao obtidas da de-
composicao do combustivel, é possivel considerar no modelo que o crescimento

de negro de fumo esta diretamente relacionado a concentracao de combustivel;

e ¢ possivel assumir que a colisao entre uma molécula de hidrocarboneto e uma
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particula primaria de negro de fumo produz a liberacao de todos os dtomos de

carbono da molécula original do hidrocarboneto do combustivel;

e dado que, para primeira ordem, as espécies do combustivel e de crescimento de
hidrocarbonetos coexistem no espaco, assume-se que o crescimento de negro
de fumo ¢ satisfatoriamente imitado por reagoes com moléculas primarias do

combustivel;

e a oxidacao ¢ incluida no modelo com a suposicao de que nao afeta diretamente
a densidade do numero de particula de negro de fumo (N). No entanto, uma
particula priméria de negro de fumo é considerada destruida quando seu dia-
metro assume um valor abaixo do diametro inicial, imitando a implosao das

menores particulas primarias devido a oxidagao volumétrica.

Dadas as hipdteses, a modelagem matematica pode entao ser descrita em detalhes na
proxima secao. B importante ressaltar que, os termos transientes foram mantidos durante
a modelagem por motivos de generalizagao, embora as condigoes de estado estacionario

tenham sido consideradas.

3.2 MODELAGEM DA FASE GASOSA

Como mencionado anteriormente, a fase gasosa é representada por uma abordagem

Euleriana® e as equacoes de conservacao sao descritas a seguir.

3.2.1 Equacgao da Continuidade

A equacao da continuidade é dada por:

0
a—f + V- (pV) = Zade, (31)

em que p é a massa especifica do gés, v é o vetor velocidade do gas, ag é a area superficial
de uma goticula de precursor por unidade de volume e M, é o fluxo méssico de evaporagao,
o qual representa a quantidade de massa recebida pela fase continua a partir da fase

discreta, devido a evaporacao das goticulas liquidas.

3.2.2 Equacao de Conservagao de Quantidade de Movimento

A equacao de conservacao da quantidade de movimento pode ser expressa de acordo

CO1:

0
5 (PV) + V- (pvv) = =Vp+ V- 7f + pg — > paFp (v —nu), (3.2)

!Todas as equacdes eulerianas sio médias temporais e, por conveniéncia, os termos de média nio sio
mostrados.
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sendo p a pressao, g o vetor gravidade, p; a massa especifica da goticula, Fp a forca de
arraste por unidade de massa da goticula e u o vetor velocidade da goticula. 7.¢ ¢ o tensor

tensao efetivo que, para um fluido Newtoniano, é escrito como:

2
Top = pes [ (Vv + O¥T) = SV ()1, (3.3)

em que p.r ¢ a viscosidade efetiva do gas e I ¢ o seu respectivo tensor identidade.

3.2.3 Equacao de Conservagao de Energia

A equacao de conservacao de energia é dada por:

% (pH) + V- (pvH) =V - A\ VT) = > ag[hoo (T = Ty) + huapMy]

nre , (3.4)

—Vq =Y R

r=1
sendo H a entalpia especifica do gas, T' e Ty as temperaturas do gas e da goticula,
respectivamente, A.; a condutividade efetiva, ho o coeficiente de transferéncia de calor
convectivo, hy,, 0 calor latente de vaporizagao, q, o fluxo de calor por radiagao?, h,. . e
R, a entalpia e a taxa global da r-ésima reacgao, respectivamente, a qual pode ser expressa
como (R, = R;,/ fir), com R;, sendo a taxa de produgao/consumo da espécie i na r-ésima

reacao e f;, o coeficiente estequiométrico do reagente ¢ na reagao r.

3.2.4 Equagao de Conservagao das Espécies Quimicas

A equacao de conservacao das espécies quimicas envolvidas no processo é expressa

por:
nrx

0
E (pYz) + V. (pVY;) =-V. Jiﬁf + Zade,i + Z Ri,?’7 (35)

r=1
em que Y; ¢ a fracao méssica da espécie 7, J; .y ¢ o fluxo difusivo efetivo da espécie i e My
é o fluxo massico da espécie 7, a partir das goticulas, devido a evaporacao. O fluxo difusivo
efetivo pode ser representado pela Lei de Fick, de acordo com:
vT
Jiet = =pDiesVYi — Dri—rr, (3.6)
sendo D; .y o coeficiente de difusao maéssica efetivo para as espécies na mistura e Dp; o

coeficiente de difusdo termoforético.

2Conforme serd discutido mais adiante, o fluxo de calor por radiacdo leva em consideracio um
coeficiente de absorcao efetivo, que é calculado como a soma dos coeficientes de absorcao do géds puro
e do negro de fumo puro. No presente trabalho, além de se considerar o coeficiente de absorcao efetivo,
também foi avaliado, a titulo de comparacao, o efeito do fluxo de calor por radiagao das nanoparticulas de
negro de fumo (V - gy negro de fumo) através da inser¢do desse fluxo no termo fonte da Equagao (3.4).
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A taxa de consumo do p-xileno devido a formacao das nanoparticulas de negro de
fumo ¢ inserida no termo fonte na Equagao (3.5) para o modelo desenvolvido, conforme
descrito no Apéndice B. Considera-se que a adigao de massa de negro de fumo devido ao
crescimento superficial pelas moléculas do combustivel colidindo com particulas de negro
de fumo e que a formagao de particulas priméarias de negro de fumo através dos ntcleos
radicais sao as taxas responsaveis pelo consumo do combustivel e, desse modo, tais taxas

sao adicionadas no termo fonte da equacao do p-xileno.

3.3 MODELAGEM DA FASE LIiQUIDA

Para modelar a evaporagao das goticulas injetadas no reator FSP e seu escoamento
dentro da fase continua, uma abordagem Lagrangiana é aplicada. Nessa abordagem, a
fracao volumétrica da fase discreta é pequena quando comparada com a fragao volumétrica
da fase continua, de modo que as interacoes particula-particula podem ser desprezadas. A
fase discreta pode trocar momento, massa e calor com a fase continua, enquanto que as
trajetérias das particulas sao computadas separadamente em certos intervalos durante o

calculo da fase gasosa.

3.3.1 Equacao do Balango de Forcas para cada Goticula

O balanco de forcas para cada goticula da fase liquida é expresso por:

d — d
mdd—ltl =myFp (v —u)+my (pd p) g — u%,

em que my € a massa da goticula e v e u sao os vetores velocidade do gas e da goticula,

- (3.7)

respectivamente. Na equagao do balanco de forgas, as forcas de arraste e gravitacional sao
incluidas. Além disso, a variacao temporal da massa da goticula devido a mudanca de fase

também é considerada.

3.3.2 Equacao do Balanco de Energia para cada Goticula

A equacao do balanco de energia para cada goticula é dada por:

dTy

ne dm ;
depdE = Adhoo (T — Td) + AdeO' (631% - T;) + Z hﬂap,i z
=1

—_—, 3.8

sendo ¢,, e Ay o calor especifico e a area superficial da goticula, respectivamente, o a
constante de Stefan-Boltzmann, €; a emissividade da goticula e fr a temperatura de
radiacdo, definida como [G/40]'/4, com G sendo a radiacio incidente. O tltimo termo do
lado direito da Equagao (3.8) representa a energia envolvida na evaporagao da goticula,

em que hy,qp; € 0 calor latente de vaporizacao do componente 4.
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O processo de vaporizacao acontece através de transferéncia de massa da fase liquida
para a gasosa (controlada pela difusao) e por ebuli¢ao (em temperaturas suficientemente

altas). No primeiro caso, a taxa de vaporizagao do componente i é dada por:

dmd,i
dt
em que k. é o coeficiente de transferéncia de massa e C; ; e C; sao as concentragoes massicas

= —Agk. (Cis — Ci), (3.9)

da espécie i na superficie da goticula e no seio da fase gasosa, respectivamente.
Para o segundo caso, quando a pressao de vapor total na superficie da goticula
excede a pressao do gas (quando a temperatura é suficientemente alta), a goticula entra

em ebulicao e a taxa de vaporizacao é dada por:

dmyg ; dqk
Mdi _ 3, 7040 Ny 1y (14 Br,), (3.10)
dt Cp ’

em que x; é a fracao volumétrica do componente i na goticula, dy é o diametro da goticula,
¢p € o calor especifico da fase gasosa, Nu é o nimero de Nusselt e Br; ¢ o numero de
Spalding para a transferéncia de calor do componente 7. O diametro da goticula é dado
por:
dy = ¢/ 9me (3.11)
TPd
e o nimero de Nusselt, de acordo com Ranz, Marshall et al. (1952), é dado por:

Nu = 2,04 0,6Re]* Pr'’*, (3.12)

em que Reg é o numero de Reynolds da goticula e Pr é o nimero de Prandtl, que sao
dados, respectivamente, por:

_ pda|v —ul

Rey (3.13)

c
Pry=2~, (3.14)

em que p e A sao a viscosidade e a condutividade térmica do gas, respectivamente.
O fluxo total de vaporizacao da goticula é calculado como a soma das taxas de

vaporizacao de cada componente, de acordo com:

nc nc

dm;
MdZZMd,iZZAid ;’Z. (3.15)

=1 i=1

3.4 EQUACOES DE FECHAMENTO

Para a resolugao das equacgoes descritas nas Segoes 3.2 e 3.3, equagoes adicionais

para a energia proveniente da radiagao, para a turbuléncia, para a interacao entre as
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fases, a qual é dada pelas transferéncias de calor, massa e quantidade de movimento,
para a cinética quimica e para as propriedades da mistura sao necessarias. Desse modo, a

modelagem de tais equagoes ¢ realizada a seguir.

3.4.1 Radiacao

O fluxo de calor por radiagao na Equagao (3.4) e a radiagao incidente na Equacao
(3.8) s@o calculados através do modelo de radiagao P-1, que é baseado na expansao
da intensidade de radiacdo em uma série ortogonal de harmonicas esféricas (HOWELL;
MENGUC; SIEGEL, 2011). Desse modo, o fluxo de calor por radiacao pode ser definido

COImMo:

-V -q, = a,.G — 4a,n,*0T*, (3.16)

em que a, é o coeficiente de absorgao, calculado com o WSGGM ( Weighted Sum of Grey
Gases Model), n,. é indice de refragdo do meio (assumido como unidade) e G é a radiagao

incidente, cuja equacao de transporte é dada por:

V- (UVG) - a,G — da,n0T? = 0, (3.17)

U =[3(a,+0,)—0,] ", (3.18)

em que ¥ é um parametro do modelo e o, representa o espalhamento, o qual é assumido
como nulo.

O efeito da radiacao das particulas de negro de fumo na transferéncia de calor
por radiacao pode ser avaliado através do calculo de um coeficiente de absorcao efetivo
ou através do calculo de um fluxo de calor por radiacao das particulas de negro de
fumo (V - Qs negro de fumo)- NO primeiro caso, um coeficiente de absorcao efetivo (a,s) €
determinado como sendo a soma dos coeficientes de absor¢ao do gés puro (a,) e do negro de
fumo puro (as). O coeficiente de absorgao do negro de fumo, por sua vez, pode ser calculado

conforme proposto por Sazhin (1994), bem como por Widmann (2003), respectivamente:

as = Bpyf,[1 + C1(T — 2000)], (3.19)

a, = 23707 f,, (3.20)

com B=1232,4 m?/(kg), C; = 4,8 x 107* 1/(K), ps e f, sendo a massa especifica e a fracio
volumétrica do negro de fumo, respectivamente.
Para o segundo caso, o fluxo de calor devido a radiacao das particulas de negro de

fumo adicionado no termo fonte da Equacao (3.4) pode ser calculado através do emprego
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dos modelos de radia¢ao propostos por Sazhin (1994), Widmann (2003) e Liu et al. (2003).

Para os dois primeiros modelos, o fluxo de calor é descrito por:

-V. Qr,negro de fumo — O Qs (T4 - T;lo) 5 (321)

em que, novamente, o é a constante de Stefan-Boltzmann, T, é a temperatura ambiente
radiativa (definida como 300 K) e as é obtido com as Equagoes (3.19) e (3.20). Para o
modelo proposto por Liu et al. (2003), o fluxo de calor devido & radiagao das particulas de

negro de fumo é calculado de acordo com:

-V Qr,negro de fumo — C2fvT5; (322)

com Cy = 3,3337 x 107* W/(K° m?).
Neste trabalho, o efeito da radiacao das particulas de negro de fumo ¢ avaliado, a
titulo de comparacgao, tanto pelo calculo do coeficiente de absorcao efetivo quanto pela

determinacao do fluxo de calor por radiagao.

3.4.2 Turbuléncia

Com a aplicagao do procedimento de média nas equagoes de Navier-Stokes (empre-
gadas nas equagoes Eulerianas da fase gasosa), termos adicionais de fluxo de quantidade
de movimento, calor e massa sao gerados devido a flutuacao da turbuléncia, e esses termos,
ditos fluxos de Reynolds, necessitam ser representados por equacoes de fechamento. A
partir da hipdtese da viscosidade turbulenta, o tensor de Reynolds, o qual representa o
fluxo adicional de quantidade de movimento, pode ser linearmente relacionado com o
tensor taxa de deformacao. Desse modo, a viscosidade efetiva pode ser expressa pela soma

da viscosidade molecular (u) e turbulenta (u;) do gés:

flef = 1+ fe, (3.23)

Assim os fluxos de Reynolds estao linearmente relacionados aos gradientes da média dos

escalares, o que implica em:

Ht
Aef = A+ —, 3.24
=AM (3.24)
e
Lt
Dot =D; +—, 3.25

em que D; é a difusividade da espécie ¢ na mistura, Pr; e S¢; sao os numeros de Prandtl e
Schmidt turbulentos, respectivamente. A viscosidade turbulenta é representada por um

modelo k —w SST (Shear-Stress Transport), com:

k
fy = ap—, (3.26)
w
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sendo k a energia cinética turbulenta, w a taxa de dissipacao especifica da energia cinética
turbulenta e o um fator de amortecimento para a transferéncia das tensoes de cisalhamento

turbulentas, calculado por:

1 SH A\
_ L 2
« {maw (a* 70,31w)} : (3.27)
com 0,144+ R
) + Lie
e ———— 3.28
“ ( 6+ R€t ) ’ ( )

em que Re; é o numero de Reynolds turbulento, S é a magnitude da taxa de deformagao,
S = V28:8S, (3.29)

e I é um parametro do modelo, definido como:

VE 500u>r

(3.30)

F| = tanh 2
LTl [max ( 0,09wy’ py2w

sendo y a distancia até a superficie mais préxima.
As equagoes de conservacao para a energia cinética turbulenta e sua dissipagao

especifica sao dadas por:

0
5 (pk) +V. (pV/{Z) =V. (Fka’) + Gk - Dk, (331)
) 0
—(pw)+ V- (pvw) =V - (I',Vw)+ G, — D, + C,, (3.32)

0

em que Gy e G, representam a geragao de energia cinética turbulenta, k, e da taxa de
dissipacao especifica da energia cinética turbulenta, w, devido aos gradientes de velocidade
média, Dy e D,, representam sua dissipacao devido a turbuléncia e C,, representa o termo
de difusao cruzada, resultante da combinagao dos modelos k — ¢ e k — w padrao para a
geracao do modelo k —w SST. Os termos 'y e I',, representam as difusividades de k e w.
Uma descrigao detalhada do modelo k — w SST é apresentada por Menter (1994) em seu
trabalho.

3.4.3 Transferéncia entre Fases

A transferéncia de quantidade de movimento entre as duas fases é considerada

apenas por acao da forca de arraste, Fp, que pode ser escrita como:

. 18M C’DRed

Fr =
P pad2 24

(3.33)
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sendo Cp o coeficiente de arraste. Para goticulas perfeitamente esféricas o coeficiente de

arraste pode ser considerado como:

(3.34)

sendo aq, as e az constantes apresentadas por Morsi e Alexander (1972).
Para a transferéncia de calor entre as fases, sao considerados os fluxos por convecgao,

(oo, € POT VApOrizacao, uep, 05 quais sao dados por

Goo = hoo (T —T}), (3.35)

Quap = hvapMd7 (336)

em que Ty representa a temperatura da goticula, h,q, 0 calor latente de vaporizagao e
h+ o coeficiente de transferéncia de calor por conveccao, avaliado como uma funcao do
nimero de Nusselt (Nu = hoody/A) através da correlacao apresentada na Equagao (3.12).
Em regioes de baixa temperatura, a transferéncia de massa é governada pela Equacao
(3.9). Neste caso, o coeficiente de transferéncia de massa, k., é necessario. Empregando
uma analogia entre transferéncias de massa e calor, pode-se avaliar k. por uma equacao

equivalente & Equacao (3.12) para transferéncia de massa, de tal forma que:

kcdd
D;

em que Sh é o numero de Sherwood e Sc é o nimero de Schmidt, definido por Sc = u/pD;.

Sh = —2,0+0,6Re,”Sc”, (3.37)

A concentragao massica correspondente na superficie da goticula é calculada pela lei de
Raul,

Psat,i
Cis = Mpi——, 3.38
’ M7 RTd ( )

sendo M),; a massa molar da espécie ¢, psqt,; @ pressao de vapor da espécie 7 na temperatura
da goticula e R a constante universal dos gases. A equacao de Antoine é empregada para o
calculo da pressao de vapor. A concentragao massica no seio da fase gasosa, p;, € definida

como:
p

RT’
em que X; é a fracao molar da espécie 7 no seio da fase gasosa.

Cy = M, X; (3.39)

3.4.4 Cinética Quimica (Modelo de Interagao Quimica-Turbulenta)

Foi considerado que a mistura limita a reagao de combustao, desse modo é preciso
considerar os efeitos da turbuléncia nas taxas de reacao. Nesse contexto, Magnussen e
Hjertager (1977) assumem que a taxa de combustao é determinada pela taxa de mistura

das estruturas turbulentas dos reagentes em escala moleculares. Com base nisso, tais
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autores desenvolveram o EDM (Eddy Dissipation Model). Contudo, esse modelo nao
inclui os mecanismos quimicos detalhados e todas as reagoes tém a mesma taxa devida
a turbuléncia, o que o torna aplicavel apenas a reacoes globais. Para contornar essa
limitagao, Magnussen (1981) estendeu o EDM para o EDC (Eddy Dissipation Concept),
assumindo que a rea¢ao ocorre em pequenas estruturas turbulentas (finas escalas), as quais
se encontram nas mesmas dimensoes das microescalas de Kolmogorov. De acordo com o
autor, essas finas escalas sao responsaveis pela dissipacao da turbuléncia em forma de calor,
0 que permite assumir que os reagentes estao homogeneamente misturados no interior das
mesmas. Quando a reacgao ocorre nas finas escalas, é necessario definir o volume destas e a

taxa de transferéncia de massa com o fluido circundante, que pode ser representada como:

P .
R yy=—"—————(Y" —Y,), 3.40
af 7_* (1 _ 7*3/2) ( ) ) ( )

0 que permite que o tltimo termo da Equagao (3.5) seja escrito como:

nrx

> Ri, =Ry, (3.41)
r=1

Na Equacao (3.40), 7" e v* representam o tempo de residéncia e a fragdo madssica

ocupada pela regiao da fina escala, respectivamente, e sao dados pelas equagcoes:

=041 (g)/ , (3.42)
7 =46 (Z—i)/ (3.43)

em que v € a viscosidade cinemaética, ¢ ¢é a taxa de dissipagao da energia cinética turbulenta,
que € relacionada a taxa especifica de dissipagao por € = wk, e Y;* é a fracao massica
da espécie 7 na fina escala apds o tempo de residéncia 7*. As reacoes nas finas escalas
sao assumidas como ocorrendo a pressao constante, com condicao inicial de espécies e

temperatura local como as do escoamento. Desse modo, as reacoes sao governadas por:

oS (arrem i T 7)™ )0 << (3.44)
r=1 Jj=1

em que A, é o fator pré-exponencial, 3, é o expoente de temperatura, F, a energia de
ativagao da reagao r, a;, ¢ o expoente de taxa para a espécie j na reacao r e (Y]*T) é
a fracao massica da espécie j na reagao r. Os sobrescritos nrx e nrac sao o nimero de
reacoes e de reagentes, respectivamente.

3.4.5 Propriedades Fisicas da Mistura

As propriedades fisicas na mistura gasosa sao dadas por:

® =) Y, (3.45)
=1
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em que ¢ é uma propriedade fisica genérica, ne é o ntimero de espécies na mistura e
®; representa a propriedade fisica da substancia pura, que é calculada por fungoes de

temperatura e pressao disponiveis no cédigo de simulagao (ANSYS, 2011).

3.5 MODELAGEM DA FASE SOLIDA

A modelagem da fase sélida (nanoparticulas) é realizada através da aplica¢ao do
modelo matematico semi-empirico que foi desenvolvido no presente estudo de acordo com
o modelo proposto por Boulanger et al. (2007). A fim de se obter resultados preliminares
do processo de formagao de negro de fumo em reatores FSP, para posterior comparagao
com os resultados obtidos com o modelo desenvolvido, os modelos tradicionais que estao

disponiveis no cédigo CFD, ANSYS Fluent 14.5.7, sao inicialmente testados, sendo estes:
e modelo de uma etapa de Khan e Greeves (1974);
e modelo de duas etapas de Tesner, Smegiriova e Knorre (1971);
e modelo de Moss-Brookes (1999).

O modelo de Khan e Greeves (1974) de uma etapa, prediz a taxa de formagao de
negro de fumo com base em uma taxa empirica simples. No modelo de duas etapas, a
formacao de ntcleos radicais, com o negro de fumo sendo formado a partir desses nicleos,
é avaliada. O modelo de Moss-Brookes, prediz a formacao de negro de fumo para chamas
de metano (e hidrocarbonetos maiores, se as modificagoes adequadas forem realizadas),
através da solucao de equagoes de transporte para concentracao normalizada de ntcleos
radicais e fracdo massica de negro de fumo (ANSYS, 2011).

No modelo de Khan e Greeves (1974) e no modelo de Tesner, Smegiriova e Knorre
(1971), a hipétese de que a combustao do negro de fumo (e do ntcleo das particulas) é
governada pela taxa de combustao de Magnussen (MAGNUSSEN; HJERTAGER, 1977) ¢
assumida, o que limita o emprego de tais modelos a escoamentos turbulentos. Em ambos os
modelos, a quimica e a fisica do processo de formacao do negro de fumo foram simplificadas,
desse modo, esses modelos sao modelos aproximados empiricamente. O modelo Moss-
Brookes (BROOKES; MOSS, 1999) apresenta menos empirismo e, teoricamente, deve
fornecer precisao superior aos outros dois modelos (ANSYS, 2011).

Vale ressaltar, ainda, que tais modelos requerem que um valor fixo para o diametro
das particulas de negro de fumo seja assumido. Sendo assim, o diferencial do modelo
desenvolvido é justamente o fato deste ser capaz de calcular o diametro médio das
particulas formadas no reator. A descricao desses modelos empregados para realizar a

modelagem da fase sélida ¢ feita a seguir.
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3.5.1 Modelo de Uma Etapa

No modelo de uma etapa, desenvolvido por Khan e Greeves (1974), uma tnica

equacao de transporte para a fracao massica de negro de fumo é resolvida:

at T soot

em que Y, € a frag@o massica do negro de fumo, pu; é a viscosidade turbulenta, Prg,, € o

0
A, (p}/soot) + A\ (pvy;oot) =V. ( o VY:mot> + Rsoota (346)

numero de Prandtl turbulento para o transporte de negro de fumo e R, € a taxa liquida
de formacao de negro de fumo. Ry, é a diferenca entre as taxas de formacao e oxidacao,
uma vez que a formacgao devido a nucleagao e a oxidagao ocorrem simultaneamente dentro

da chama:
Rsoot = Rsoot,form - Rsoot,oacid' (347)

A taxa de formagao de negro de fumo é dada por uma expressao empirica simples:

Rsoot,form = spfuelqbre_EA/RTa (348)

sendo C; a constante de formacao de negro de fumo, py,e a pressao parcial do combustivel,

¢ a razao de equivaléncia dada por:

b= relacao de combustivel para oxidante (3.49)
 relacdo estequiométrica de combustivel para oxidante’ '

r 0 expoente da razao de equivaléncia e F4/R a temperatura de ativacdo (ANSYS, 2011).
A taxa de oxidacao de negro de fumo é expressa como sendo o minimo entre duas

taxas, Ry e R, (MAGNUSSEN; HJERTAGER, 1977):
Rsoot,oxid = min [RlaRQ} s (350)

na qual R; e R, sao dadas, respectivamente, por:

Ry = Ap}/:soot%7 (351)

Y;)x Y;ootysoot €
Ry =A - 3.52
? P (Vsoot> (szootl/soot + quelljfuel> k ’ ( )

em que A é a constante de Magnussen, a qual depende da estrutura da chama e da taxa
de reacao entre o combustivel e o oxidante, p ¢ a massa especifica local, Y, e Yy, sao
as fragoes massicas do oxidante e do combustivel, respectivamente, € Vsoor € Viyer SA0 as

massas estequiométricas® para o negro de fumo e o combustivel, respectivamente (ANSY'S,

2011).

30 célculo das massas estequiométricas para o negro de fumo e o combustivel, empregadas em todos
0s casos numéricos do presente trabalho, é ilustrado no Apéndice A.
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Se a concentracao local de oxigénio for muito alta em comparacao com a concentracao
de negro de fumo, R; ¢é aplicada para calcular a taxa de oxidacao. Se a quantidade de
oxigénio nao for alta o suficiente para fornecer uma combustao completa, sua quantidade
limita a combustao de negro de fumo, pois o negro de fumo compete com o combustivel
nao queimado pelas moléculas de oxigénio, o que ¢é levado em conta pela expressao de Ry
(MAGNUSSEN; HIERTAGER, 1977). Os valores das constantes* do modelo de uma etapa

sao apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Valores dos parametros do modelo de uma etapa.

Parametro Valor
Constante de Formagao do Negro de 15
Fumo (Cs) [kg/(N m s)] ’
Expoente da Razao de Equivaléncia 3
(r)
Razao de Equivaléncia Minima
1,67
Razao de Equivaléncia Maxima 3
(¢maw)
Temperatura de Ativagao (F4/R) [K] 2000
Constante de Magnussen (A) 4

FONTE: Khan e Greeves (1974), ANSYS (2011).

3.5.2 Modelo de Duas Etapas

No modelo de duas etapas, introduzido por Tesner, Smegiriova e Knorre (1971), uma
equacao de transporte de espécies para nicleos radicais, os quais sao considerados as espécies
que iniciam o crescimento das particulas de negro de fumo, é resolvida adicionalmente.
Desse modo, equacoes de transporte para duas grandezas escalares sao resolvidas: a fragao
massica de negro de fumo (Equagcao 3.46) e a concentracao de nicleos radicais normalizada,

que ¢é dada por:

(975 Tnuc

é a concentragao numérica normalizada de ntcleos radicais por unidade de

O (b )+ V- (ol = V- ( b Vb;;uc) LR (3.53)

*

em que b,

*
nuc

massa, Pr,,. ¢ o nimero de Prandtl turbulento para o transporte de ntucleos e R} .. é a
taxa liquida de geragao de nicleos normalizada. R, é calculada da mesma forma que no
modelo de uma etapa e a taxa de oxida¢ao (Rseoet.oria) Permanece igual, sendo obtida pelas
Equagoes (3.50)—(3.52). No entanto, a taxa de formacao de negro de fumo (Rsoot, form)

depende agora da formagao dos niucleos radicais e é dada por:

Rsoot,form =my (Oés - BN) n, (354)

4As constantes padrdes para o modelo de uma etapa sdo vélidas para uma ampla variedade de
hidrocarbonetos combustiveis (ANSYS, 2011).
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em que m, ¢ a massa média de particulas de negro de fumo, N e n sao as concentragoes das
particulas de negro de fumo e do nicleo radical, respectivamente, e o, e 3 sao constantes
empiricas do modelo. A geracao de particulas de negro de fumo, expressa pelo primeiro
termo somado ao lado direito da Equacdo (3.54), ocorre espontaneamente através de
nucleos radicais formando uma particula de negro de fumo. O segundo termo representa a
perda de massa de negro de fumo, que ocorre devido a reacao de moléculas de carbono
(negro de fumo) com ntcleos radicais para outras espécies (ANSYS, 2011; TESNER,;
SMEGIRIOVA; KNORRE, 1971).

A taxa liquida de geragao de nticleos (R

* ) € dada pela diferenca entre as taxas de

formagao e oxidagao de nicleos

R, =R ~ R (3.55)

nuc nuc, form nuc,0xid?

*

A taxa de formagao de nicleos ( e, form

) depende de um processo espontaneo de formacao

e ramificacao, o qual é descrito por:

:(Luc,form =10+ (f - g) n — gONn*, (356)

em que n* é a concentragao numérica normalizada de nicleos radicais por unidade de
volume, (f —g) é uma constante empirica responsavel pela reacdo de ramificagdo em
cadeia, gg é o coeficiente de terminacgao linear das particulas de negro de fumo e 79 é a

formacao espontanea de ntcleos radicais e é dada por:
Ny = agcfuele_E"/RT, (3.57)

onde a} = ap/10" em que ag é o fator pré-exponencial (ANSYS, 2011).

O termo de ramificagdo (f — ¢g)n* é incluido somente quando a taxa cinética (1) é
maior do que a taxa de formacao limite, que por padrao do Fluent é equivalente a 10'°
particulas/(m3s). A formacao de nticleos radicais a partir de nicleos ja formados através
da ramificagdo em cadeia (o que aumenta a sua concentragao numérica) é dada pelo termo
fn*. O termo gn* leva em consideracao a perda de ntcleos radicais através da ramificacao
em cadeia com outras espécies. Se o nucleo radical colide com uma particula de negro
de fumo, ele coagula com a particula, o que é representado pelo termo goNn* como uma
perda de nucleos radicais (TESNER; SMEGIRIOVA; KNORRE, 1971).

A taxa de oxidagao de nicleos é assumida como sendo proporcional a taxa de
oxidagao de negro de fumo:

b*
, Rioot omid T+ (3.58)

nuc,oxid ~ Y. )
soot

em que a taxa de oxidagao de negro de fumo ¢é dada pelas Equagoes (3.50)—(3.52). Os

valores das constantes do modelo de duas etapas sao apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7 — Valores dos parametros do modelo de duas etapas.

Parametro Valor
Taxa de Formagao Limite [particulasx101®/(m? s)] 10710
Coeficiente de Ramificacao e Terminagao dos Nicleos
100
(f —9) [1/(s)]
Coeficiente de Terminacgao Linear dos Niicleos no 10-15
Negro de Fumo (go) [m?/(s particulas)]
Constante Pré-Exponencial da Formacao de Nucleos 939 x 1017
(ag) [particulasx 10/ (kg s)] ’
Temperatura de Ativagao para a Taxa de Formacao 90000
dos Nucleos (E4/R) [K]
as [1/(8)] 100000
B [m?/(s particulas)] 8 x 10~
Constante de Magnussen (A) 4

FONTE: Tesner, Smegiriova e Knorre (1971), ANSYS (2011).

3.5.3 Modelo de Moss-Brookes

O modelo de Moss-Brookes (BROOKES; MOSS, 1999) resolve uma equagao instan-
tanea para a taxa de producao de ntcleos radicais e para a concentracao massica de negro
de fumo. Essas equacoes sao implementadas como termos fonte nas equacoes de transporte
da fragdo massica de negro de fumo, Equacao (3.46), e da concentragao numérica de nicleos

radicais normalizada, Equacao (3.53), e sao dadas, respectivamente por:

Rsoot - Rsoot,nucleagéo + Rsoot,crescimento superficial — Rsoot,oxidagéoa (359)
x  _ * *
Rnuc - Rnuc,nucleagﬁo ~ “lnuc,coagulagio (360)

As taxas de nucleacao, crescimento superficial e oxidacao consideradas na Equacao

(3.59) sao dadas, respectivamente, por:

XpreeP\'
Rsoot,nucleagéo = CaMP ( IJD‘?,T ) € / ; (361)
R C (ngsp>mb | (V) (6M)2/3 ) (3.62)
soot,crescimento superficial — € ™ - ) .
t t p ¥ RT Ds
XouP e (6MN
Rsoot,oxidagéo = Cozidesncoli ( ?{;’ ) ﬁ <7TN> / <p_) ) (363)

em que C., Corig, Cus, my, € 1y sao constantes do modelo®, Mp é a massa do ntcleo de

negro de fumo, considerada como sendo constituida por 12 dtomos de carbono e, X 45 ¢ a

50 processo de determinacdo dos expoentes I, my e ny, é explicado em detalhes por Brookes e Moss
(1999).
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fracao molar das espécies que participam do crescimento de superficie, T, é a temperatura
de ativagao da taxa de crescimento de superficie, 7.,;; € uma constante que corresponde a
eficiencia de colisao e Xpg ¢ a fracao molar de moléculas do radical hidroxila. O modelo de
Moss-Brookes assume que o radical hidroxila é o agente oxidante dominante nas chamas de
difusao e que a taxa de oxidacao especifica da superficie do negro de fumo pelo radical pode
ser formulada de acordo com o modelo proposto por Fenimore e Jones (1967) (ANSYS,
2011).

As taxas de nucleagao e coagulagdo consideradas na Equagao (3.60) sao dadas,

respectivamente, por:

XpreeP\' 1)
;kmc,nucleagéo = CO&NA (pR—T> € "/ 5 (364)
. 24RT\"” .,
nuc,coagulagio C/B (p NA ) dp/ N27 (365)

em que, C,, C3 e [ sao constantes do modelo, Ny ¢ o numero de Avogadro, X,,.. ¢ a
fracao molar do precursor® de negro de fumo, P é a pressao absoluta, R a constante dos
gases ideal, T, representa a temperatura de ativacao para a reacao de nucleagao e d, ¢
o diametro médio da particula de negro de fumo (BROOKES; MOSS, 1999). O termo
de coagulacao considera a perda de particulas de negro de fumo devido a frequéncia de
colisao entre as particulas monodispersas e esféricas, sendo que a frequéncia de colisao é
governada pelo caminho livre médio do gas circundante (ANSY'S, 2011). Os valores das

constantes do modelo de Moss-Brookes sao dados na Tabela 8.

Tabela 8 — Valores dos parametros do modelo de Moss-Brookes.

Parametro Valor
Constante para a Taxa de Nucleagcao do Negro de 54
Fumo (Co) [1/(s)]
Constante para Taxa de Coagulagao (Cj) 1,0
Fator de Escala da Taxa de Crescimento Superficial 11700
(C4) [(kg m)/(s kmol)]
Temperatura de Ativacao (7,) [K] 21000
Constante de Oxidagao (C,;) [(kg m)/(s K'/2 kmol)] 105,8125
Parametro de Eficiéncia Colisional (7..;) 0,04
Parametro de Escala da Taxa de Oxidagao (C;) 0,0015

FONTE: Brookes e Moss (1999), ANSYS (2011).

60s valores padroes no modelo de Moss-Brookes consideram o acetileno como o precursor do negro de
fumo, uma vez que o acetileno é obtido através da pirdlise de muitos combustiveis de hidrocarbonetos
(ANSYS, 2011).
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3.5.4 Modelo Desenvolvido

Para avaliar a formacao de negro de fumo, um modelo mateméatico que leva em
consideracao a nucleagao, coagulacao, crescimento superficial e oxidacao das nanoparticulas,
foi desenvolvido e implementado no cédigo comercial de CFD ANSYS Fluent via fungoes
definidas pelo usuério (User-Defined Function — UDF). O modelo desenvolvido é baseado
no modelo proposto por Boulanger et al. (2007) que, por sua vez, baseou seu trabalho
no modelo de duas etapas, descrito anteriormente. O interesse estd em complementar o
modelo de duas etapas pela adicao de um termo que considera o processo de crescimento
de superficie das particulas de negro de fumo, que ird ajudar a estabelecer uma ligagao
explicita entre a concentracao de combustivel e o crescimento da massa do negro de fumo”.
Além disso, uma equacao de transporte adicional para a concentracao numérica de negro
de fumo (V) é resolvida, com o intuito de calcular o didmetro médio das particulas em
cada célula do dominio computacional (BOULANGER et al., 2007).

O modelo matematico semi-empirico utilizado no presente trabalho foi proposto e
desenvolvido por Boulanger et al. (2007) com o intuito de avaliar a formacao de fuligem
resultante do processo de combustao dos motores a diesel. Os autores empregaram diesel
como combustivel e negligenciaram o efeito da radiagdo das particulas. Assim, a principal
adaptacao realizada neste estudo frente ao trabalho dos autores é o emprego do modelo para
avaliar a formacao de negro de fumo (carbono nanoestruturado) em reatores FSP utilizando
p-xileno liquido como combustivel. Além disso, o efeito da radiacao das particulas de
negro de fumo ¢ levado em consideracao no presente trabalho. Outra modificagao realizada
é o emprego do modelo de oxidagao para as particulas de negro de fumo de Nagle e
Strickland-Constable (1962), no trabalho proposto por Boulanger et al. (2007), os autores
empregaram, além deste modelo, o modelo de Fenimore e Jones (1967) e uma relacao
proposta por Bradley et al. (1985).

Os processos quimicos e fisicos responsaveis pela formacao das particulas de negro
de fumo considerados durante o desenvolvimento do modelo sao ilustrados na Figura 7.
Em suma, considera-se que a pirdlise leva a formacao dos nicleos radicais a partir da
decomposicao do hidrocarboneto combustivel. Esses radicais podem se ligar através de
ramificagoes em cadeia, fazendo com que sua concentragao numérica aumente e, podem
também ser destruidos quando se ligam as particulas de negro de fumo, o que provoca a
reducao da sua concentracao numérica. Desse modo, de acordo com o mecanismo HACA
descrito na Segao 2.1.5.1, os radicais sao responsaveis pela formagcao das primeiras particulas
solidas de negro de fumo. Apds a formacao das primeiras particulas, o crescimento do
negro de fumo é controlado pelas reagoes de superficie (crescimento superficial e oxidacao)
e coagulacdo (BOULANGER et al., 2007).

"Embora no modelo de Moss-Brookes exista um termo que considera o crescimento superficial das
particulas, este modelo é limitado a aplicagoes em chamas laminares.
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Pirolise l
Nucleacao l

Crescimento
Superficial

—

Figura 7 — Processos quimicos e fisicos considerados para a formacao das nanoparticulas
de negro de fumo durante o desenvolvimento do modelo semi-empirico.

FONTE: Traduzido e adaptado de Boulanger et al. (2007).

Os processos descritos anteriormente sao representados por termos especificos
contidos nas equagoes de transporte do modelo desenvolvido. O modelo é constituido por
equagoes de transporte para: a fragdo méssica de negro de fumo (Ys.r) (Equagao 3.46);
a concentragao normalizada de nicleos radicais (n*) (Equagao 3.53); e a concentragao
numérica de negro de fumo (N). Desse modo, tem-se um modelo de trés equagdes. A taxa
de formacao de nicleos radicais permanece igual a do modelo de duas etapas (Equagao
3.56) e taxa de oxidagao de nicleos (Equagao 3.58) é modificada pela multiplicacao de um
fator sensivel a temperatura (BOULANGER et al., 2007):

fr = [1 _ e(-%)}, (3.66)
Desse modo, o termo fonte da equacao de transporte da concentracao de nicleos radicais
(Equagao 3.53) é dado por:

d(pn*
R;kluc = (Zt ) =10+ (f - g) n* — gon*N - Sz/)xid? (367)

em que S’

! wia € 0 resultado da multiplicacdo da Equacao (3.58) pelo termo da Equacao
(3.66).
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A seguinte equacao é fornecida para o termo fonte da equacao de transporte da

fracao massica de negro de fumo:

d (p}/soot)

di = KG,nuccfuelN —+ Cq XL — ASNSOI, (368)

sendo que, N é a concentracao numérica da particula de negro de fumo, n é a concentragao
numérica dos nucleos radicais, ¢, € a concentragao das moléculas do combustivel, ¢, € a
massa inicial da particula de negro de fumo, A, é a area superficial da particula de negro
de fumo local e S,, é o termo que considera a combustao de particula de negro de fumo
por oxigénio. O primeiro termo® do lado direito da equacao considera a adicao de massa
de negro de fumo a partir do crescimento de superficie de uma particula por colisao de
uma particula e uma molécula de combustivel em que K¢ . ¢ derivada da teoria cinética

e descreve a frequéncia de colisao ente as espécies mencionadas:

SRT =wD?
K e = 4 / 90, , 3.69
G7 71--Z\4fu€l 4 cme ( )

sendo, My, e Mc os pesos molares do combustivel e do carbono, respectivamente, Dy

o diametro da particula inicial de negro de fumo, o qual é considerado como sendo igual
1 nm e me o nimero de dtomos de carbono da molécula de hidrocarboneto. O segundo
termo do lado direito da Equacao (3.68) descreve a formagao espontanea de uma particula
de negro de fumo inicial através de ntcleos radicais de acordo com o modelo de duas
etapas. Esta etapa é explicada pelo efeito do mecanismo HACA, descrito na Secao 2.1.5.1
(BOULANGER et al., 2007).

A oxidagao do negro de fumo é calculada como a oxidagao de massa de carbono
por segundo e metro quadrado de acordo com o modelo de Nagle e Strickland-Constable
(1962). Esse termo é multiplicado pela érea total da superficie de negro de fumo, como
mostrado na Equacao (3.68), em uma célula para obter a massa de carbono queimada por

segundo dentro da célula considerada:

kapo,X )
Spr = 1,2.10% [ ——2 4+ & 1-X)), 3.70
(1502 knpo, (1~ X) (3.70)

em que po, ¢ a pressao parcial local do oxigénio e k4, kg, kz e kr sao termos de Arrhenius
obtidos experimentalmente. Neste modelo, assume-se que a queima de carbono consiste
em um sitio mais reativo e um sitio menos reativo. X e (1 — X)) s@o as fragoes de sitios
ativos e menos reativos, respectivamente (NAGLE; STRICKLAND-CONSTABLE, 1962):

1

X =g
kg P

(3.71)

8Termo que relaciona diretamente o crescimento da massa de negro de fumo com a concentracio do
combustivel.
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em que p ¢é a pressao absoluta local. O termo fonte da concentragao numérica das particulas
de negro de fumo ¢ calculado da seguinte maneira:

1

Y—SOO 6 EE
= ayn* — Bn*N — KoVT (p t) N, (3.72)

Ps

d(pN)
dt

em que Ko corresponde ao coeficiente de coagulagao. Os dois primeiros termos do lado
direito da Equacgao (3.72) explicam, de acordo com a Equacao (3.54), a formagao espontanea
de uma particula de negro de fumo inicial a partir de nicleos radicais e a terminagao de
uma particula de negro de fumo formada devido a reacao com nticleos radicais a espécies
quimicas maiores. Adicionalmente, um termo que considera a coagulacao de duas particulas
é introduzido, o que reduz a concentracao do nimero de particula de negro de fumo de
acordo com Fusco, Knox-Kelecy e Foster (1994).

Os valores das constantes do modelo desenvolvido estao agrupados na Tabela 9. Os
valores dos parametros referentes ao modelo de duas etapas, os quais ja foram detalhados
na Secao 3.5.2, foram mantidos conforme descrito na Tabela 7. O valor do diametro inicial
da particula do negro de fumo foi utilizado conforme sugerido por Boulanger et al. (2007),
os termos de Arrhenius obtidos experimentalmente por Nagle e Strickland-Constable (1962)
foram empregados e o coeficiente de coagulacao foi obtido a partir do trabalho de Fusco,
Knox-Kelecy e Foster (1994).

Tabela 9 — Valores dos parametros do modelo desenvolvido.

Parametro Valor
Peso Molar do Combustivel (Myy;) [kg/(kmol)] 106,165
Peso Molar do Carbono (M) [kg/(kmol)] 12
Diametro da Particula In?ci]al do Negro de Fumo (D) 1.0 x 10-9
m

Ntmero de Atomos de Carbono na Molécula do
Combustivel (m¢)

Parametro da Reagao de Oxidagdo do Oxigénio (k,)
[kmol/(m? s Pa)]

Parametro da Reacgao de Oxidagdo do Oxigénio (kg)
[kmol/(m? s Pa)]
Parametro da Reagao de Oxidagao do Oxigénio (kz)
[1/(Pa)]
Parametro da Reacgao de Oxidacao do Oxigénio (k)
[kmol/(m? s)]

Coeficiente de Coagulagao (K¢) [(m?®)/(K%® s)] 1,05 x 10712

FONTE: Boulanger et al. (2007), Nagle e Strickland-Constable (1962), Fusco, Knox-Kelecy e Foster
(1994).

1,973847 x 1073

4,4 x 1077

2,10215 x 10~*

1,51 x 108
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3.6 FECHAMENTO DO CAPITULO 3

As equagoes de conservagao para o escoamento multifasico gas-liquido-sélido, sob
um referencial Euleriano-Lagrangiano-Euleriano, que ocorre dentro do reator FSP, bem
como as hipdteses fundamentais e simplificadoras, foram descritas no Capitulo 3. Além
disso, as equagoes para fechamento do modelo matematico referentes aos fenomenos de
turbuléncia, radiacao, cinética quimica e interacao entre as fases também foram detalhadas.
Os modelos empregados para avaliar a formagao das nanoparticulas de negro de fumo (fase
sélida) durante o processo de pirdlise em spray flamejante, estao sintetizados na Tabela 10
e os termos fontes das equacoes de transporte de tais modelos encontram-se dispostos na
Tabela 11.

Como foi demonstrado no Capitulo 3, o modelo matematico é constituido por
equagoes diferenciais parciais (EDP’s) e equagoes diferenciais ordindrias (EDO’s), e o
mesmo nao possui solucao analitica. Dessa forma, é preciso empregar métodos numéricos, a
fim de se resolver o modelo proposto neste capitulo. No Capitulo 4 esses métodos numéricos

sao apresentados, bem como maiores detalhes referentes a resolu¢ao do modelo matematico.

Tabela 10 — Sintese das equacoes de transporte referentes a modelagem matematica da
fase solida.

Modelo Equagio
Modelo de Uma
Etapa de Khan e 6@ (pYs00t) + V- (pV¥s00t) = V - (PT“ VYsoot> + Revot
Greeves (1974)
Modelo de Duas o )

Etapas de Tesner, 57 (PYso00t) +V - (pv¥ioot) = V - (prfnm VYsoot) + Rsoot
Smegiriova e 2 (b LV (v _v. vb* ) R
Knorre (1971) i (Puc) (PVbre) (P nuc nuc

Modelo de Q - (pYs00t) + V- (pVY¥s00t) = V - (PTM VYsoot> 4 Rugot
Moss-Brookes
(1999) 2 (Pe) + V- (pvbye) = V- (Pfifuc Vbnuc) + Rpe
% (stoot) +V. (pvyvsoot) =V (P’lfL VYgoot> + Rsoot
Modelo 9 B o X )
Desenvolvido ot (PUhuc) +V - (pvbre) =V - (Prnu Vbnuc) + Rue
5 (N)+ V- (pvN) = V- (5EVN) + Ry
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Tabela 11 — Sintese dos termos fontes das equacoes de transporte referentes a modelagem
matematica da fase sélida.

Modelo

Equacao

Modelo de Uma
Etapa de Khan e
Greeves (1974)

Rsoot = Cspfuel(breiEA/RT —min [RhRQ]

Modelo de Duas
Etapas de Tesner,
Smegiriova e
Knorre (1971)

Ryoot = my (as - 5N) n —min [Rl,RQ]

Ry..=m+(f—g)n* —gNn" — %min [R1,R2]

nuc

1
Rsoot = CaMP (XPRT’;’LP) eiTu/T +

mb 2 n
Modelo de c, (X-*95P> e Te/T |:(7TN)1/3 (M) /3] _
RT Ps
Moss-Brookes 2/s
(1999) Comidcwsncoli (%) \/T(ﬂ—]\])]/3 (%)
l 1/2
« XprecP -7, 24RT /2
Rie = CalNa (S35 ) e 7/ — 0 (Z2) 7 g,/ N?
Rsoot = KGmuccfuelN + cqan — ASNSOCU
MOdelO_ R;kzuc ="no + (f - g) n* — go’I’L*N - Sz/)xid
Desenvolvido

Ry = an* — fn*N — KT (Ls:"t)g N%
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CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS

Os materiais e os métodos empregados durante o desenvolvimento do presente
trabalho sao abordados neste capitulo. Para tanto, os materiais utilizados nos estudos
numéricos propostos sao primeiramente apresentados. Na sequéncia, os estudos numéricos
sao descritos em detalhes, bem como as condigoes operacionais utilizadas. Por fim, as
etapas da metodologia empregada nas simulagoes, as quais consistem na definicao das
configuracoes gerais do problema, das propriedades das espécies quimicas envolvidas e na
descri¢ao das etapas empregadas para a simulagao das chamas e para a implementacao

das sub-rotinas sao descritas.

4.1 EQUIPAMENTOS E SOFTWARES

Os materiais utilizados no presente trabalho incluem os equipamentos e softwa-
res que se encontram disponiveis no Laboratério de Pesquisa em Processos Quimicos e
Gestao Empresarial (LPQGe), vinculado ao Departamento de Engenharia de Processos
(DEPro) da Faculdade de Engenharia Quimica (FEQ) pertencente & UNICAMP. O aparato
computacional empregado para a realizacao das simulagoes numéricas é constituido por
um cluster computacional com 488 unidades de processamento em sockets Intel Xeon
E5-2680v4 de 2.4-GHz, com 35 MB caché, 9.6 GT/s, instalados em 16 nés computacionais,
2,24 TB de meméria RAM total e 80,48 TB de armazenamento total equipado com licencas
académicas para os softwares comerciais de CFD fornecidos pela ANSYS®.

Os softwares DesignModeler, ICEM, Fluent e CFD-Post disponiveis na versao 14.5.7
da ANSYS foram empregados para realizar a criagao da geometria e malha numérica,
para resolver as equacoes da modelagem e para tratar os dados obtidos, respectivamente,
conforme discutido em mais detalhes a seguir. Além disso, para realizar a andlise dos
dados estatisticos pertinentes ao estudo, o software livce GNU Octave 4.2.2 também foi

empregado.
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4.2 ESTUDOS NUMERICOS

Antes de descrever a metodologia empregada no presente estudo faz-se necessario
elucidar, primeiramente, os estudos e casos numéricos que foram realizados. Os estudos nu-
méricos envolvendo o processo FSP consistem na avaliacao da formacao das nanoparticulas
de negro de fumo no interior do reator. Desse modo, o primeiro passo para dar inicio a tais
estudos foi caracterizado pela modelagem da chama gerada pela combustao do spray de
p-xileno liquido puro, a qual é empregada como condigao inicial na subsequente aplicacao
dos modelos de formacgao de negro de fumo. Em seguida, foi realizada a verificacao da
implementacao das UDF’s (sub-rotinas). Para tanto, o modelo de duas etapas, proposto
por Tesner, Smegiriova e Knorre (1971), foi avaliado, comparando-se os resultados obtidos
com a implementacao de tal modelo via UDF com os resultados obtidos ao se empregar
o modelo que ja esta disponivel no Fluent. Na sequéncia, os modelos tradicionais de
formacao de negro de fumo que ja estao disponiveis no software ANSYS Fluent 14.5.7
foram testados, a fim de se obter resultados preliminares para posterior comparacao com o
modelo desenvolvido. O modelo desenvolvido foi implementado no software e os resultados

obtidos com as simulagoes numéricas foram comparados.

Simulagdo das Chamas

Verificacao da Implementagao
das Sub-rotinas

Comparagao dos Modelos de
Negro de Fumo

Avaliagao do Efeito da
Radiagdo do Negro de Fumo

Avaliacao da Sensibilidade
Paramétrica do Modelo
Desenvolvido

Figura 8 — Sequéncia dos estudos numéricos realizados no presente trabalho.

Conforme ja mencionado, o efeito da radiacao das nanoparticulas de negro de fumo
deve ser considerado durante a modelagem do processo de formagao dessas particulas. A

proxima etapa do presente trabalho consistiu, entao, na avaliacao desse efeito, através do
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emprego de diferentes modelos de radiacao para o negro de fumo que estao disponiveis
na literatura. A implementacao dos modelos de radiacao foi realizada, como descrito no
Capitulo 3, através de dois métodos: (z) via célculo do coeficiente de absorgao efetivo e (i)
via calculo do fluxo de radiacao. Por fim, estudos referentes a sensibilidade paramétrica do
modelo desenvolvido foram realizados. Para tanto, as vazoes de ar de revestimento e de
p-xileno e, consequentemente, a razao de equivaléncia (¢), foram alteradas. A sequéncia
dos estudos numéricos descritos anteriormente € ilustrada na Figura 8.

Para realizar os estudos numéricos propostos, 8 chamas de p-xileno puro foram
modeladas, nas quais algumas condigoes operacionais foram modificadas, conforme descrito
na Tabela 12. A chama 3 foi empregada como chama padrao em todos os estudos numéricos
referentes a verificacao da implementacao das sub-rotinas, comparacao dos modelos de
negro de fumo e avaliacao do efeito da radiagao das particulas de negro de fumo, os quais
resultaram em um total de 11 casos. Na Tabela 13, sao descritos os 2 casos numéricos
simulados para realizar a verificacao da implementacao das sub-rotinas, em que no Caso 1,
o modelo de duas etapas foi implementado via UDF. Na Tabela 14, os casos referentes a
comparacao dos modelos de formacao de negro de fumo sao descritos. Vale ressaltar que,
para esses casos, o modelo de radiagao do negro de fumo foi implementado via coeficiente
de absorcao, haja vista que é o método de implementacao padrao realizado pelo software
Fluent.

Tabela 12 — Condigoes operacionais empregadas na modelagem das chamas.

Combustivel: Gas de Chama Gas de Re-
Chama xileno Dispersao: Piloto: CH4 vestimento: ¢
(mL/min) N, (L/min) | e Oz (L/min) ar L/(min)
1 5 5 1,5e3,2 20 2,51
2 5 5 1,5e3,2 30 1,70
3(a) 5 5 1,5 e 3,2 40 1,26
4 5 5 1,5e3,2 50 1,00
5 6 5 1,5e3,2 40 1,51
6 7 5 1,5e3,2 40 1,76
7 8 5 1,5e3,2 40 2,01
8 9 5 1,5e3,2 40 2,26

(@) = chama padrao.

A avaliagao do efeito da radiacdo das nanoparticulas de negro de fumo foi realizada
através da simulacao de 5 casos numeéricos, conforme descrito na Tabela 15. Neste caso, a
forma de implementacao dos modelos de radiacao do negro de fumo foi testada. Por fim,
7 casos referentes a andlise da sensibilidade paramétrica do modelo desenvolvido foram
simulados e os mesmos encontram-se agrupados na Tabela 16. O modelo de radiacao do

negro de fumo nesses casos foi implementado via coeficiente de absorcao.
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Tabela 13 — Casos numéricos empregados para a verificacao da implementacao das sub-

rotinas.
Forma de
Caso Chama Modelo do Negro Implementacao do
de Fumo
Modelo
1 3 Modelo de Duas Via sub-rotina
Etapas
2 3 Modelo de Duas Disponivel no Fluent
Etapas

Tabela 14 — Casos numéricos empregados para realizar a comparagao entre os modelos de
formagao de negro de fumo.

Modelo de
Caso Chama Modelo do Negro Radiacao do Negro
de Fumo
de Fumo
3 3 Modelo de Uma Etapa Sazhin (1994)
4 3 Modelo de Duas Sazhin (1994)
Etapas
Modelo de .
5 3 Moss-Brookes Sazhin (1994)
6 3 Modelo Desenvolvido Sazhin (1994)

Tabela 15 — Casos numéricos empregados para realizar a avaliagao do efeito da radiacao

das nanoparticulas de negro de fumo.

Modelo do Modelo de Calculo do
Caso Chama Neero de Fumo Radiacao do Efeito da
& Negro de Fumo Radiacao
Modelo
7 Desenvolvido Nenhum )
8 Modelo. Widmann (2003) Via coeﬁ(neNnte de
Desenvolvido absorg¢ao
Modelo . .
9 . Widmann (2003) Via fluxo de calor
Desenvolvido
10 Modelo. Sazhin (1994) Via fluxo de calor
Desenvolvido
11 Modelo' Liu et al. (2003) Via fluxo de calor
Desenvolvido
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Tabela 16 — Casos numéricos empregados para a avaliacao da sensibilidade paramétrica

do modelo desenvolvido.

o | | (Moo | madgiodo | Tt
Negro de Fumo
12 1 Dei\gr(:\(/isll\(;i do Sazhin (1994) Vazao de ar e ¢
13 2 Dei\gr?j(il\(/)i do Sazhin (1994) Vazao de ar e ¢
14 4 Degggfgﬁ " Sazhin (1994) Vazio de ar e ¢
15 5 Deggﬁjﬂ& " Sazhin (1994) Vazdo de xileno e ¢
16 6 Dei\gr?\?sll\?i do Sazhin (1994) Vazao de xileno e ¢
17 7 Deggﬁfgf& " Sazhin (1994) Vazdo de xileno e ¢
18 8 Dei\gr(:\(jsll\(:i do Sazhin (1994) Vazao de xileno e ¢

4.3 METODOLOGIA

A metodologia empregada nos estudos numéricos propostos é descrita nesta se-
¢ao. Primeiramente, a geometria e malha numérica sao apresentadas. Na sequéncia, as
configuragoes gerais do problema (formacao de negro de fumo em reatores FSP) e as
propriedades das espécies quimicas envolvidas sao detalhadas. As etapas empregadas para
a simulacao das chamas e para a implementacao das sub-rotinas sao descritas. Por fim, uma
breve descricao do método numérico, bem como da quantificagao da incerteza numérica é

realizada.

4.3.1 Geometria e Malha Numérica

Uma das primeiras etapas da modelagem e simulagao de fendmenos fisicos é a
defini¢ado do dominio fisico (geometria) que ird representar a regiao de interesse na qual as
equagoes de transporte para as propriedades conservativas serao resolvidas. A geometria
empregada para representar o reator FSP foi gerada com o software DesignModeler 14.5.7
e ¢ constituida pelo bico injetor, cercado pela chama piloto, a qual é posicionada no centro
de uma placa metalica, que por sua vez é circundada por um prato poroso que fornece o
gas de revestimento e que se encontra localizado na base de um dominio cilindrico com
diametro interno de 0,1 m e 0,5 m de altura.

A Figura 9 ilustra a geometrial. com as respectivas dimensoes empregadas. E possivel
)

1Vale ressaltar que a regido correspondente & parte interna do bico injetor foi deslocada verticalmente
0,020 mm para cima com o intuito de ajustar a perda de carga de 1,5 bar desejada para o processo.
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50 mm
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Figura 9 — Representacao esquematica da geometria do reator FSP com as respectivas
dimensoes e condicoes de contorno.

observar que o gas de dispersao, a chama piloto e o prato poroso foram considerados como
regioes de entrada, a abertura para a atmosfera foi considerada como regiao aberta e a
placa metalica, bem como a parede do bico injetor e do reator foram assumidas como
regices de parede. As caracteristicas, assim como os valores empregados para as condicoes
de contorno citadas sao apresentadas na Tabela 17.

A Figura 10 ilustra a malha numérica gerada apos a discretizacao da geometria,
referente ao modelo axissimétrico bidimensional aplicado no desenvolvimento do presente
trabalho. A malha foi criada através do método de blocagem pelo software ICEM 14.5.7 e
¢ constituida exclusivamente por elementos hexaédricos. De forma a capturar melhor os
fenomenos fisicos e quimicos que ocorrem no reator FSP, um maior refinamento foi realizado
na regiao mais proxima ao bico injetor. Para avaliar a incerteza devido a discretizagao e a
independéncia da malha, empregou-se o método do indice de convergéncia da malha ( Grid
Convergence Index - GCI), conforme proposto por Celik et al. (2008), o qual sera descrito

na Secao 4.3.7.
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Tabela 17 — Condigoes de contorno do problema.

Contorno

Configuracao

Chama Piloto

Condicao de contorno: mass-flow-inlet

Momento: taxa méssica: 8,6026 x 107° kg/(s);

pressao relativa: 0 Pa; direcao de entrada: normal a superficie
Turbuléncia: intensidade: 10%; diametro hidrdulico: 0,0003 m
Energia: temperatura: 300 K

Radiagao: emissividade interna: 1

Espécies Quimicas (fragdo madssica): 0,19 (CHy) / 0,81 (O2)

Interacao com a Fase Discreta: reflexao

Gas de Dispersao

Condicao de contorno: mass-flow-inlet

Momento: taxa méssica: 9,5 x 107° kg/(s);

pressao relativa: 0 Pa; direcao de entrada: normal & superficie
Turbuléncia: intensidade: 5%; didmetro hidrdulico: 0,0000195 m
Energia: temperatura: 300 K

Radiagao: emissividade interna: 1

Espécies Quimicas (fragao madssica): 1,00 (N3)

Interacao com a Fase Discreta: reflexao

Prato Poroso
(Gés de
Revestimento)

Condigao de contorno: mass-flow-inlet

Momento: taxa massica(®: 7,81279 x 10~* kg/(s);

pressao relativa: 0 Pa; direcao de entrada: normal a superficie
Turbuléncia: intensidade: 7%; diametro hidrdulico: 0,082 m
Energia: temperatura: 300 K

Radiagao: emissividade interna: 1

Espécies Quimicas (fragdo madssica): 0,77 (N2) / 0,23 (O2)

Interacao com a Fase Discreta: reflexao

Abertura para
a Atmosfera

Condigao de contorno: pressure-outlet

Momento: pressao relativa: 0 Pa; direcao de entrada: normal a
superficie

Turbuléncia: intensidade: 5%; didmetro hidrdulico: 0,1 m
Energia: temperatura: 300 K

Radiagao: emissividade interna: 1

Espécies Quimicas (fragdo madssica): 0,77 (N2) / 0,23 (O2)

Interacao com a Fase Discreta: reflexao

Placa Metalica,
Parede do Bico
Injetor e Parede
do Reator

Condicao de contorno: wall

Momento: stationary wall / no slip;

altura de rugosidade: 0 m; constante de rugosidade: 0,5
Energia: fluxo de calor: 0 W/(m?)

emissividade interna: 1

Interacao com a Fase Discreta: reflexao

e 9,76598 x 104

(a): para as chamas 1, 2 e 4, os valores das respectivas taxas mdssicas sao: 3,90639 x 10~%, 5,85959 x 10~*
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Figura 10 — Representacao esquematica da malha numérica empregada nas simulagoes.

4.3.2 Configuragoes Gerais

As configuragoes do solver e os métodos numéricos empregados em todas as si-
mulagoes dos estudos numéricos descritos anteriormente sao apresentadas na Tabela 18.
Vale ressaltar que a aceleragao da gravidade apresenta sentido contrario ao eixo X como
exigéncia do Fluent, uma vez que quando a abordagem axissimétrica ¢ assumida, é preciso

que o sentido da aceleracao coincida com o eixo de simetria.

4.3.3 Propriedades das Espécies Quimicas

A formacao de nanoparticulas de negro de fumo em reatores FSP, conforme men-
cionado anteriormente, ocorre devido a combustdo do combustivel (p-xileno), o qual,
apoés ser atomizado, evapora formando a chama principal, que é estabilizada pela chama
piloto (combustao do metano), bem como os precursores do negro de fumo (PAHs). Para
realizar a simulacao desse processo os mecanismos de reagao da combustao e os parametros
cinéticos do p-xileno e do metano foram definidos e s@o apresentados nas Tabelas 19 e 20,
respectivamente. O mecanismo global de uma etapa foi considerado para avaliar tanto a
combustao do metano quanto a do p-xileno.

Como é possivel observar, tem-se um total de sete espécies quimicas envolvidas
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Tabela 18 — Configuragoes gerais do problema.

Parametro

Configuragao

Tipo de Solver

Pressure-Based

Formulagao da

Velocidade Absoluta
Regime do Estacionério
Escoamento

Tipo de Dominio

2-D Axissimétrico

Forgas de Campo

Aceleragio Gravitacional = 9,81 m/(s?)

Abordagem Multifasica

Euleriana-Lagrangiana-Euleriana
Fase Continua: Gasosa
Fase Discreta: Liquida

Fase Sélida: Nanoparticulas

Métodos de Solugao

Acoplamento Pressao-Velocidade: Coupled

Esquemas de Interpolagao:

Gradientes: Least Squares

Densidade: Upwind de Primeira Ordem

Quantidade de Movimento: Upwind de Segunda Ordem
k e w: Upwind de Segunda Ordem

Energia: Upwind de Segunda Ordem
Espécies Quimicas: Upwind de Segunda Ordem

Tabela 19 — Parametros cinéticos para a combustao de uma etapa do metano.

Espécies Quimicas | Coeficiente Estequiométrico | Ordens da Reagao
CH,4 1 -0,3
(02} 2 1,3
CO, 1 0
H,O 2 0
Fator Pré-Exponencial [s7!] 8,3 x 10°
Energia de Ativacao [J/(kmol)] 1,2552 x 10%

FONTE: Westbrook e Dryer (1981).

Tabela 20 — Parametros cinéticos para a combustao de uma etapa do xileno.

Espécies Quimicas | Coeficiente Estequiométrico | Ordens da Reacao
CsHio 1 0,1
O, 10,5 1,85
CO, 8 0
H,O 5 0
Fator Pré-Exponencial [m®" /(s kmol® )] 8,997 x 108
Energia de Ativacao [J/(kmol)] 8,368 x 107

FONTE: Grohn et al. (2014)

nos mecanismos reacionais: CSH10<1>> Cngo(g) Og(g), Ng(g>, COz(g), HyO( e CH4(g). Desse

modo, também é preciso especificar as propriedades fisicas pertinentes as espécies citadas.



Tabela 21 — Propriedades fisicas dos gases (temperatura de referéncia = 298,15 K).

Parametro CH,4 CO, No 0O,
Massa Molar [g/(mol)] 16,043 44,010 28,013 31,999
Intervalo 1 [K] 300 - 1000 300 - 1000 300 - 1000 300 - 1000

A, 403,58 429,93 979,04 834,83

As 9,0573 1,8745 0,41796 0,29296
As(x10%) -14,425 -1,9665 -1,1763 -0,14956

Calor Especifico Ay(x106) 15,805 1,2072 1,6744 0,34139
PR As5(x10%) -6,3430 -0,40000 -0,72563 10,22784
(ZJ nk K ) Intervalo 2 [K] 1000 - 5000 | 1000 - 5000 | 1000 - 5000 | 1000 - 5000

13/ (kg K)] A, 872,47 841,38 868,62 960,75

Ao 5,3055 0,59324 0,44163 0,15941
As(x104) 220,083 22,4152 -1,6872 -0,32709

Ay (x10%) 35,166 4,5227 2,9968 0,46128
As(x1012) -23.339 23,1531 -2,0044 -0,29528
Condutividade Térmica [W/(m K)] 0,03320 0,01450 0,02420 0,02460
Viscosidade (x10°) [kg/(m s)] 1,0900 1,3700 1,6600 1,9200
Entalpia (Est. Padrao) [J/(kmol)] 74895180 -394000000 0 0

Entropia (Est. Padrao) [J/(kmol K)] 186040,1 213720,2 191494,8 205026,9
Comp. Caracteristico (Teoria Cinética) [A] 3,758 3,941 3,798 3,467
Parametro de Energia (Teoria Cinética) K] 148,6 195,2 71,40 106,7

FONTE: Banco de dados do FLUENT (ANSYS®).

SOAOLAN d SIVISALVIN "7 OTALIdVO

€6

2

7



CAPITULO 4. MATERIAIS E METODOS

94

Tabela 22 — Propriedades fisicas dos vapores (temperatura de referéncia = 298,15 K).

Parametro CsHio H-,0
Massa Molar [g/(mol)] 106,165 18,015
Intervalo 1 [K] 200 - 1500 300 - 1000
Ay -163,527 1563,1
Ay 5,319 1,6038
As(x10%) 2 ATT -2,9328
Ay (x109) 0,106 32,161
As(x10°) 0,156 -1,1568
Calor Especifico Intervalo 2 [K] 1500 - 6000 | 1000 - 5000
(X A, x T 1) A 3388,365 1233,2
[J/ (kg K] A 1,4105
As(x10%) -4,0291
Ay(x10%) 95,5428
As(x1012) -2,9498
Condutividade Intervalo 1 [K} 400 - 825 200 - 6000
Térmica A (x10%) 8,7 26,10
(X A, x T ) Ay (x10%) 4,735
[W/(m K)] As(x107) 0,588
Vi idad Intervalo [K] 286 - 1000 200 - 6000
P Ay (x10°) -0,0172 1,340
(Zk n ) Aa(x10%) 2,509
[kg/(m 5)] A3(x1012) -2,823
Entalpia (Est. Padrao) [J/(kmol)] 17950000 | -242000000
Entropia (Est. Padrao) [J/(kmol K)] 0 188696,4
Comp. Caracteristico (Teoria Cinética) [A] 3,711 2,641
Parametro de Energia (Teoria Cinética) [K] 78,6 809,1

FONTE: Gréhn et al. (2014), Banco de dados do FLUENT (ANSYS®).

Os valores das propriedades de todas as espécies envolvidas no processo, com excegao do
p-xileno liquido e gasoso que tiveram suas propriedades estimadas a partir de Grohn et
al. (2014), encontram-se disponiveis no banco de dados do software Fluent 14.5.7 e sdo
apresentados nas Tabelas 21, 22 e 23, nas quais estao dispostos os valores dos gases, dos
vapores e do p-xileno liquido, respectivamente.

As leis de mistura que foram empregadas para determinar as propriedades da
mistura dos gases e vapores presentes no reator FSP estao dispostas na Tabela 24. Como
é possivel observar, a mistura foi considerada nas simulacoes numéricas como um gas
ideal. O calor especifico, condutividade térmica e viscosidade foram calculados pela lei
de mistura, conforme mostrado na Secao 3.4.5 e o coeficiente de absorcao do géas pelo
WSGGM, conforme apresentado no Capitulo 3. A teoria cinética foi empregada para a
determinacao da difusividade massica. Em relagao a fase liquida, os parametros referentes

a distribuicao dessa fase também sao requeridos e os mesmo sao detalhados a seguir.
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Tabela 23 — Propriedades fisicas do xileno liquido utilizado no spray.

Parametro CsHio
Massa Molar [g/(mol)] 106,165
Massa Especifica [kg/(m?)) 864,00
Intervalo [K] | 287 - 555
Calor Especifico Aq -103,947
(3 A, x T"1) A, 14,278
[J/(kg K)] A3(x103) -3,677
Ay(x10°) 3,692
Calor Latente (x1075) [J/(kg)] 344000
Temp. de Vaporizacao [K] 265
Temp. de Ebulicao [K] 411,15
Fragdo de Volatilidade [%] 100
Difusividade Bindria [m?/(s)] 0,000007416
Intervalo [K] | 286 - 616
Pressao de Ap(x107%) 204,6
Vapor As(x1073) -26,98
(XA, xT1) As 135,9
[Pa] A4(x10%) -309,6
As(x10%) 269,2

FONTE: Grohn et al. (2014).

Tabela 24 — Leis de mistura empregadas para determinar as propriedades da mistura

formada no reator FSP.

Propriedade

Modelo

Densidade

Gés Ideal

Calor Especifico

Lei da Mistura

Condutividade Térmica

Lei da Mistura

Viscosidade

Lei da Mistura

Coeficiente de Absorcao

WSGGM

Difusividade Massica

Teoria Cinética

4.3.3.1 Goticulas do Spray

A distribuicao inicial do diametro das goticulas do combustivel foi representada
por uma distribuicao RRSB, cuja fun¢ao de probabilidade é dada por:

D

-] ()]

(4.1)

sendo D o parametro de escala do modelo, o qual representa 38,6% do peso das maiores
goticulas e ngrrsp 0 expoente do modelo. Os dados utilizados para descrever esta distribui-
¢ao foram obtidos por Jiingst (2016), empregando-se 5 mL/(min) de p-xileno e 40 L/(min)

de ar de revestimento (chama 3), e estao ilustrados na Tabela 25.
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Tabela 25 — Configuragoes para a injecao da fase liquida.

Parametro Configuragao e Valor
Tipo de Injecao Superficie
Tipo de Particula Goticula
Distribuigao de Diametro Rosin-Rammler
Temperatura 300 K
Velocidade 1,0 m/(s)
Nimero de Diametros 50
Vazao Massica(® 7,2 x 107° kg/(s)
Diametro Minimo 719 x 107 % m
Diametro Maximo 3,6 x107° m
Diametro Médio 1075 m
Parametro de Espalhamento 1,5

(@) = ¢ valor da vazio méssica apresentado é referente s chamas com 5 mL/(min) de p-xileno. As vazdes

maéssicas empregadas nas chamas 5, 6, 7 e 8 sdo equivalentes a 8,64 x 107°, 1,008 x 104, 1,152 x 10~ e

1,296 x 10~ kg/(s), respectivamente, e este foi o tinico parametro da injegao da fase liquida alterado para
as chamas haja vista que, nao se dispoem de dados experimentais para os demais parametros.

FONTE: Jiingst (2016).

4.3.4 Etapas para a Simulacao da Chama

A primeira etapa para simular a formacao de nanoparticulas de negro de fumo
em reatores F'SP consiste na simulacao da chama na qual tal processo irda ocorrer. Dessa
forma, com o intuito de garantir que a chama gerada através da combustao do spray
seja adequadamente resolvida, algumas etapas sequenciais devem ser seguidas, conforme

ilustrado no fluxograma apresentado na Figura 11.

Simulacéo das
condigoes de ar
atmosférico no reator

— Calculo da fase gasosa

|
-

Figura 11 — Etapas para a simulacao da chama.

\Z

Calculo das reagoes
quimicas (FEddy
- Dissipation Concept —
EDC). Chama piloto
= 3000 K

Simulagao do spray
frio (Discrete Phase
Model — DPM)

Primeiramente, é necessario realizar a inicializacao das varidveis. Para tanto, o

método Hybrid Initialization, disponivel no software Fluent e que utiliza os valores das
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condigoes de contorno para gerar os campos iniciais das variaveis, é empregado. Em seguida,
considera-se que todo o dominio acima do bico injetor contém apenas ar atmosférico (fracoes
méssicas de 0,23 e 0,77 para o oxigénio e nitrogénio, respectivamente).

O préximo passo é simular apenas a fase gasosa para garantir que grandes regioes
de recirculacao nao sejam formadas dentro do dominio. Nesta etapa, os modelos de reagoes
quimicas e da fase discreta sao desabilitados e, além da recirculacao, a estabilidade da
perda de carga do bico atomizador também ¢é avaliada.

O calculo do spray frio é entao realizado, ativando-se o modelo para a fase discreta
(Discrete Phase Model - DPM). Na sequéncia, a ignigdo da chama principal é feita através
da ativacdo do modelo para as reagdes quimicas (Eddy Dissipation Concept - EDC) e da
alteracao da condicao de contorno da chama piloto para 3000 K. Essa condicao é mantida
até que a regiao de alta temperatura atinja as proximidades do eixo de simetria e, entao, é
possivel reduzir novamente a temperatura da chama piloto para 300 K.

A ultima etapa consiste, justamente, no cdlculo da chama principal. E nesta etapa
que a chama é formada completamente. Para tanto, os residuos sao acompanhados até
que estejam estabilizados, bem como a temperatura em diferentes pontos do dominio

computacional como, por exemplo, em 100, 300 e 500 mm de altura acima do bico injetor.

4.3.5 Etapas para a Implementagao da UDF

A implementagao das equagoes do modelo ao cédigo comercial ANSYS Fluent é
realizada através das fungoes definidas pelo usuério (User-Defined Function - UDF), que
sao sub-rotinas escritas em linguagem C que permitem customizar condigoes de contorno,
ajustar valores calculados, modificar ou adicionar modelos, entre outras aplicagoes (ANSYS,
2011). O modelo semi-empirico desenvolvido no presente trabalho é constituido por trés
equagoes de transportes, conforme discutido no Capitulo 3. Desse modo, para implementar
as equagoes do modelo no software, 3 escalares (User-Defined Scalar — UDS) foram definidos
e, para cada escalar, foram geradas sub-rotinas para o calculo dos respectivos termos fontes,
através da funcao DEFINE_SOURCE. As taxas referentes a cada escalar, calculadas nos
termos fontes, bem como os valores dos préprios escalares, foram armazenados através da
definigao de memorias (User-Defined Memory — UDM).

Assim, para habilitar a UDF no Software Fluent e garantir a convergéncia das
equagoes do modelo, a seguinte sequéncia de etapas dever ser seguida, a partir dos arquivos
“.cas” e “.dat” gerados das simulacoes das chamas descritas na Secao 4.2 e das sub-rotinas
(UDF’s) escritas em C:

e deve-se, primeiramente, compilar o arquivo “.c” da UDF na janela Define do
Software, na qual a opgao referente as fungoes definidas pelo usuario esta dispo-

nivel;
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e 0s escalares e as memorias devem, entao, ser definidos;

e na caixa de didlogo para a mistura gasosa, disponivel na aba das propriedades
dos materiais, o coeficiente de absor¢ao e a difusividade dos escalares devem ser

definidos como “user-defined-specified”;

e 0s termos fontes para os escalares e para o p-xileno devem ser ativados na caixa
de didlogo zone fluid, pertencente a aba de cell zone conditions e, em seguida,
cada termo fonte descrito na UDF dever ser adicionado para os escalares e para
o xileno, através da opcao de “user-defined-specified” que encontra-se disponivel

na lista;

e a condicao de contorno para todos os escalares deve ser alterada para “specified-
value” igual a zero em todas as entradas do dominio, exceto a abertura para
atmosfera, na qual o valor escolhido deve ser aquele calculado pela UDF, dispo-

nivel na lista de opcoes;

e na aba de Solution Controls, alterar os fatores de relaxagao para 0,9 para os trés
escalares e todas as equacoes devem ser selecionadas para o calculo, haja vista

que um acoplamento de duas vias é considerado entre as fases gasosa e solida;

e 0s valores dos escalares e das memoérias devem ser inicializados através da UDF

(Ezecute on Demand) chamada Initialization;

e a funcao Erecute on Demand, chamada Names deve ser ativada para nomear as

variaveis, conforme descrito na UDF;

e a solucao deve, entao, ser calculada até que os residuos se estabilizem e que os

critérios de convergéncia sejam atingidos.

O fluxograma ilustrado na Figura 12 agrupa as etapas sequenciais que devem
ser seguidas durante a incorporacao das UDF’s ao cédigo. Todas as UDF’s utilizadas

encontram-se no Apéndice B.

4.3.6 Meétodo Numérico

Conforme mostrado no Capitulo 3, a modelagem matematica realizada para re-

presentar a formagao de nanoparticulas de negro de fumo em reatores FSP é composta
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Definir o coeficiente de

Definir os escalares e absorgao e a
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escalares
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do xileno
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Demand, Initialization) Bttt atendidos

Figura 12 — Etapas para a implementacao da UDF.

por equagoes diferencias parciais, nao-lineares e de segunda ordem, nao sendo possivel
obter uma solucao analitica. Desse modo, é necessario empregar um método numérico
para aproximar as equacoes diferenciais em um sistema de equacoes algébricas validas em
um dominio discreto no espaco e tempo. Dentre os métodos numéricos existentes, os mais
tradicionais, de acordo com Maliska (2004), sao o Método das Diferengas Finitas (MDF),
o Método dos Elementos Finitos (MEF) e o Método dos Volumes Finitos (MVF). Para
uma malha fina o bastante, todos os métodos fornecem a mesma solucao, porém, cada um
apresenta suas peculiaridades e vantagens. O MVF, por exemplo, possui como vantagem o
fato de ser um método conservativo, uma vez que todos os termos que sao aproximados
apresentam significado fisico. Além disso, o MVF pode ser empregado em malhas nao
estruturadas.

O software Fluent 14.5.7, empregado na solucao das equacoes do modelo deste
trabalho, utiliza o MVF para discretizar as EDP’s. Para que a solucao seja obtida em pontos
discretos, o dominio é subdividido em um ndmero finito de volumes de controle (VCs),
nos quais as equacoes de conservacao sao aplicadas e formalmente integradas, gerando
um sistema de equacoes algébricas. Essas equacoes fornecem entao os valores médios das
variaveis nos centros dos VCs, nos quais se localizam os nés computacionais. Os valores
nas faces dos VCs sao obtidos através do emprego de esquemas de interpolacao. O Fluent
apresenta como método para a interpolacao dos termos difusivos o método de Diferencas

Centrais e os esquemas Upwind de primeira e segunda ordem para a interpolacao dos
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termos advectivos. Haja vista que as solucoes numéricas sao apenas solugoes aproximadas,
faz-se necessario a avaliacao e quantificacao dos erros associados a essas solugoes. Tal

discussao ¢ realizada a seguir.

4.3.7 Quantificacao da Incerteza Numérica

Qualquer método numérico empregado para simular e resolver um problema na
fisica do continuo ira apresentar imprecisoes devido ao fato de o sistema continuo ser
aproximado de forma discreta, por comprimentos finitos. As solugdes numéricas sao, desse
modo, apenas solugoes aproximadas e estao sujeitas a erros e incertezas. Por definicao, o
erro numérico é a diferenca entre o valor real de uma variavel (valor analitico) e o valor
numérico, enquanto que a incerteza pode ser definida como a quantidade ou porcentagem
estimada dessa diferenca.

De acordo com Freitas (2002), as incertezas em uma simulagao numérica podem
ser originadas devido a: (i) insercao incorreta dos dados de entrada, (i7) incertezas a
respeito dos modelos matematicos e (ii7) incerteza proveniente da solugdo numérica. A
primeira incerteza descrita ocorre quando alguns parametros de entrada nao sao bem
definidos e pode ser minimizada empregando-se melhores defini¢bes das propriedades fisicas
e condicoes de contorno. A segunda resulta de formulagoes, estruturas ou implementacoes
alternativas de modelos e pode ser reduzida através da validacao do modelo matemaético
com dados experimentais. Por fim, a tdltima é proveniente de erros de discretizagao e de
iteracao e ¢é a tunica incerteza que nao pode ser completamente eliminada.

Ferziger e Perié¢ (2002) definem os erros de discretiza¢ao como sendo a diferenca
entre a solucao exata das equagoes do modelo e a solugao exata do sistema de equagoes,
que é obtido através da discretizacao dessas equagoes, e os erros de iteracao como a
diferenca entre a solucao iterativa e a exata do sistema de equacoes algébricas. Ainda
de acordo com os autores, o iltimo erro pode ser mais facilmente avaliado e controlado
empregando-se critérios de convergéncia adequados a cada variavel analisada. Os erros
de discretizacao, contudo, apresentam um tratamento mais complexo, haja vista que sé
poderiam ser eliminados se, teoricamente, fosse possivel definir precisamente o erro de
truncamento da série de Taylor (utilizada na discretizagao), o que é algo impraticével.
Como alternativa para a quantificagdo da incerteza numérica, Roache (1994) sugere o
emprego do método GCI, o qual é baseado na Extrapolagao de Richardson.

O método GCI consiste, basicamente, em comparar o resultado obtido em um teste
de refinamento de malha com o resultado esperado em uma malha extrapolada, através do
emprego de um método de segunda ordem. Desse modo, o indice de convergéncia de malha
¢ uma medida do quanto o valor calculado se distancia de um valor assintético, dado em
porcentagem. Para o cédlculo do GCI, trés malhas numéricas com niveis de refinamento,

¢;, e numero de elementos, NN;, diferentes devem ser criadas, de modo que Ny > N, > Nj.
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Assim, é possivel calcular as razoes de refinamento entre as malhas, a qual é dada por:

N\ 7=
Tij:(#> ) (4.2)

em que ¢ e j representam os diferentes niveis de refinamento, tal que i = 57+ 1, e D,
corresponde ao numero de dimensoes das malhas numéricas. Segundo Celik et al. (2008), a

ordem aparente ou de precisao, pgp, ¢ obtida por:

Ll |22 & (4.3)
Pap = n Qpap | 5 .
P ln(rzl) 821 Pap
sendo €;; = ¢; — @; € @p,, definido como
Pap
p,, = I (ngp—_s> ) (4.4)
em que s = 1-sgn(esa/ea).
O erro relativo aproximado ¢é calculado de acordo com:

‘@ i (4.5)

de modo que, obtido o valor da ordem de precisao, é possivel calcular o valor da varidvel

de interesse como sendo,

(151" 61 — ¢2)

ext
= , 4.6
ot = T (16)
e assim, o erro relativo em relagao a variavel extrapolada,
ext
N )
et = ’ el B (4.7)

Desse modo, finalmente é possivel calcular o indice de convergéncia da malha
refinada com um fator de seguranca de 25%:

1 256%1

Pap

GCI, = (4.8)

O método GCI foi empregado no presente trabalho para quantificar a incerteza
numérica. Para tanto, trés malhas numéricas com niveis de refinamento diferentes foram
criadas. O ntimero de elementos de cada malha gerada foi de 54576, 93573 e 182488 para
as malhas grosseira, intermediaria e refinada, respectivamente, com razoes de refinamento
de 1,3128 entre as malhas grosseira e intermediaria e 1,3154 entre as malhas intermediaria
e refinada.

A chama 3, descrita na Tabela 12, foi empregada para o calculo do GCI. As varidveis
de resposta consideradas para o cédlculo foram a altura da chama, a qual é determinada
pela distancia entre a placa metédlica e a altura do ponto em que a temperatura da chama

é equivalente a 1500 K, e a temperatura ao longo do eixo de simetria do reator.
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Figura 13 — Curva assintotica dos resultados de altura da chama para as trés malhas
analisadas e para a extrapolagao do método GCI.

Tabela 26 — Parametros obtidos com o método GCI para a altura da chama.

. Malha

Parametro
Grosseira Intermediaria Refinada
Niumero de Elementos 54576 93573 182488
Altura da Chama [mm] 337,32 336,24 336,18
Valor

Altura da Chama - Malha 336,18
Extrapolada [mm]
Ordem Aparente do Erro 10,681
GCI [%] 0,067

A Figura 13 apresenta os resultados obtidos para a altura da chama pelo inverso do
numero de elementos das diferentes malhas numéricas. Analisando a Figura 13, é possivel
observar que a condicao para a aplicacao do método GCI foi satisfeita, haja vista que os
valores calculados com as malhas geradas encontram-se em uma regiao assintética, ou seja,
estao convergindo para um tunico valor a medida que a malha é refinada. Na Tabela 26
estao agrupados os principais resultados obtidos com a analise do GCI para a altura da
chama. A ordem aparente do erro para a altura da chama, de acordo com a Tabela 26, foi
de 10,681 e o GCI foi de aproximadamente 0,067%, corroborando para a conclusdo de que
a malha refinada pode ser empregada nas simulacoes.

Os resultados do GCI para a temperatura ao longo do eixo de simetria do reator

obtidos com as trés malhas analisadas estao dispostos na Figura 14, na qual é possivel
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Figura 14 — Resultado de temperatura ao longo do eixo de simetria do reator para as tres

malhas analisadas no método GCI.
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Figura 15 — Valores do GCI para a malha refinada, calculados com base nos resultados
para a temperatura ao longo do eixo de simetria do reator.

notar que os valores encontram-se muito préximos, nao apresentando diferenca significativa,

apesar dos diferentes niveis de refinamento. A Figura 15 ilustra os valores do GCI para a
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malha refinada, calculados com base nos resultados para a temperatura ao longo do eixo
de simetria do reator. E possivel observar que o erro estimado associado a discretizacao é
pequeno, menor que 0,4%.

A analise do GCI corroborou com a suposicao, conforme os resultados apresentados
anteriormente, de que a malha refinada apresenta solucao independente do refinamento
da malha e a mesma foi entao empregada em todas as simulagoes numéricas do presente

estudo.

4.4 FECHAMENTO DO CAPITULO 4

Os equipamentos, softwares, estudos numéricos e metodologia empregados durante
o desenvolvimento do trabalho foram apresentados no presente capitulo. As configuracoes
operacionais e gerais, bem como as condi¢oes de contorno e as propriedades das espécies
envolvidas no processo foram definidas. Por fim, o capitulo 4 é encerrado discutindo-se os

aspectos da quantificacao da incerteza numeérica.



105

CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo os resultados referentes aos estudos numéricos propostos no presente
trabalho sao discutidos. Os perfis das oito chamas simuladas, nos quais as vazoes de ar
de revestimento e de combustivel foram alteradas, sao, primeiramente, apresentados. Na
sequéncia, a verificacao da implementacao das sub-rotinas é realizada. A comparacao dos
modelos do negro de fumo disponiveis no Fluent 14.5.7 com o modelo desenvolvido é
feita. A avaliacao do efeito da radiacao das nanoparticulas de negro de fumo é, entao,
apresentada, bem como a comparacao dos modelos de radiacao de negro de fumo propostos
na literatura e a forma de implementagao dos mesmos. Por fim, a analise da sensibilidade

paramétrica do modelo desenvolvido é discutida.

5.1 PERFIS DAS CHAMAS

Nesta secao sao discutidos os resultados obtidos para os sprays flamejantes. Os
resultados referentes as chamas de p-xileno puro nas quais a vazao do ar de revestimento
foi alterada (chamas 1, 2, 3 e 4) s@o, primeiramente, expostos. Em seguida, os resultados
relacionados as chamas em que a vazao do combustivel foi modificada (chamas 5, 6, 7 e 8)
sao apresentados. Essas chamas sao usadas, posteriormente, como condicao inicial para a
continuidade dos estudos referentes a formacao de negro de fumo, nos quais os modelos de
formagao sao empregados.

As chamas redutoras empregadas no presente estudo foram geradas conforme
descrito na Secao 4.2, com diferentes vazoes de ar de revestimento e de p-xileno, que
por sua vez, sdo responsaveis por fornecer diferentes razoes de equivaléncia (¢). Para a
combustao estequiométrica do p-xileno, (¢ = 1,0), 10,5 mols de oxigénio sao requeridos
para cada mol do combustivel (ver Apéndice A), e didéxido de carbono e dgua sao obtidos
como produtos da combustao. A formagao do negro de fumo ocorre quando a quantidade
de oxigénio nao ¢ suficiente para uma combustao completa das espécies em combustao, o

que gera uma razao de equivaléncia maior do que um. A chama padrao (chama 3) apresenta
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uma razao de equivaléncia de 1,26, em que 8,36 mols de oxigénio estao disponiveis para a
combustao de 1 mol de p-xileno, o que fornece as condigoes desejadas para a formacao do
negro de fumo. A razao de equivaléncia das demais chamas é apresentada na Tabela 27.
Analisando a Tabela 27 é possivel observar que, a medida que a quantidade de ar aumenta
(chamas 1 a 4), mantendo-se constante a quantidade de combustivel, mais oxigénio encontra-
se disponivel para a combustao do p-xileno e a razao de equivaléncia é progressivamente
reduzida. Para os casos em que a vazao do combustivel foi gradualmente aumentada
(chamas 5 a 8), e a vazao do ar de revestimento foi mantida constante, observa-se que,

conforme a quantidade de combustivel aumenta, a razao de equivaléncia também aumenta.

Tabela 27 — Razoes de equivaléncia para as 8 chamas simuladas.

Chama ¢

1 2,51
2 1,70

3(a) 1,26
4 1,00
5 1,51
6 1,76
7 2,01
8 2,26

(@) = chama padrio, (*) = razio estequiométrica que fornece a combustio completa do p-xileno.

5.1.1 Chamas com Diferentes Vazoes de Ar de Revestimento

Como esperado, a medida que a vazao de ar aumenta, a fracao massica de oxigénio
no interior do reator também aumenta, o que pode ser observado na Figura 16. Para a
chama 4, na qual a vazao de 50 L/(min) de ar de revestimento foi empregada, a quantidade
de oxigénio, de acordo com a Tabela 27, é suficiente para a combustao completa do
combustivel. Para as demais chamas (chamas 1 a 3), a quantidade de oxigénio disponivel
nao é suficiente para que ocorra a combustao completa do combustivel e, desse modo,
nem todo p-xileno é queimado, como pode ser visto nas Figuras 17 e 18, que ilustram,
respectivamente, os mapas das fracoes massicas de p-xileno e os resultados das fracoes
maéssicas de p-xileno ao longo do eixo de simetria do reator para as chamas de 1 a 4.

A Figura 19 ilustra os perfis de velocidade axial, a 100 mm da placa metalica, para
as 4 chamas consideradas. Maiores vazoes de ar de revestimento implicam em um aumento
na velocidade de escoamento, como pode ser observado na Figura 19. Na Figura 20, a
velocidade do gas é incorporada a um campo vetorial que, além de mostrar o aumento
progressivo da velocidade com o incremento da vazao do ar de revestimento, indica também

uma area de recirculagao entre a chama e a parede na metade inferior do reator para as
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Figura 16 — Mapas das fracoes massicas de oxigénio para as chamas 1, 2, 3 e 4.
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Figura 17 — Mapas das fragoes massicas de p-xileno para as chamas 1, 2, 3 e 4.
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Figura 18 — Resultado da fracao massica de p-xileno ao longo do eixo de simetria do reator
para as chamas 1, 2, 3 e 4.
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Figura 19 — Resultado dos perfis radiais de velocidade axial, a 100 mm da placa metalica,
para as chamas 1, 2, 3 e 4.
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Figura 20 — Perfil de velocidade para as chamas (a) 1, (b) 2, (¢) 3 e (d) 4.
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Figura 21 — Resultado de temperatura ao longo do eixo de simetria do reator para as

chamas 1, 2, 3 e 4.
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Figura 22 — Perfil de temperatura das chamas 1, 2, 3 e 4.
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Figura 23 — Resultado dos perfis radiais de temperatura, a 100 mm da placa metélica,
para as chamas 1, 2, 3 e 4.
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4 chamas simuladas. Desse modo, o fluxo do ar de revestimento se mistura com o fluxo
gasoso quente recirculante proveniente da chama, o que ocasiona a reducao da temperatura
apos a zona de combustao, como pode ser visto na Figura 21, a qual ilustra os perfis axiais
de temperatura das chamas. Vale ressaltar que, a area de recirculacao pode ser evitada
com o aumento da vazao do gas de revestimento, conforme mostrado por Buss et al. (2019).
No entanto, maiores vazoes de ar de revestimento, para o presente estudo, implicariam em
chamas oxidantes e, portanto, um ambiente desfavoravel para a formacao de particulas de
negro de fumo.

Conforme observado experimental e numericamente por Neto (2017), o aumento da
velocidade do escoamento é responsavel por provocar o descolamento da zona de reacao
para regioes mais altas do reator o que, por sua vez, altera o perfil de temperatura das
chamas, como pode ser visualizado na Figura 22, a qual ilustra os mapas de temperatura
paras as quatro chamas simuladas. O aumento da velocidade com o incremento da vazao do
ar de revestimento, combinado com aumento da quantidade de oxigénio disponivel para a
combustao do p-xileno, proporcionam chamas com alturas e temperaturas progressivamente
maiores, como pode ser visto na Figura 22, bem como na Figura 23, que mostra os perfis
radiais de temperatura, a 100 mm da placa metalica, para as chamas 1, 2, 3 e 4. A medida
que a quantidade de oxigénio aumenta, mais p-xileno entra em combustao, o que resulta em

uma maior energia de reagao e, consequentemente, no aumento observado da temperatura.

5.1.2 Chamas com Diferentes Vazoes de Combustivel

Para os casos em que a vazao de combustivel foi alterada, mantendo-se constante a
vazao de ar de revestimento (40 L/(min)) e, consequentemente, a quantidade de oxigénio
disponivel para a combustao, é possivel observar que a medida que a concentracao de
combustivel aumenta, a razao estequiométrica também aumenta. A Figura 24 ilustra os
mapas das fragoes méssicas de oxigénio para as chamas 5, 6, 7 e 8, na qual observa-se que
a quantidade de oxigénio ¢ a mesma para todos os casos.

Como é possivel observar na Tabela 27, nenhuma das chamas para o caso em que
a vazao de combustivel foi alterada apresenta a condicao de combustao estequiométrica.
Sendo assim, a quantidade de oxigénio disponivel para as chamas 5 a 8 nao é suficiente
para que se tenha a combustao completa e, consequentemente, nem todo o combustivel
inserido no reator é queimado. Como pode ser analisado nas Figuras 25 e 26, as quais
ilustram, respectivamente, os mapas das fracoes massicas de p-xileno e os resultados dos
perfis de fracao maéssica do p-xileno ao longo do eixo de simetria do reator para as chamas
simuladas, a medida que a concentracao de combustivel aumenta, a fracao maéassica de
p-xileno aumenta, tanto na entrada (parte inferior do reator) quanto na saida do reator.

As Figuras 27 e 28 ilustram, respectivamente, o resultados dos perfis radiais de

velocidade axial, a 100 mm da placa metdlica, para as chamas 5 a 8 e os mapas dessas
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Figura 24 — Mapas das fragoes massicas de oxigénio para as chamas 5, 6, 7 e 8.
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Figura 25 — Mapas das fracoes massicas de p-xileno para as chamas 5, 6, 7 e 8.
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Figura 26 — Resultado da fragao massica de p-xileno ao longo do eixo de simetria do reator
para as chamas 5, 6, 7 e 8.

35
—— chama 5
30 chama 6
chama 7
925 —— chama 8

Velocidade Axial [m/(s)]

-50 —40 =30 =20 —=10 O 10 20 30 40 50
Posicao Radial [mm)]

Figura 27 — Resultado dos perfis radiais de velocidade axial, a 100 mm da placa metalica,
para as chamas 5, 6, 7 e 8.
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Figura 28 — Perfil de velocidade para as chamas (a) 5, (b) 6, (¢) 7 e (d) 8.
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Figura 29 — Perfil de temperatura das chamas 5, 6, 7 e 8.
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Figura 30 — Resultado de temperatura ao longo do eixo de simetria do reator para as
chamas 5, 6, 7 e 8.
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Figura 31 — Resultado dos perfis radiais de temperatura, a 100 mm da placa metélica,
para as chamas 5, 6, 7 e 8.



CAPITULO 5. RESULTADOS E DISCUSSAO 116

velocidades. E possivel observar que as 4 chamas simuladas apresentaram perfis de velo-
cidade similares. Isso acontece porque a diferenca dos valores das vazoes de combustivel
entre as chamas nao ¢ tao significativa quando comparada, por exemplo, com a diferenca
entre valores das vazoes de ar de revestimento, ou seja, o volume ocupado pelo liquido
é pequeno. Além disso, como a mesma configuracao para a injecao da fase liquida foi
empregada em todas as chamas, por falta de dados experimentais para as diferentes vazoes
de combustivel, a pequena variacao no perfil de velocidade pode nao ser representativa.
Os mapas de temperatura para as quatro chamas consideradas sao ilustrados na
Figura 29, em que ¢é possivel observar que, as alturas das chamas diminuem gradativamente
com o aumento da concentracao do combustivel. Isso ocorre porque, a medida que a vazao
de p-xileno aumenta, mais energia é utilizada na evaporacao do combustivel, o que provoca
a reducao da temperatura, como pode ser visto nas Figuras 30 e 31, as quais mostram,
respectivamente, os perfis de temperatura ao longo do eixo de simetria do reator e os perfis

radiais de temperatura, a 100 mm da placa metdlica, para as chamas 5 a 8.

5.2 VERIFICACAO DA IMPLEMENTACAO DAS SUB-ROTINAS

Com o intuito de verificar a implementacao da UDF, primeiramente, o modelo de
duas etapas, proposto por Tesner, Smegiriova e Knorre (1971), foi avaliado, comparando-se
os resultados obtidos com a implementagao de tal modelo via UDF (Caso 1) com os

obtidos ao se empregar o modelo que jé estd disponivel no Fluent (Caso 2). Para tanto,

Fluent

T (K)
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1950
1400

850

300

Figura 32 — Perfil de temperatura obtido com o modelo de duas etapas disponivel no
Fluent e implementado via UDF.

os resultados da simulagao numérica obtidos com a chama 3 foram empregados como
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condicao inicial e, a titulo de praticidade, a radiacao do negro de fumo foi desconsiderada.
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Figura 33 — Resultado de temperatura ao longo do eixo de simetria do reator para o
modelo de duas etapas disponivel no Fluent e para o modelo de duas etapas

implementado via UDF.
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Figura 34 — Perfil da fragao massica do negro de fumo obtido com o modelo de duas etapas
disponivel no Fluent e implementado via UDF.
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Figura 35 — Resultado da fracao massica do negro de fumo ao longo do eixo de simetria
do reator para o modelo de duas etapas disponivel no Fluent e para o modelo
de duas etapas implementado via UDF.

As Figuras 32 e 33 ilustram, respectivamente os mapas de temperatura e o perfil
de temperatura ao longo do eixo de simetria do reator obtidos com o modelo de duas
etapas disponivel no Fluent e implementado via UDF. E possivel observar que tanto os
mapas quanto o perfil axial de temperatura para os dois casos foram idénticos. Além disso,
analisando as Figuras 34 e 35, as quais mostram, respectivamente, os mapas e o perfil
axial da fragao massica de negro de fumo para os dois casos avaliados, percebe-se que os
resultados referentes a fragao massica do negro de fumo também foram praticamente iguais.
Desse modo, foi possivel concluir que, seguindo-se as etapas descritas na Secao 4.3.5, é

aceitavel dizer que se garante uma correta incorporacao das UDF’s no cédigo CFD.

5.3 COMPARACAO DOS MODELOS DE FORMACAO DE NEGRO DE
FUMO

Os resultados preliminares do processo de formacao de negro de fumo em reatores
FSP foram obtidos com os modelos tradicionais que ja estao disponiveis no cédigo CFD,
ANSYS Fluent 14.5.7, empregando-se a chama 3, com o intuito de se avaliar o desempenho
do modelo semi-empirico desenvolvido e implementado no presente trabalho. Vale ressaltar,
novamente, que o Fluent considera o efeito da radiacao das particulas de negro de fumo a

partir do calculo do coeficiente de absorcao efetivo, no qual o modelo proposto por Sazhin
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(1994) é empregado.
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Figura 36 — Resultado de temperatura ao longo do eixo de simetria do reator para os
modelos de Uma Etapa, Duas Etapas e Moss-Brookes.

A Figura 36 ilustra os perfis de temperatura ao longo do eixo de simetria do reator
para os modelos de uma etapa, duas etapas e de Moss-Brookes, referentes aos casos
numeéricos 3, 4 e 5, respectivamente, de acordo com a Tabela 14. E possivel observar que os
perfis de temperatura apresentaram pouca variacao entre os diferentes modelos de negro
de fumo testados, e que os perfis para os modelos de duas etapas e de Moss-Brookes sao
praticamente iguais. A temperatura maxima obtida foi de aproximadamente 2500 K para
todos os modelos, logo na entrada do reator (<100 mm), que é proveniente da combustao
do p-xileno e da chama piloto. Na saida do reator, foram observadas temperaturas de
aproximadamente 1400 K para os trés modelos testados, sendo que a queda na temperatura
¢ causada devido a presenca do gas de arraste.

Os perfis da fragao massica de p-xileno ao longo do eixo de simetria do reator FSP
para os modelos de negro de fumo testados podem ser observados na Figura 37, a qual
mostra que aproximadamente 97% do combustivel é convertido durante a combustao. As
Figuras 38 e 39 ilustram, respectivamente, os mapas da fragao massica do negro de fumo e
os perfis da fracao massica do negro de fumo formado ao longo do eixo de simetria para
os modelos avaliados. E possivel observar que as particulas de negro de fumo na saida
do reator com as maiores fragoes massicas foram obtidas com o modelo de Moss-Brookes,

0,00291, seguidas do modelo de duas etapas, 0,00237, e o modelo de uma etapa, 0,00004.
Como mostrado na Secao 3.5.1, no modelo de uma etapa é considerado que a taxa
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Figura 37 — Resultado da fracao maéssica de p-xileno ao longo do eixo de simetria do reator
para os modelos de Uma Etapa, Duas Etapas e Moss-Brookes.
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Figura 38 — Mapas da fragdo mdssica de negro de fumo para os modelos de (a) Uma Etapa,
(b) Duas Etapas e (¢) Moss-Brookes.
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Figura 39 — Resultado da fracao massica do negro de fumo ao longo do eixo de simetria
do reator para os modelos de Uma Etapa, Duas Etapas e Moss-Brookes.

de formacao do negro de fumo depende apenas de um termo de Arrhenius, e a formagao
do negro de fumo a partir de nicleos radicais nao é considerada (Equagao 3.48). O termo
de Arrhenius é diretamente dependente da temperatura e, indiretamente dependente da
concentracao do combustivel. Desse modo, como nas regioes abaixo de 100 mm do reator
tem-se as maiores temperaturas e concentragoes de p-xileno, como pode ser visto nas
Figuras 36 e 37, respectivamente, a fracao massica de negro de fumo para o caso em que
o modelo de uma etapa é empregado aumenta mais do que em todos os outros casos,
atingindo um valor maximo de 0,000136 na regiao de aproximadamente 50 mm acima do
bico injetor. Como a méxima fracao massica de negro de fumo é alcancada em regioes
mais baixas do reator, e como a fragao massica de oxigénio é alta o suficiente para levar a
uma oxidacao adicional do negro de fumo formado nesta regiao, conforme ilustrado na
Figura 40, tem-se uma competicao do negro de fumo com o combustivel nao queimado
pelas moléculas de oxigénio, de acordo com a Equagao (3.52). Assim, a taxa liquida de
formacao de negro de fumo para o modelo de uma etapa é resultante da competicao entre
a formacao das particulas de negro de fumo e sua posterior oxidacao, devido as altas
concentracoes de oxigénio nas baixas regioes do reator. Em regioes acima de 100 mm
do reator, a quantidade de oxigénio é quase nula (Figura 40), mas, em contrapartida,
a concentracao do combustivel também é, além de se ter uma reducao nos valores da
temperatura. Desse modo, a fragao massica do negro de fumo para o modelo de uma etapa

atinge seu valor minimo nas regioes acima de 100 mm do reator, como pode ser visto na



CAPITULO 5. RESULTADOS E DISCUSSAO 122

Figura 39, mantendo tal valor constante até a saida do reator.
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Figura 40 — Resultado da fracao massica de oxigénio ao longo do eixo de simetria do reator
para os modelos de Uma Etapa, Duas Etapas e Moss-Brookes.

Para o caso em que o modelo de duas etapas foi empregado, o mecanismo de formagcao
do negro de fumo predominante em alturas inferiores a 100 mm acima do bico injetor
¢ o mecanismo representado na Equagao (3.57), o qual descreve a formacao espontanea
de ntcleos radicais a partir das moléculas formadas apds a pirdlise do combustivel. Este
mecanismo ¢ predominante porque esta ¢ a regiao do reator na qual as maiores temperaturas
e concentracao do combustivel estao presentes, haja vista que tal mecanismo é diretamente
proporcional a tais grandezas.

A Figura 41 ilustra as taxas de formagcao espontanea (nucleagao), ramificagdo em
cadeia, terminacao e oxidacao dos nicleos radicais, bem como a taxa total, para o modelo
de duas etapas, de acordo com as Equacdes (3.56) e (3.58). E possivel observar que a taxa
de formagao espontanea de niucleos radicais atinge um valor maximo a 50 mm acima do
bico injetor. Isso ocorre porque, conforme ji mencionado, nessa regiao encontram-se as
maiores temperaturas (aproximadamente 2500 K), bem como as maiores concentragdes de
combustivel. E possivel observar também que nessa regiao, embora tem-se a oxidacao dos
nucleos radicais, essa taxa ¢ uma ordem de grandeza menor do que a taxa de nucleagao e,
desse modo, a nucleagao é predominante. Como os nticleos radicais sao responsaveis pela
formacao das primeiras particulas de negro de fumo, observa-se na regiao entre 50 e 100

mm acima do bico injetor, o comeco do crescimento da fragao massica de negro de fumo,
como pode ser visto na Figura 39.
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A reagao adicional de ramificagdo em cadeia (segundo termo do lado direito da
Equagao 3.56) dos nicleos radicais formados é responsével por aumentar a concentragao
numérica dos nucleos radicais em alturas acima de 100 mm do bico injetor, que é a regiao
na qual esta taxa comeca a crescer. Devido a ramificacao em cadeia, tem-se um acimulo
continuo de ntcleos radicais com alturas mais elevadas que, juntamente com a passagem
da &rea de recirculacao em aproximadamente 250 mm do reator, levam a um méximo
na concentragao do numero de nicleos, como pode ser observado na Figura 42, a qual
ilustra a concentracao normalizada de nicleos radicais para o modelo de duas etapas
ao longo do eixo de simetria do reator. Como as taxas da ramificacao em cadeia e da
terminacao dos niucleos radicais devido a coagulacao dos mesmos com as particulas de negro
de fumo (tltimo termo do lado direito da Equacdo 3.56) sao diretamente proporcionais a
concentragao dos nicleos radicais, as mesmas atingem seus valores maximos na altura de
250 mm acima do bico injetor, como pode ser visto na Figura 41.

Como a fracao massica de negro de fumo formada também é, de acordo com a
Equacgao (3.54), proporcional a concentracao dos ntcleos radicais, as taxas de formagao
das particulas de negro de fumo a partir desses nicleos (primeiro termo do lado direito
da Equacao 3.54) e a perda de massa do negro de fumo devido a reagao do carbono com
os nucleos radicais (segundo termo do lado direito da Equagao 3.54) atingem, da mesma
forma, seus valores maximo nessa regiao do reator, como pode ser visto na Figura 43,
que ilustra as taxas de formacao, terminacao, oxidacao e a taxa total das particulas de
negro de fumo ao longo do eixo de simetria do reator. Analisando a Figura 43, conclui-se
que a taxa de formacao das particulas de negro de fumo é uma ordem de grandeza maior
que a taxa de terminagao, o que explica o crescimento da fragdo massica visualizado na
Figura 39. E possivel observar também na Figura 43 que a taxa de oxidacao do negro de
fumo comega a decrescer nas regioes apds 100 mm do bico injetor e que a mesma é quase
nula a 250 mm acima do bico injetor, indicando que, nessa regiao, a taxa de formacao das
particulas se sobrepoe também a taxa de oxidacao.

Em alturas acima de 250 mm, a concentracao dos ntucleos radicais comeca a cair,
conforme ilustrado na Figura 42, o que faz com que a taxa da reacao em ramificagao em
cadeia, bem como a taxa da formacao das particulas de negro de fumo a partir dos nicleos
radicais também decrescam até se tornarem nulas em regices proximas a 350 mm do reator.
Desse modo, a fracao massica de negro de fumo atinge o valor maximo na altura de 350
mm acima do bico injetor e mantém este valor praticamente constante até a saida do
reator.

No modelo de Moss-Brookes, os nicleos radicais formados sao considerados como
particulas de negro de fumo imediatamente apds a sua formacao, desse modo, analisando
a Figura 39, é possivel concluir que a fragao massica de negro de fumo para o modelo de

Moss-Brookes comeca a crescer a uma altura de aproximadamente 50 mm acima do bico
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Figura 41 — Taxas de nucleacao, ramificacao em cadeia, terminacao e oxidacao dos nicleos

radicais ao longo do eixo de simetria do reator para o modelo de duas etapas.
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Figura 42 — Concentracao normalizada de ntcleos radicais ao longo do eixo de simetria do
reator para o modelo de duas etapas.

injetor devido ao fato de que, nessa regiao, a taxa de formacao dos nicleos radicais atinge
seu valor maximo, como pode ser visto na Figura 44, que ilustra as taxas de nucleacao e
coagulacao dos nicleos radicais ao longo do eixo de simetria do reator. De acordo com a
Figura 44, a taxa de coagulacao dos nucleos radicais apresenta uma ordem de grandeza
menor que a taxa de nucleacao. Assim, a taxa de nucleacao nessa regiao se sobressai em
relagao a taxa de coagulagao, a qual é responsavel por reduzir a quantidade de ntcleos
radicais. A taxa de nucleagao dos nticleos radicais atinge seu valor maximo préoximo a 50
mm acima do bico injetor porque o precursor do negro de fumo, definido como sendo o
p-xileno (Equagao 3.64), apresenta altas fragdes méssicas nas regides inferiores do reator.

As taxas de nucleacao maéssica, crescimento superficial e oxidagao do negro de fumo
a0 longo do eixo de simetria do reator sio apresentadas na Figura 45. E possivel observar
que a taxa de nucleacao de massa do negro de fumo também apresenta valor méximo
préximo a 50 mm acima do bico injetor, entretanto, a taxa de oxidacao nessa regiao do
reator é bem maior (trés ordens de grandeza) que a taxa de nucleagao.

A partir de 50 mm do bico injetor, a fragdo méssica do negro de fumo para o
modelo de Moss-Brookes cresce a uma taxa quase constante até o final do reator. Embora
a temperatura e a concentragao do niumero de particulas de negro de fumo (através da
coagulagao, de acordo com a Equagao 3.65) estejam diminuindo com alturas crescentes
do reator, e as mesmas sejam responsaveis por determinarem a massa de negro de fumo

formada de acordo com as Equagdes (3.64) e (3.62), o aumento da fragdo méssica é quase
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Figura 43 — Taxas de formacao, terminacao e oxidacao do negro de fumo ao longo do eixo
de simetria do reator para o modelo de duas etapas.
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Figura 44 — Taxas de nucleacao e coagulacao dos nicleos radicais ao longo do eixo de
simetria do reator para o modelo de Moss-Brookes.

constante. Isso ocorre porque a taxa de crescimento superficial, de acordo com a Figura
45, comeca a crescer e a se sobrepor as demais taxas em regioes mais altas do reator.

O fluxo massico do negro de fumo na saida do reator para os trés modelos testados
é mostrado na Tabela 28. E possivel observar que, como esperado, o maior valor do fluxo
maéssico de negro de fumo na saida do reator foi obtido com o modelo de Moss-Brookes,
11,732 g/(h), seguido dos modelos de duas etapas, 8,741 g/(h) e de uma etapa, 0,161 g/(h).

5.3.1 Comparacao do Modelo Desenvolvido com o Modelo de Duas Etapas

Nessa sec¢ao, os resultados obtidos com o modelo desenvolvido e implementado
para o Caso 6 sao apresentados. Como o modelo desenvolvido é baseado no modelo de
duas etapas, os resultados desses dois modelos sdo comparados (Casos 4 e 6). O modelo

de radiacao das nanoparticulas de negro de fumo inicialmente implementado é o modelo
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Figura 45 — Taxas de nucleagao, crescimento superficial e oxidagao do negro de fumo ao
longo do eixo de simetria do reator para o modelo de Moss-Brookes.
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Tabela 28 — Fluxo massico de negro de fumo na saida do reator para os modelos de Uma

Etapa, Duas Etapas e Moss-Brookes.

Caso Modelo de Negro de Fluxo Maissico na
Fumo Saida do Reator [g/(h)]
3 Modelo de Uma Etapa 0,161
4 Modelo de Duas Etapas 8,741
5 Modelo de Moss-Brookes 11,732

proposto por Sazhin (1994), haja vista que este é o modelo considerado pelo Fluent no

modelo de duas etapas.
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Figura 46 — Resultado de temperatura ao longo do eixo de simetria do reator para o modelo
de duas etapas e o modelo desenvolvido.

Os perfis de temperatura obtidos com os dois modelos sao ilustrados na Figura 46.
E possivel observar pouca variagao entre os perfis. Além disso, a temperatura obtida na

saida do reator para os dois modelos foi a mesma, aproximadamente 1340 K.
Os resultados referentes a fragdo massica do negro de fumo, tanto para o mapa da

fracao massica quanto para os resultados ao longo do eixo de simetria do reator, podem
ser encontrados nas Figuras 47 e 48, respectivamente. O perfil de crescimento da fracao
maéssica na metade inferior do reator (< 250 mm) é similar para os dois casos. Isso pode
ser causado pelos mecanismos de formacao espontanea e de ramificacao em cadeia dos
nicleos radicais que sao governantes na metade inferior do reator, e sao considerados em
ambos os modelos. Embora o perfil de crescimento seja similar, as fragdes méassicas obtidas

com o modelo desenvolvido foram maiores do que as obtidas com o modelo de duas etapas
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Figura 47 — Mapa da fragdo massica do negro de fumo para (a) modelo de duas etapas e
(b) modelo desenvolvido.
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Figura 48 — Resultado da fracao massica do negro de fumo ao longo do eixo de simetria
do reator para o modelo de duas etapas e o modelo desenvolvido.
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Figura 49 — Taxas de nucleacao, ramificacao em cadeia, terminagao e oxidacao dos nicleos
radicais ao longo do eixo de simetria do reator para o modelo de duas etapas
e o modelo desenvolvido.
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Figura 50 — Concentracao numérica dos nucleos radicais ao longo do eixo de simetria do
reator para o modelo desenvolvido e para o modelo de duas etapas.

I[sso ocorre porque a taxa de ramificagao em cadeia dos ntcleos radicais para o modelo
desenvolvido é maior do que a do modelo de duas etapas, como pode ser visto na Figura
49, a qual agrupa as taxas de nucleacao, ramificagao em cadeia, terminacao, oxidagao, bem
como a taxa total, dos ntcleos radicais ao longo do eixo de simetria do reator para os
casos 4 e 6.

A reacao adicional de ramificacdo em cadeia dos ntcleos radicais formados é
responsavel por aumentar a sua concentracao numérica em alturas acima de 100 mm do
bico injetor, haja vista que, apds essa regiao, a taxa de ramificacao comeca a crescer,
como pode ser visto na Figura 49. Comparando com a taxa obtida com o modelo de duas
etapas, é possivel concluir que a taxa do modelo desenvolvido é quase o dobro. Isso ocorre
porque a concentracao numérica dos nicleos radicais, de acordo com a Figura 50, a qual
ilustra a concentracao numérica dos ntcleos radicais ao longo do eixo de simetria do reator,
também é quase o dobro do que a obtida com o modelo de duas etapas. Além disso, o
crescimento superficial das particulas de negro de fumo, que é responsavel por aumentar a
fracao méssica, comega a acontecer em alturas superiores a 50 mm do bico injetor, como
pode ser visto na Figura 51, que agrupa as taxas de crescimento superficial, nucleacao e
oxidacao das particulas de negro de fumo ao longo do eixo de simetria do reator.

As maiores fracoes méssicas obtidas na metade inferior do reator com o modelo
desenvolvido também podem ser explicadas pelo emprego do modelo de oxidacao diferente
(modelo de Nagle e Strickland-Constable (1962)), Equagao (3.70), do usado no modelo de
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Figura 51 — Taxas de crescimento superficial, nucleacao e oxidagao do negro de fumo ao
longo do eixo de simetria do reator para o modelo desenvolvido.
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duas etapas (taxa de combustao de Magnussen e Hjertager (1977)). A ordem de grandeza
da taxa de oxidagao obtida com esse modelo é duas vezes menor do que aquela obtida
com o modelo de duas etapas, de acordo com a Figura 51. Por fim, o aumento continuo
da fracao massica de negro de fumo na metade superior do reator provém do termo de
crescimento superficial, de acordo com a Equacao (3.68), que nao é considerado no modelo
de duas etapas. Esse termo é diretamente relacionado a concentracao do combustivel
e, como nem todo combustivel é queimado, devido a combustao incompleta, na metade

superior do reator existe uma certa quantidade de p-xileno, o que favorece o crescimento

superficial.
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Figura 52 — Diametro médio das particulas de negro de fumo ao longo do eixo de simetria
do reator para o modelo desenvolvido.

Outra diferenca do modelo desenvolvido frente ao modelo de duas etapas (bem
como aos demais modelos avaliados), é que o diametro da particula do negro de fumo é
considerado como um parametro variavel. A fracao massica de negro de fumo calculada
pelo modelo de duas etapas é baseada em um didmetro fixo de particula (22 nm) (ANSYS,
2011). No modelo desenvolvido, uma equagao de transporte adicional para a concentrac¢ao
numérica do negro de fumo (N) é resolvida para possibilitar o célculo do diametro médio
das particulas de negro de fumo em cada célula do dominio computacional, o qual é dado,

de acordo com Boulanger et al. (2007), por:

6p}/soot i /s
D; = | —Esooki ) 5.1
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Figura 53 — Mapa do diametro médio das particulas de negro de fumo para o modelo
desenvolvido.
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Figura 54 — Concentragao numérica das particulas de negro de fumo ao longo do eixo de
simetria do reator para o modelo desenvolvido.
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As Figuras 52 e 53 ilustram, respectivamente, o diametro médio das particulas
de negro de fumo ao longo do eixo de simetria do reator e o mapa do diametro médio.
B possivel observar que o diametro das particulas aumenta, conforme a nucleagao e o
crescimento superficial comegam a ocorrer, até 50 mm acima do bico injetor, atingindo
seu primeiro pico. Apds essa regiao, a oxidacao das particulas é intensificada, devido as
altas concentragoes de oxigénio, o que reduz o diametro das particulas, haja vista que a
oxidagao é responsavel por diminuir o tamanho das particulas formadas. O tamanho das
particulas decresce continuamente até 250 mm acima do bico injetor. Isso ocorre porque,
a concentragao numérica de particulas de negro de fumo atinge seu valor maximo nessa
regiao, como pode ser visto na Figura 54, e, de acordo com a Equagao (5.1), o diametro é
inversamente proporcional a N. Como apds 250 mm a concentracao numérica comega a
diminuir, o diametro das particulas aumenta continuamente até a saida do reator, atingindo
o valor de 77,5 nm.

Para o presente estudo, cujo objetivo é a avaliar a formacao do negro de fumo,
empregando p-xileno liquido como combustivel, em reatores FSP, apés a comparagao dos
resultados obtidos com os modelos de formagao empregados, é possivel concluir que o modelo
desenvolvido é o que melhor atende a esse proposito. Isso porque, como ja mencionado,
nos modelos de uma e duas etapas a quimica e a fisica do processo de formacao de negro
de fumo foram simplificadas, e aproximagcoes empiricas foram empregadas. J& o modelo de
Moss-Brookes, apesar de conter um termo referente ao crescimento superficial das particulas
e de ser, teoricamente, mais completo que os demais modelos tradicionais disponiveis
no Fluent, foi desenvolvido para aplicagoes em chamas laminares, apresentado, portanto,
limitagdes para aplicagoes nas chamas estudadas neste trabalho (chamas turbulentas
difusivas). O modelo desenvolvido apresenta a vantagem de fornecer o diametro médio das
particulas formadas no interior do reator, e tal dado é fundamental quando se trata de
aplicagoes em baterias. Além disso, o modelo desenvolvido pode ser empregado em chamas
turbulentas e o mesmo leva em consideracao a fisica e a quimica do processo de formacao
de negro de fumo. Contudo, o modelo desenvolvido precisa ser validado experimentalmente

e calibrado para o combustivel especifico.

5.4 AVALIACAO DO EFEITO DA RADIACAO DAS PARTICULAS DE
NEGRO DE FUMO

Nesta secao é realizada a avaliacao do efeito da radiacao das particulas de negro de
fumo. Para tanto, o modelo desenvolvido foi empregado desconsiderando-se o efeito da
radiacao das particulas do negro de fumo e considerando o efeito da radiacao através do
emprego do modelo proposto por Sazhin (1994), Casos 7 e 6, respectivamente. Em seguida,
os modelos de radiagao do negro de fumo propostos na literatura, bem como a forma de

implementagao desses modelos sdo avaliados (Casos 6, 8, 9, 10 e 11).
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Figura 55 — Perfil de temperatura para o modelo desenvolvido (a) considerando o efeito
da radiacao através do modelo proposto por Sazhin (1994) e implementado
via coeficiente de absor¢ao e (b) desconsiderando a radiagao.

A Figura 55 ilustra o perfil de temperatura para os casos em que o modelo desen-
volvido foi empregado considerando o efeito da radiacao das particulas do negro de fumo
através do emprego do modelo proposto por Sazhin (1994), e implementado via coeficiente
de absorcao efetivo, e desconsiderando-se o efeito da radiagao. E possivel observar que
a presenca das particulas de negro de fumo afeta a luminosidade da chama, devido a
transferéncia de calor por radiagao. Além disso, o espalhamento do calor devido a radiacao
fica evidenciado na Figura 55.

A negligéncia do efeito da radiacao das nanoparticulas de negro de fumo pode levar
a superestimacao dos valores de temperatura da chama, como pode ser visto na Figura 55,
que, por sua vez, influencia as taxas de formacao e oxidagao do negro de fumo. As taxas
de nucleagao, crescimento superficial e oxidagao das particulas do negro de fumo, ao longo
do eixo de simetria do reator, para os casos em que o efeito da radiacao das particulas foi
considerado e negligenciado, sao mostradas na Figura 56. E possivel observar que, de fato,
a negligéncia do efeito da radiacao das particulas de negro de fumo afeta diretamente as
taxas de formacao e oxidagao, haja vista que, para todas as taxas, valores superestimados
foram obtidos. Resultados similares foram reportados por Liu et al. (2001), que também
observaram que a negligéncia do efeito da radiacao das particulas aumenta as taxas de

todos os processos do negro de fumo.



CAPITULO 5. RESULTADOS E DISCUSSAO 138

o 1070
oy
S 3 —— com radiagao
% @ sem radiacao
=) 2
z &
v =
~ o0 1
@ =4
%
= 0
Q 1073
= 8
=
=% 6
SRR
SgE 4
o Ew
&
= 0
1074
Q
Hay
P 3
T w
<o
SE 2
SR =P
%
= 0
1073
8
R
PICI
<)
0

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Posigao Axial [mm]

Figura 56 — Taxas de nucleacao, crescimento superficial e oxidagao do negro de fumo, ao
longo do eixo de simetria do reator, para o modelo desenvolvido nos casos em
que o efeito da radiacao das particulas foi considerado e negligenciado.
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Figura 57 — Perfil da fracao madssica do negro de fumo para o modelo desenvolvido (a)
considerando o efeito da radiacao através do modelo proposto por Sazhin
(1994) e implementado via coeficiente de absorgao e (b) desconsiderando a
radiacao.

Como as taxas de formacao e oxidagao do negro de fumo estao diretamente relaciona-
das com a fragao massica obtida, a superestimacao dessas taxas provoca, consequentemente,
a superestimacgao da quantidade de negro de fumo formado. De fato, analisando a Figura
57, a qual ilustra os mapas de fragao massica do negro de fumo para o modelo desenvolvido
considerando o efeito da radiagao e desconsiderando a radiacao, observa-se a superestimacao
da quantidade de negro de fumo formado para o caso em que a radiacao foi desconsiderada.
Vale ressaltar, no entanto, que as conclusoes obtidas no presente estudo precisam ser

validadas através de dados experimentais.

5.4.1 Comparagao dos Modelos de Radiacao e da Forma de Implementacao
dos Modelos

Conforme mencionado, quando a formagao do negro de fumo ¢é calculada, o Fluent
inclui, por padrao, o efeito da concentracao de negro de fumo no coeficiente de absorgao
de radiacao. O modelo generalizado do negro de fumo estima o efeito do mesmo na
transferéncia de calor por radiagao, através da determinacao de um coeficiente de absorcao
efetivo para o negro de fumo. O coeficiente de absor¢ao da mistura de negro de fumo e
do gas ¢é calculado como a soma dos coeficientes de absorcao de gas puro e do negro de
fumo puro. Desse modo, o coeficiente de absor¢cao do negro de fumo foi calculado conforme

proposto por Sazhin (1994) e Widmann (2003), e os resultados do perfil de temperatura,
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do coeficiente de absorcao, da fracao massica do negro de fumo e do diametro médio das

particulas formadas sao, primeiramente, apresentados.
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Figura 58 — Resultado do perfil de temperatura ao longo do eixo de simetria do reator
para os modelos de radiagao do negro de fumo propostos por Widmann (2003)

e Sazhin (1994), calculado via coeficiente de absor¢ao.

A Figura 58 ilustra o perfil de temperatura obtido com os dois modelos de radiacao
testados. E possivel observar uma pequena variacao no perfil de temperatura na regiao
entre 150 e 300 mm do reator. A temperatura na zona de combustao, bem como na saida
do reator, no entanto, é praticamente a mesma nos dois casos.

Os valores dos coeficientes de absorcao do negro de fumo calculados pelos dois
modelos encontram-se dispostos na Figura 59. E possivel observar que maiores valores
foram obtidos, ao longo do eixo de simetria do reator, com o modelo de Widmann (2003),
sendo que, na saida do reator, o valor do coeficiente de absorcao do negro de fumo para
tal modelo foi de 1,693 1/(m). Para o modelo de Sazhin (1994), o valor do coeficiente
de absorgao do negro de fumo na saida do reator foi de 1,096 1/(m), o que representa

uma diferenca relativa frente ao primeiro modelo de 54,47%. Essa diferencga observada nos
valores calculados do coeficiente de absorcao é refletida no perfil da fracao méassica de negro
de fumo obtido com os modelos, como pode ser visto na Figura 60. Na saida do reator,
tem-se uma fracao massica de 0,0049 para o modelo de Sazhin (1994) e de 0,0038 para o
modelo de Widmann (2003), um valor aproximadamente 29% menor do que o primeiro.
Em relacao ao diametro médio das particulas formadas na saida do reator, observou-
se um valor de 75 nm para o modelo de Widmann (2003) e 73 nm para o de Sazhin (1994),
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Figura 59 — Resultado do coeficiente de absorcao do negro de fumo ao longo do eixo de
simetria do reator para os modelos de radiagao do negro de fumo propostos
por Widmann (2003) e Sazhin (1994), calculado via coeficiente de absor¢ao.
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Figura 60 — Resultado da fracao méssica do negro de fumo ao longo do eixo de simetria do
reator para os modelos de radiacao do negro de fumo propostos por Widmann
(2003) e Sazhin (1994), calculado via coeficiente de absorgao.
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Figura 61 — Resultado do diametro médio das particulas do negro de fumo ao longo do
eixo de simetria do reator para os modelos de radiagao do negro de fumo
propostos por Widmann (2003) e Sazhin (1994), calculado via coeficiente de
absorcao.

uma diferenca de 2,7 %, como pode ser visto na Figura 61.

Na sequeéncia, sao apresentados os resultados obtidos implementando-se os modelos
de radiagao via fluxo de calor. Vale ressaltar, contudo, que o modelo de radiagao P-1 requer
como entrada o coeficiente de absorcao e que o efeito das particulas, como padrao do
Fluent, é incluido nesse modelo através do cédlculo de um coeficiente de absorcao efetivo,
como foi feito anteriormente. Desse modo, a abordagem aqui apresentada, foi feita a titulo
de comparacao, mesmo nao sendo a abordagem comum usada com o modelo de radiagao
P-1.

Na Figura 62 tem-se o perfil de temperatura, ao longo do eixo de simetria do
reator, obtido com os trés modelos de radiacao do negro de fumo. Observa-se que nas
regioes inferiores do reator, até 100 mm, o perfil é similar para todos os modelos. Em
alturas maiores, até a saida do reator, o perfil é ligeiramente diferente, sendo que maiores
temperaturas sao observadas com o modelo de Sazhin (1994), seguido do modelo de
Widmann (2003) e de Liu et al. (2003), com a temperatura na saida sendo de 1134 K, 1179
K e 1086 K, respectivamente. Menores temperaturas sao observadas quando comparadas
com as obtidas via coeficiente de absor¢ao para os modelos de modelo de Widmann (2003)
e de Sazhin (1994), as diferengas observadas foram de 211 K e 162 K, respectivamente.

A diferenca observada no perfil de temperatura entre os modelos de radiacao
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Figura 62 — Resultado do perfil de temperatura ao longo do eixo de simetria do reator
para os modelos de radiagao do negro de fumo propostos por Widmann (2003),

Sazhin (1994) e Liu et al. (2003), calculado via fluxo de radiagao.
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Figura 63 — Resultado do fluxo de calor por radiacao do negro de fumo ao longo do eixo
de simetria do reator para os modelos de radiacao do negro de fumo propostos

por Widmann (2003), Sazhin (1994) e Liu et al. (2003).
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Figura 64 — Resultado da fracao méssica do negro de fumo ao longo do eixo de simetria do
reator para os modelos de radiacao do negro de fumo propostos por Widmann
(2003), Sazhin (1994) e Liu et al. (2003), calculado via fluxo de radiagao.
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Figura 65 — Resultado do diametro médio das particulas do negro de fumo ao longo do
eixo de simetria do reator para os modelos de radiacao do negro de fumo
propostos por Widmann (2003), Sazhin (1994) e Liu et al. (2003), calculado

via fluxo de radiagao.
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avaliados, influencia os valores do fluxo de calor por radiacao obtidos com os modelos,
como pode ser visto na Figura 63, a qual ilustra o fluxo de calor por radiacao ao longo do
eixo de simetria do reator. O maior valor do fluxo de calor foi obtido com o modelo de Liu
et al. (2003), seguido pelo modelo de Widmann (2003) e do de Sazhin (1994).

A fracao massica do negro de fumo e o diametro médio das particulas formadas ao
longo do eixo de simetria do reator para os modelos de radiagao do negro de fumo propostos
por Widmann (2003), Sazhin (1994) e Liu et al. (2003), calculado via fluxo de radiagao,
sao ilustradas nas Figuras 64 e 65, respectivamente. Embora o perfil de temperatura obtido
via fluxo de radiagao seja ligeiramente diferente do perfil obtido via coeficiente de absorgao,
é possivel observar que as fracoes massicas e os diametros médio das particulas formadas
sao similares as obtidas via coeficiente de absorgao para os modelos de Widmann (2003) e
Sazhin (1994), conforme pode ser visto nas Figuras 60 e 61, respectivamente. Além disso, o
modelo de Liu et al. (2003) apresentou as menores fragoes massicas e as maiores particulas.

Desse modo, é possivel concluir que, embora foram observadas diferencas entre os
modelos de radiagao propostos na literatura, bem como na forma de implementacao de

tais modelos, existe consisténcia entre os mesmos.

5.5 ANALISE DA SENSIBILIDADE PARAMETRICA DO MODELO

Nessa secao, os resultados referentes a analise da sensibilidade paramétrica do
modelo desenvolvido sao apresentados. Primeiramente, os casos 12, 13, 6 e 14, nos quais a
vazao de ar de revestimento foi alterada (ver Segdo 4.2), sao abordados. Em seguida, os
casos 15, 16, 17 e 18, em que a vazdo do combustivel foi modificada (ver Segao 4.2), sao
discutidos. Todos os campos Eulerianos obtidos através das simulacoes das chamas de 1
a 8, descritas na Secao 5.1, sao utilizados durante a aplicagao do modelo da fase solida
desenvolvido no presente trabalho, em que um acoplamento de duas vias entre as fases

gasosa e solida foi empregado.

5.5.1 Efeito da Vazao do Ar de Revestimento

Os perfis de temperatura final, no qual estao presentes as particulas de negro de
fumo formadas, para os casos 12, 13, 6 e 14 sao ilustrados na Figura 66. E possivel observar
que os perfis obtidos sao bem similares, como era esperado, aos obtidos para as chamas 1,
2, 3 e 4 de p-xileno puro, de acordo com a Figura 21. Desse modo, a mesma explicacao
dada para o perfis das chamas se aplica para o caso em que as particulas de negro de fumo
estao presentes, haja vista que, como mencionado, tem-se um acoplamento de duas vias
entre as fases gasosa e sélida.

As fragoes méssicas de p-xileno e oxigénio também permanecem iguais as discutidas

na Secao 5.1.1, com a primeira decrescendo com o incremento da vazao de ar de revestimento
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e a segunda crescendo progressivamente conforme a vazao de ar aumenta.
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Figura 66 — Resultado de temperatura ao longo do eixo de simetria do reator para os casos
12, 13, 6 e 14, em que a vazao de ar foi modificada.
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Figura 67 — Resultado da fragao massica de negro de fumo ao longo do eixo de simetria
do reator para os casos 12, 13, 6 e 14, em que a vazao de ar foi modificada.
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Figura 68 — Resultado do diametro médio das particulas de negro de fumo ao longo do
eixo de simetria do reator para os casos 12, 13, 6 e 14, em que a vazao de ar
foi modificada.

Em relacao a fragao massica do negro de fumo formado no interior do reator para os
casos 12, 13, 6 e 14, é possivel visualizar o perfil ao longo do eixo de simetria na Figura 67.
A medida que a vazao de ar aumenta, mais mols de oxigénio encontram-se disponiveis para
a combustao do p-xileno, a combustao vai se aproximando cada vez mais da combustao
completa, e a quantidade de negro de fumo produzido vai decaindo, até chegar ao valor
nulo, para o caso 14, no qual tem-se a combustao completa do p-xileno. Desse modo, a
maior fracao méssica de negro de fumo foi obtida para o caso 12, seguida dos casos 13, 6 e
14, com valores médios na saida do reator de 0,0118, 0,0078, 0,0049 e 0,0, respectivamente.

Por fim, o diametro médio das particulas de negro de fumo formadas também
diminuem gradualmente com o aumento da vazao de ar de revestimento, como pode ser
observado na Figura 68, a qual ilustra o perfil do diametro médio das particulas de negro
de fumo, ao longo do eixo de simetria do reator, para os casos 12, 13, 6 e 14. Os valores
dos diametros médios obtidos na saida do reator foram de 199, 131, 73,1, 0,0 nm para os
casos 12, 13, 6 e 14, respectivamente.

Um resumo da influéncia da vazao do ar de revestimento perante as principais
variaveis do processo de formacgao de negro de fumo em reatores FSP, tais como temperatura,
fracoes massicas de negro de fumo, p-xileno e oxigénio e diametro médio das particulas,
pode ser visto na Figura 69. A drea superficial média das particulas, o fluxo méssico e

o rendimento da producao de negro de fumo na saida do reator para os casos 12, 13, 6
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Figura 69 — Avaliagao qualitativa do efeito da vazao de ar de revestimento em relagao as
principais variaveis resposta do processo de formacao de negro de fumo.

Tabela 29 — Area superficial média, fluxo massico e rendimento da producgao de negro de
fumo na saida do reator para os Casos 12, 13, 6 e 14, em que a vazao de ar
foi modificada.

Area Superficial Fluxo Massico na Rendimento da Produgao
Caso Média das Saida do Reator de Negro de Fumo
Particulas (mQ) [g/(h)] (gnegro de fumo/gcombustfvel)
12 127,82 29,5 0,114
13 55,07 26,5 0,102
6 17,38 20,4 0,079
14 0 0 0

e 14 sdo mostrados na Tabela 29. E possivel observar que, como esperado, os maiores
valores de drea superficial, do fluxo méssico e do rendimento de negro de fumo na saida do
reator foram obtidos com o Caso 12, 127,82 m?, 29,5 g/(h) € 0,114 Zegro de fumo/Ecombustivel
respectivamente. [sso ocorre porque, como ja mencionado, a medida que a vazao de ar de
revestimento é aumentada, mais combustivel é queimado, a combustao se aproxima da
combustao completa (Caso 14), e a quantidade de negro de fumo formado é progressivamente
reduzida. Desse modo, tanto a area superficial, quanto o fluxo méssico e o rendimento da
producao de negro de fumo apresentam valores gradativamente menores conforme a vazao

de ar de revestimento é aumentada, como pode ser observado na Tabela 29.

5.5.2 Efeito da Vazao do Combustivel

Os perfis de temperatura final, no qual estao presentes as particulas de negro de
fumo formadas, para os casos 15, 16, 17 e 18 sao ilustrados na Figura 70. E possivel
observar que os perfis obtidos também sao bem similares, como era esperado, aos obtidos
para as chamas 5, 6, 7 e 8 de p-xileno puro, de acordo com a Figura 30. Desse modo, a

mesma explicacao dada para o perfis das chamas se aplica para o caso em que as particulas
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estao presentes, haja vista que, como mencionado, tem-se um acoplamento de duas vias
entre as fases gasosa e sélida.

As fragoes méssicas de p-xileno e oxigénio também permanecem iguais as discutidas
na Sec¢ao 5.1.1, com a primeira crescendo com o incremento da vazao de combustivel e a

segunda mantida constante.
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Figura 70 — Resultado de temperatura ao longo do eixo de simetria do reator para os casos
15, 16, 17 e 18, em que a vazao de combustivel foi modificada.

Em relagao a fracao massica do negro de fumo formado no interior do reator para
os casos 15, 16, 17 e 18, é possivel visualizar o perfil ao longo do eixo de simetria na Figura
71. A medida que a vazao de combustivel aumenta, menos mols de oxigénio encontram-
se disponiveis para a combustao do p-xileno e a combustao vai se afastando cada vez
mais da combustao completa. A quantidade de negro de fumo produzido vai aumentando
progressivamente com o aumento da concentracao do p-xileno. Desse modo, a maior fragao
maéssica de negro de fumo foi obtida para o caso 18, seguida dos casos 17, 16 e 15, com
valores médios na saida do reator de 0,0246, 0,0195, 0,0159 e 0,0117, respectivamente.

Por fim, o diametro médio das particulas de negro de fumo formadas também
aumenta gradualmente com o aumento da vazao de combustivel, como pode ser observado
na Figura 72, a qual ilustra o perfil do diametro médio das particulas de negro de fumo, ao
longo do eixo de simetria do reator, para os casos 15, 16, 17 e 18. Os valores dos diametros
médios obtidos na saida do reator foram de 164,20, 150,37, 133,31, 110,82 nm para os casos
18, 17, 16 e 15, respectivamente. Maiores particulas sao observadas com o incremento da

vazao de combustivel pois maiores quantidades p-xileno encontram-se disponiveis, tanto
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Figura 71 — Resultado da fracao massica de xileno ao longo do eixo de simetria do reator
para os casos 15, 16, 17 e 18, em que a vazao de combustivel foi modificada.
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Figura 72 — Resultado do diametro médio das particulas de negro de fumo ao longo do
eixo de simetria do reator para os casos 15, 16, 17 e 18, em que a vazao de
combustivel foi modificada.
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na zona reacional, quanto na saida do reator, o que aumenta as taxas de nucleacao e

aglomeracao dessas particulas.

m—
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T Vazao de _ T Fragao Maéssica de Negro de Fumo
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T Fragdo Maéssica de Xileno

T Diametro Médio das Particulas Formadas

—

Figura 73 — Avaliagao qualitativa do efeito da vazao de combustivel em relagao as principais
variaveis resposta do processo de formagao de negro de fumo.

Tabela 30 — Area superficial média, fluxo méssico e rendimento da produgao de negro de
fumo na saida do reator para os Casos 15, 16, 17 e 18, em que a vazao de
combustivel foi modificada.

Area Superficial Fluxo Massico na Rendimento da Produgao
Caso Média das Saida do Reator de Negro de Fumo
Particulas (m?) g/ (1)] (8negro de fumo/Bcombustivel)
15 38,60 49,9 0,160
16 55,86 67,6 0,186
17 71,06 82,5 0,199
18 84,74 106,1 0,227

Um resumo da influéncia da vazao do combustivel perante as principais variaveis
do processo de formagao de negro de fumo em reatores FSP, tais como temperatura,
fragoes massicas de negro de fumo e de p-xileno e diametro médio das particulas formadas,
pode ser visto na Figura 73. A area superficial média das particulas, o fluxo massico e
o rendimento da producao de negro de fumo na saida do reator para os casos 15, 16, 17
e 18 sdao mostrados na Tabela 30. E possivel observar que, como esperado, os maiores
valores de drea superficial, do fluxo massico e do rendimento de negro de fumo na saida do
reator foram obtidos com o Caso 18, 84,74 m?, 106,1 g/(h) e 0,227 gnegro de fumo/Eeombustivels
respectivamente. Isso ocorre porque a medida que a vazao de combustivel é aumentada,
mantendo-se constante a quantidade de oxigénio disponivel para a combustao, menos
combustivel é queimado, a combustao se distancia da combustao completa, e a quantidade
de negro de fumo formado é progressivamente maior. Desse modo, tanto a drea superficial,
quanto o fluxo massico e o rendimento da producao de negro de fumo apresentam valores
gradativamente maiores conforme a vazao de combustivel é aumentada, como pode ser

observado na Tabela 30.
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A partir da analise da sensibilidade paramétrica do modelo foi possivel observar
que as condigoes operacionais da chama, tais como vazoes de ar de revestimento e de
combustivel, influenciam significativamente as propriedades das particulas de negro de
fumo obtidas, como a quantidade, tamanho e drea superficial. Além disso, também foi
possivel concluir que o valor da razao de equivaléncia por si s6 nao ¢ suficiente para estimar
as propriedades do negro de fumo formado em um reator FSP, haja vista que, comparando,
por exemplo, as chamas 1 e 8, cujas razoes de equivaléncia sao, respectivamente, 2,51 e
2,26, esperava-se, teoricamente, que um maior rendimento fosse obtido com a chama que
apresenta maior razao. No entanto, o maior rendimento da produgao de negro de fumo
foi obtido com o Caso 18 (chama 8), o que indica que as condigdes operacionais também
influenciam as propriedades das particulas e também devem ser levadas em consideragao.

Desse modo, avaliando os casos simulados, é possivel concluir que a condi¢ao opera-
cional empregada na chama 8 (Caso 18) é, teoricamente, a condigao ideal para o presente
estudo, que visa avaliar a producao de negro de fumo para posterior aplicacao em baterias,
haja vista que, o maior rendimento foi obtido para este caso. Vale ressaltar, novamente,

que os dados obtidos no presente estudo precisam ser validados experimentalmente.

5.6 FECHAMENTO DO CAPITULO 5

As técnicas de CFD foram empregadas na andlise da formacao de negro de fumo
em reatores FSP, com o intuito de avaliar a quantidade de negro de fumo formado, bem
como o diametro médio das particulas e o efeito da radiagao das mesmas sobre os campos
de temperatura e fracao massica. A influéncia da razao de equivaléncia no rendimento da

producao de negro de fumo também foi analisada no presente capitulo.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES E SUGESTOES

No presente capitulo, as principais conclusoes referentes aos estudos numéricos
realizados neste trabalho sao apresentadas, seguidas das sugestoes para trabalhos futuros

que visam dar continuidade e aprimoramento ao estudo desenvolvido.

6.1 CONCLUSOES

O principal foco deste trabalho foi avaliar a formacao de nanoparticulas de negro
de fumo em reatores FSP, empregando p-xileno liquido como combustivel. Para tanto,
um modelo matematico, capaz de descrever esse processo, foi desenvolvido e resolvido
através do codigo comercial de CFD Fluent 14.5.7. Os modelos tradicionais de formacao de
negro de disponiveis no software foram testados e os resultados foram comparados. Além
disso, o efeito da radiacao das nanoparticulas, bem como o efeito da variagao da razao de
equivaléncia no rendimento da producao de negro de fumo, através da modificacao das
condicoes operacionais, foram avaliados. Dessa forma, ao longo de todo o desenvolvimento

deste trabalho as seguintes conclusoes foram obtidas:

e 0 modelo semi-empirico de formagao de negro de fumo desenvolvido no presente
trabalho é capaz de predizer a quantidade de negro de fumo que é formada
durante o processo de combustao, bem como os respectivos diametros médios
das particulas. Os diametros resultantes sao diametros equivalentes ao diametro
de particulas esféricas de negro de fumo, os quais representam aglomerados

formados pelo processo de coagulacao;

e a comparacao dos resultados obtidos com os diferentes modelos de formacao
de negro de fumo levou a conclusao de que o modelo desenvolvido é o que
melhor atende ao objetivo proposto no presente trabalho. Isso porque, o mo-

delo desenvolvido apresenta como vantagens frente aos modelos tradicionais a
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capacidade de fornecer o diametro médio das particulas formadas; o fato de
poder ser empregado em chamas turbulentas, sem nenhuma limitacao, além de
levar em consideracao a quimica e a fisica do processo de formagao de negro de

fumo;

e o efeito da radiacao das particulas de negro de fumo deve ser considerado, haja
vista que a radiacao das nanoparticulas apresentou influéncia na quantidade
de negro de fumo produzida, bem como no perfil de temperatura da chama e
no diametro médio das nanoparticulas. O perfil de temperatura da chama se
mostrou bastante sensivel ao efeito da radiagao. Além disso, observou-se que os
modelos de radiagao avaliados apresentaram valores similares de fracao massica

e diametro médio das particulas, indicando consisténcia entre os mesmos;

e a analise da sensibilidade paramétrica do modelo desenvolvido mostrou que o
aumento progressivo da vazao de ar de revestimento, mantendo-se a vazao de
combustivel constante, é responsavel por aumentar a altura e a temperatura
da chama, bem como a velocidade do escoamento e a fragao massica de oxige-
nio. Em contrapartida, menores fracoes massicas de negro de fumo e menores
diametros das particulas foram observados a medida que a vazao do ar de
revestimento é aumentada. O aumento progressivo da vazao de combustivel,
mantendo-se a vazao de ar de revestimento constante, por sua vez, provoca
a reducao da a altura e a temperatura da chama, bem como a velocidade
do escoamento. Por outro lado, maiores fragoes massicas de negro de fumo e
maiores diametros das particulas foram observados a medida que a vazao do

combustivel aumenta;

e a partir da andlise da sensibilidade paramétrica do modelo foi possivel observar
também que as condigoes operacionais da chama, tais como vazoes de ar de
revestimento e de combustivel, apresentam influéncia significativa sobre as
propriedades das particulas de negro de fumo obtidas, como a quantidade,
tamanho e area superficial, indicando que o valor da razao de equivaléncia por
si 86 nao é suficiente para estimar as propriedades do negro de fumo formado

em um reator FSP;

e dentre as condigoes operacionais avaliadas foi possivel concluir que a que apre-
sentou maior rendimento na producao de nanoparticulas de negro de fumo foi
a empregada na chama 8, na qual as vazoes de 40 L/min de ar de revestimento

e 9 mL/min de p-xileno foram utilizadas.
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6.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com o intuito de direcionar a continuidade do presente trabalho para que melhores

resultados possam ser obtidos, as seguintes sugestoes sao feitas:
e validar experimentalmente os resultados obtidos neste estudo;

e realizar a calibracao dos parametros do modelo desenvolvido para o combustivel

proposto;

e empregar as equagoes de balango populacional (Population-Balance Equation
- PBE), e resolvé-las através do DQMOM, para avaliar a distribuicao das
nanoparticulas de negro de fumo formadas no reator FSP, empregando como
variaveis internas as N particulas primarias dos agregados de negro de fumo e
seu respectivo didmetro (d,), conforme proposto por Marchisio e Barresi (2009)

em seu trabalho;

e empregar a hipdtese simplificadora, conforme feito por Marchisio e Barresi
(2009), de que é possivel considerar que em cada ponto do dominio computacio-
nal o tamanho das particulas primarias é mais ou menos constante, implicando
que a suposicao de quase uniformidade do tamanho das particulas primarias se
aplica localmente. Desse modo, d, pode ser integrado, resultando em uma PBE

pseudo-bivariada;

e desenvolver estudos para investigar os processos exatos de polimerizacao e piro6-
lise durante a combustao de diferentes combustiveis visando entender melhor a

formacao do negro de fumo;

e empregar o modelo desenvolvido em reatores FSP de dupla chama para projetar

misturas de nanoparticulas com aplicacoes especificas em utilizacao em bateria.
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APENDICE A

CALCULOS ESTEQUIOMETRICOS

Este apéndice tem como objetivo mostrar os calculos estequiométricos referentes a
razao de equivaléncia empregada nas chamas simuladas e as massas estequiométricas do
negro de fumo (V4,0;) € do combustivel (v,) empregadas em todos os estudos numéricos

realizados no presente trabalho.

A.1 Calculo da Razao de Equivaléncia

A formacao do negro de fumo ocorre quando a quantidade de oxigénio nao é
suficiente para a combustao completa do combustivel. Para a combustao completa, tem-se

como produtos da combustao didéxido de carbono e agua:

C.H, + (:c + %) 05 — 2C0s + %HQO. (1.1)

Quando a combustao completa ocorre, a razao de equivaléncia (combustivel/ar) é igual a

um:
Razdo Combustivel/Oxidante B Gatual

Razao estequiométrica Combustivel/Oxidante  Gestequiométrica

o=

(1.2)

Em contrapartida, para a combustao incompleta do combustivel, tem-se uma razao de
equivaléncia maior do que um, bem como a formacao de outros produtos durante a
combustao, tais como, monéxido de carbono, hidrogénio e negro de fumo (carbono).

Feitas essas consideragoes, ¢ possivel mostrar entao os calculos da razao de equiva-
léncia das chamas 1 a 8, as quais sao ilustradas na Tabela 12 do Capitulo 4. Para tanto,
serd detalhado a seguir o célculo para a chama padrao (chama 3), na qual a vazao de
40 L/(min) de ar de revestimento foi empregada.

A combustao estequiométrica de 1 mol de p-xileno (CsHio) requer, de acordo com
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a Equagao (1.1), 10,5 mols de oxigénio, conforme mostrado abaixo:

1 1
Cngo + (8 + ZO) OQ — 8002 + 20[_[20

(1.3)
Cngo + 10,502 — 8002 + 5H20

Desse modo, de acordo com a Equagao (1.2), a razao estequiométrica Combustivel /Oxidante,

para a chama 3, é:

1
¢estequiométrica = 10 5 =0 09524 (14)

Considerando as seguintes propriedades do oxigénio:

kg

Mo, = 32 Tmol’

(1.5)
kg
PO, (298,15 K) = 1,299 ﬁ,
e considerando também que o ar é constituido de 20,95% de oxigénio (fracao volumétrica
de oxigénio igual a 0,2095), tem-se que a taxa molar de oxigénio (np,) como gés de

revestimento pode ser calculada, a partir das taxas volumétrica (V()Q) e massica (mo,),

COIMo:

L L
V = 0,2095 x 40— = 8,38 —
min min’
L m3 kg kg k
mo, = 8,38 —— % 0,001 — % 1 299— =0, ()1088— =0,0001814 _g
min L min s (1.6)
0,0001814 kg
o {
oy = ———— - =0, 00567—m0
0,032 ~9
mol

As propriedades do p-xileno liquido fornecem, de maneira analoga, a taxa molar do
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p-xileno:

kg

Megm, = 106,16 ol

kg
pesi, (298,15 K) = 864 e

. L
Vs, = 0,005 ——,

3

k k
0,001 2 86429 — 0.00432—9- — 0,000072
L m3 min

mcgH,, = 0,005

kg
min s’

kg
0,000072 = ol

= 0,000678—.

NCgHyy =
81110 s

k
0,10616 —2-
mol
A razao atual de Combustivel/Oxidante, na Equagao (1.2), é obtida pela divisdo da taxa

de combustivel atual pela taxa de oxigénio atual:

0.000678 ™%

Patual = ————= = 0,1196, (1.8)
0.00567"%

$
o que leva a seguinte razao de equivaléncia para a chama 3 (40 L/(min) de ar):

¢atual . 0,1196 .
¢estequiométrica B 0,09524 -

A raz@o de equivaléncia para as demais chamas (chamas 1, 2, 4, 5, 6, 7 e 8) é, desse

o=

1,26. (1.9)

modo, calculada de maneira analoga a que foi feita para a chama 3.

A.2 Caélculo das Massas Estequiométricas para a Combustao do Negro de

Fumo e Combustivel

O célculo das massas estequiométricas do negro de fumo (v) € do combustivel
(Vfuet), que sao empregadas no célculo da taxa de combustdo de Magnussen, nos modelos
de formacao de negro de fumo, para todos os estudos numéricos realizados no presente
trabalho é detalhado nesta secao.

A estequiometria para a combustao do negro de fumo é definida como a razao da

massa de oxigénio requerida para queimar 1 kg de negro de fumo (carbono puro):

C + 0y — COy, (1.10)
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sendo as massas molares do oxigénio e do carbono dadas, respectivamente, por:

kg
Mo, = 32
O kmol’
(1.11)
kg
Mo =12
¢ kmol’
temos que:
kg
Vsoot = ’f—?;l — 2,6667. (1.12)
12
kmol

Analogamente, a estequiometria para a combustao do combustivel é a massa de

oxigénio necessaria para queimar 1 kg de combustivel (p-xileno):
CsHl() + 10502 — 8002 + 5HQO, (113)

sendo as massas molares do p-xileno e do hidrogénio dadas, respectivamente, por:

kg
M, = 106,16
CsH1o 7 kmol’
(1.14)
kg
Mg =1
H kmol’
temos que,
kg
10,5 % 32
VPt = 5 emol = 3,17. (1.15)
8% 12 +10%1
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APENDICE B

FUNCOES DEFINIDAS PELO USUARIO - UDFs

Neste apéndice sao apresentadas as UDF’s utilizadas para a implementacao do
modelo de duas etapas e do modelo desenvolvido no software comercial Fluent 14.5.7 com
o intuito de se avaliar a produgao de negro de fumo em reatores FSP. Primeiramente, o
arquivo “.c” da UDF referente ao modelo de duas etapas, que foi gerado para realizar a
verificacao da incorporacao das UDF’s no codigo CFD, é ilustrado. Na sequéncia, o arquivo
da UDF utilizada para implementar o modelo semi-empirico desenvolvido no presente

trabalho é exposto.

B.1 VERIFICACAO DA IMPLEMENTACAO DA UDF - MODELO DE
DUAS ETAPAS

Os escalares (User-Defined Scalars - UDS) que representam a fragao massica do
negro de fumo e a concentracao numérica dos nicleos radicais, referentes ao modelo de
duas etapas, sao introduzidos no cédigo CFD. Para cada escalar definido pelo usuario, uma
equacao de transporte € resolvida, na qual a difusividade e o termo fonte sao fornecidos
por uma funcao definida pelo usudrio (UDF) com a ajuda de macros especificas fornecidas
pelo ANSYS Fluent 14.5.7. Desse modo, o cédigo referente a implementagao do modelo de
duas etapas ¢é explicado em detalhes a seguir.

Na primeira parte do codigo, as constantes gerais aplicadas nos calculos sao definidas.
Os valores padroes do modelo de duas etapas sao mantidos. Na sequéncia, os termos fontes
para as equagoes de transporte da fracao massica de negro de fumo e da concentragao
numérica de nicleos radicais sao formulados, definindo-se as variaveis necessarias, bem
como as equacoes para o calculo de tais variaveis. Os eventuais valores negativos para os
escalares definidos pelo usuario sao removidos. Além disso, algumas memérias definidas
pelo usuério (UDM) sao definidas com o intuito de monitorar o célculo durante a simulagao.
Os calculos das difusividades turbulentas dos nicleos radicais e do negro de fumo sao entao

fornecidos. O primeiro termo do lado direito da equagao da difusividade (107°) é adicionado
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no calculo para considerar a difusividade molecular em regides onde a velocidade local
e, portanto, a viscosidade turbulenta sao zero. Por fim, na ultima parte do arquivo, os
nomes dos escalares e memorias sao definidos e sua inicializagao é implementada. Além
disso, o fluxo de cada escalar definido pelo usuario na saida do reator é calculado com
a ajuda da macro DEFINE_PROFILE, uma vez que a mesma captura o valor do fluxo

local e o escalar definido pelo usuario em cada face, imediatamente antes da saida do reator.

#include "udf.h"

2 #include "mem.h"

3 #include "prop.h"

4 #include "math.h"

)

6 /**********************************************************************/
7T /% UDF para os Ecalares: x/
8 /x Concentragdo Numérica dos Nucleos Radicais (Escalar 0) */
9 /x* Fragdo Massica (Escalar 1) */
10 /5 % % % ok ok ok ok ok ok ok ok sk sk sk sk ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok sk sk sk sk sk sk ok ok ok sk sk kK ok ok ok ok ok ok ok sk sk sk sk ok ok ok ok sk k ok ok ok ok ok ok ok k /
11

12

13/ % s sk sk ok ok ok ok ok ok sk s s % % % %k %k %k %k ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok sk ok ok K ok K ok K K K ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok sk ok ok K ok ok ok K K K ok ok ok ok ok ok k % /
14 /* DECLARAGAQ DAS CONSTANTES */
15 /5 % % sk sk ok ok ok ok ok ok ok sk sk sk sk ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok sk sk sk sk sk sk ok ok ok sk ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok sk sk sk sk ok ok ok ok sk ok ok ok ok ok ok ok ok ok k /
16

17 real m_p = 1.115055953e-20; /* massa média das particulas

18 de negro de fumo [kg/#] */

19 real Na = 6.022141e26; /* Niumero de Avogadro (#/kmol) x*/

20 real M_F = 106.165; /* Peso molar do combustivel (kg/kmol) x*/
21 real D_0 = 2.2e-8; /* Didmetro médio de do negro de

22 fumo (m) x/

23 real rho_s = 2000; /* Massa especifica do negro de

24 fumo (kg/m~3) */

25 real a_0 = 2.32el7; /* Fator preexponencial para a formagdo

26 de nicleos [(le+15 particulas)/s] x/

27 real T_a = 90000; /* Temperatura de ativagdo para a

28 formacdo de nicleos relacionada a

29 energia de quebra das ligagdes (K) */
30 real a = le+b; /* Tempo caracteristico de particulas

31 primarias formadas a partir dos

32 radicais (1/s) */

33 real b = 8e-14; /* Coef. de terminacdo dos nicelos pela

34 colisdo com particulas de negro de

35 fumo [m~3/(#*xs)] *x/

36 real F = 100; /* Pardmetro da reacgdo por ramificacgédo

37 em cadeia (1/s) */

38 real g_0 = le-15; /* Terminacdo das particulas de negro
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de fumo [m~3/(#x*s)] */

real A_comb = 4; /* Cte de Magnussen para combust&o */
real epsl = le-7; /* Valor minimo para a fragio massica x*/
real eps2 = 1e-10; /* Mecanismo de reacgdo por ramificacgfo em

cadeia é limitado até que este valor
de taxa de formacgdo de radicais esteja

presente x*/

K m - */
/* Previnindo valores negativos dos escalares x/
K m m */
if (C_UDSI(c,t,0) <= 0.) { C_UDSI(c,t,0) = 0.; }
if (C_UDSI(c,t,1) <= 0.) { C_UDSI(c,t,1) = 0.; }

/* TERMO FONTE DA FRAGAQ MASSICA DO NEGRO DE FUMO */

/**********************************************************************/

DEFINE_SOURCE (soot_mf_src,c,t,dS,eqn)

2 {

real dydt;

real N_soot;
real n_nuclei;
real soot_forml;
real soot_form2;
real growth_oxi;
real soot_oxi;
real epsilon_k;

real term;

K mm */
/* Determinacdo dos pardmetros necessarios para o cdalculo do */
/* termo fonte da fragdo massica de soot */
[ Rm—mmmm e - */

n_nuclei = C_R(c,t)*C_UDSI(c,t,0)*(1.e+15); /* [#/m~3] x*/
N_soot = (C_R(c,t)*C_UDSI(c,t,1))/(m_p); /* [#/m~3] */
C_UDMI(c,t,9) = N_soot;

epsilon_k = 0.09*%C_0(c,t);

term = 0.;

if (C_YI(c,t,1) >= 1.e-4)

{
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term = (C_YI(c,t,1)/((C_UDSI(c,t,1)*2.6667)+(C_YI(c,t,4)*3.17)));

3

f e kb et e

/* Determinagdo da equacgdo governante para a oxidacgédo

/* (fungdo da fragdo massica de oxigénio disponivel)

Y et e
if (term<1.) /* combustdo incompleta x*/

{
soot_oxi = A_comb*C_R(c,t)*C_UDSI(c,t,1)*epsilon_kxterm;

/* Considera R2 x/
}

else

{
soot_oxi = A_comb*C_R(c,t)*C_UDSI(c,t,1)*epsilon_k;

/* Considera R1. Redugdo da concentracgdo de nicleos radicais devido

a oxidagdo por oxigénio [#/(m~3*s)] */

soot_forml = m_p*a*n_nuclei;
soot_form2 = m_p*b*N_soot*n_nuclei;

growth_oxi = soot_oxi;

if (growth_oxi <= 0.)

{
growth_oxi = 0.;

}
F A et ettt e it e
/* Calculo do termo fonte da fragdo massica de negro de fumo
Y et
dydt = soot_forml-soot_form2-growth_oxi;
[ Rm—mm—mm
/* Memérias definidas pela usuéria

*/
*/
*/

*/
*/

*/
*/
*/

*/
*/
*/

*/
*/
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C_UDMI(c,t,0) = soot_formil;

C_UDMI (c,t,1)=

C_UDMI(c,t,2)= growth_oxi;

dS[egqn] = 0.;
return dydt;

}

soot_form2;

/ *

/ *

Taxa
fumo
Taxa
fumo

Taxa

de formagdo de negro de
[kg/(m~3*s)] */

de terminacgdo de negro de
kg/(m~3*xs)] */

de oxidacgdo kg/(m~3*s)] */

/**********************************************************************/

/**********************************************************************/

/* TERMO FONTE DA CONCENTRAGAO NUMERICA DOS NUCELOS DE NEGRO DE FUMO */

DEFINE_SOURCE (nuclei_nc_src,c,t,dS,eqn)

{
real
real
real
real
real
real
real
real
real
real
real
real

real

n_nuclei = C_R(c,t)*C_UDSI(c,t,0);

dndt ;

N_soot;
C_Fuel;
N_Fuel;
C_Fuel_Mass;
n_nuclei;
nuclei_formil;
nuclei_form?2;
nuclei_term;
nuclei_oxi;
term;
epsilon_k;

nuclei_comb;

Determinagdo dos pardmetros necessdrios para o calculo do */

termo fonte da concentragdo numérica de negro de fumo */

[ Rm—mmmm e - */

N_soot = (C_R(c,t)*C_UDSI(c,t,1))/(m_p); /* [#/m~3] =*/

[ mmmmmm e m e m e m e e e e m e m—————— - ———— */
/* Considerando a fracdo massica do combustivel igual a */
/* zero nas regides onde a fracdo madssica é menor que 1e-07 */
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C_Fuel_Mass = 0.;

if (C_YI(c,t,4) >= epsl)

{

C_Fuel_Mass = (C_YI(c,t,4)*C_R(c,t));

}

Y e it e R */
/* Calculo dos termos de formacgdo e terminacgio */
[k mmmm e m e - */

nuclei_forml = (a_0*C_Fuel_Mass*exp((-(T_a))/(C_T(c,t)))); /* Formacgio

espotdnea de nicleos radicais fora das moléculas do combustivel
[(#/(m~3%s)] */
nuclei_form2 = F*n_nuclei; /* Formagdo de nicleos radicais por

mecanismos de reagdes em cadeias [#/(m~3xs)] */

[ mmmm -
/* Negligenciando as reagdes de ramificagdo em cadeia dos niicleos
/* nas regides onde a taxa de formagdo de niucleos é menor que

/* le-10 para previnir acimulo de nidcleos radicais nessas regides
[ e e e o o e e e e o e e e e e e e e e e e e e 3 0 0 e e e e e 0 0 5 0 e e e e e e e o e e o

if (nuclei_forml <= eps2)

{

nuclei_form2 = O0.;

}

nuclei_term = g_OxN_soot*n_nuclei; /* Reducdo da concentracido

dos nicleos radicais devido as colisdes entre os nicleos e as
particulas de soot [#/(m~3xs)] */
epsilon_k = 0.09%C_0(c,t);

term = 0.;
if(C_YI(c,t,1) >= 1.e-4)
{

term = (C_YI(c,t,1)/((C_UDSI(c,t,1)*2.6667)+(C_YI(c,t,4)*3.17)));

K m mm
5 /% Determinagdo da equacgdo governante para a oxidacgéo
/* (fungdo da fracdo massica de oxigénio disponivel)
K mm e e
if (term<1.) /* combust&o incompleta */
{

nuclei_oxi = A_comb*C_R(c,t)*C_UDSI(c,t,0)*epsilon_kx*term;

*/
*/
*/
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/* Considera R2 */

}

else

{

nuclei_oxi = A_comb*C_R(c,t)*C_UDSI(c,t,0)*epsilon_k;

/* Considera R1. Redugdo da concentracgido de nicleos radicais devido
a oxidagdo por oxigénio [#/(m~3*s)] */

}

nuclei_comb = nuclei_oxi;

K m - */
/* Calculo do termo fonte da concentragdo numérica */
/* dos nicleos de negro de fumo */
R mmmm e m - */
dndt = nuclei_forml+nuclei_form2-nuclei_term-nuclei_comb;

Y i et */
/* Memérias definidas pelo usudrio */
e e it b et */
C_UDMI(c,t,3) = nuclei_forml; /* Formacdo 1 dos nicleos [#/(m~3*s)] */

C_UDMI(c,t,4) = nuclei_form2; /* Formagio 2 dos ntcleos [#/(m"3xs)] */

C_UDMI(c,t,5)= nuclei_term; /* Terminacgdo dos nicleos [#/(m"3*xs)] x/

C_UDMI(c,t,6)= nuclei_comb;

dS[eqn] = 0.;
return dndt;

}

/* 0Oxidag8o dos nicleos

[(#/(m~3*xs)] */

/**********************************************************************/

/* DIFUSIVIDADE TURBULENTA DOS NUCLEOS RADICAIS */

/**********************************************************************/

DEFINE_DIFFUSIVITY (nuclei_diff ,c,t,i)

{

real D;

D = (1.e-5)+(C_MU_T(c,t)/0.7);

viscosidade turbulenta.

return D;

N? de Schmidt turbulento 0.7

/* Soma da viscosidade molecular e da

Fluent */
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/**********************************************************************/

/* DIFUSIVIDADE TURBULENTA DAS PARTICULAS DE NEGRO DE FUMO */

/**********************************************************************/

DEFINE_DIFFUSIVITY (soot_diff ,c,t,i)
{

real D;

D = (1.e-5)+(C_MU_T(c,t)/0.7); /* Soma da viscosidade molecular e da
viscosidade turbulenta. N° de Schmidt turbulento 0.7 - Fluent x/

return D;

3

/**********************************************************************/

/3 3k 5k sk ok sk ok ok sk ok sk sk %k sk %k ok sk %k ok sk %k sk sk ok sk %k 5k sk %k sk sk %k sk %k 5k sk %k >k sk %k sk %k ok >k %k >k sk %k >k %k 5k >k %k >k >k % >k %k %k >k %k >k % % > % % % % *x /
/***************INICIALIZAQKO DOS VALORES DOS ESCALARES Ess*skskkkk*kxxkxk %/
/* kkkkkkkkkkkkkkkkkxDAS MEMORIAS DEFINIDOS PELO USUARIO*****************/

DEFINE_ON_DEMAND (init_sim)
{
Domain *d;Thread *t;cell_t c; d = Get_Domain (1) ;
thread_loop_c(t,d)
{
begin_c_loop(c,t)
{
C_UDSI(c,t,0)=0.; C_UDSI(c,t,1)=0.; /* escalares */
C_UDMI(c,t,0)=0.; C_UDMI(c,t,1)=0.; C_UDMI(c,t,2)=0.; /* memérias */
C_UDMI(c,t,3)=0.; C_UDMI(c,t,4)=0.; C_UDMI(c,t,5)=0.; /* memérias */
C_UDMI(c,t,6)=0.; /* memérias x*x/
¥
end_c_loop(c,t)
+
}

/**********************************************************************/

7/ * DEFINIGAO DO FLUXO NA SAIDA DO REATOR PARA */

/ * CADA ESCALAR DEFINIDO */

/**********************************************************************/

DEFINE_PROFILE(teste_profile,t,i)
{

face_t f;

cell_t cO; Thread *tO;
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begin_f_loop (f,t)
{
cO = F_CO(f,t); tO = F_CO_THREAD(f,t);
if (F_FLUX(f,t) <= 0.0) {F_PROFILE(f,t,i) = 0.0;%}
else {F_PROFILE(f,t,i) = F_FLUX(f,t)*C_UDSI(cO0,t0,i);}
}
end_f_loop(f,t)

/**********************************************************************/

/**********************************************************************/

/***SET UP DOS NOMES DOS ESCALARES E MEMORIAS DEFINIDOS PELQ USUARIO**x%/

/**********************************************************************/

DEFINE_ON_DEMAND (names)

{
Set_User_Scalar_Name (0, "Nuclei-Number-Concentration (#/kg)");
Set_User_Scalar_Name (1, "Soot-Mass fraction");
Set_User_Memory_Name (0, "Soot-MF-Formation [kg/m~3*s)]");
Set_User_Memory_Name (1,"Soot-MF-Termination [kg/m~3*s)]");
Set_User_Memory_Name (2, "Soot-MF_Oxidation [kg/m~3*s)]");
Set_User_Memory_Name (3,"Nuclei-Formation-1 [#/m~3*xs)]");
Set_User_Memory_Name (4, "Nuclei-Formation-2 [#/m~3*s)]");
Set_User_Memory_Name (5, "Nuclei-Termination [#/m~3*s)]");
Set_User_Memory_Name (6, "Nuclei-0Oxidation [#/m~3*s)]");

/% % 5k % ok 5k %k ok ok %k ok %k %k ok % ok 5k %k 5k 3k %k 5k 5k %k 5k 5 5k 5k %k 5k 3 % 5k 5k %k 5k 3k >k 5k % >k * %k >k 5k 5%k 5k %k > % % > %k % 5k % > * % > * * * % * * % *k % *x /

B.2 UDF - MODELO DESENVOLVIDO

Os escalares que representam a fracao méassica do negro de fumo, concentracao
numérica dos nucleos radicais e a concentragao numérica das particulas de negro de fumo,
referentes ao modelo desenvolvido, sao introduzidos no cédigo CFD. Para cada escalar
definido pelo usuario, uma equacao de transporte ¢é resolvida, na qual a difusividade
e o termo fonte sao fornecidos por uma funcao definida pelo usuario com a ajuda de
macros especificas fornecidas pelo ANSYS Fluent 14.5.7. Desse modo, o cédigo referente a
implementacao do modelo desenvolvido é explicado em detalhes a seguir.

Na primeira parte do codigo, as constantes gerais aplicadas nos célculos sao de-
finidas. Os valores padroes do modelo de duas etapas sao mantidos. Na sequéncia, os
termos fontes para as equagoes de transporte da fracao massica de negro de fumo, da

concentracao numérica das particulas de negro de fumo e da concentragao numérica de
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nicleos radicais sao formulados, definindo-se as varidveis necessarias, bem como as equa-
¢oes para o célculo de tais varidaveis. Os eventuais valores negativos para os escalares
definidos pelo usuério sao removidos. Além disso, algumas memorias definidas pelo usuario
sao definidas com o intuito de monitorar o célculo durante a simulagao. Os calculos das
difusividades turbulentas dos ntcleos radicais e do negro de fumo sao entao fornecidos.
O primeiro termo do lado direito da equacido da difusividade (107°) é adicionado no
calculo para considerar a difusividade molecular em regioes onde a velocidade local e,
portanto, a viscosidade turbulenta sao zero. Por fim, na tltima parte do arquivo, os
nomes dos escalares e memorias sao definidos e sua inicializagdao é implementada. Além
disso, o fluxo de cada escalar definido pelo usuario na saida do reator é calculado com
a ajuda da macro DEFINE_PROFILE, uma vez que a mesma captura o valor do fluxo

local e o escalar definido pelo usuario em cada face, imediatamente antes da saida do reator.

#include "udf.h"
#include "mem.h"
#include "prop.h"
#include "math.h"
#include "sg_mem.h"

#include "materials.h"

/**********************************************************************/

[F kR Rk kkokkokkkokkkokkkkkokkkkx UDF para 0S8 ecalares :kkkokkkokkokokkok ok %ok ok kok ok *k /

/* Concentragdo Numérica dos Niucleos Radicais (Escalar 0) */
/* Fragdo Massica (Escalar 1) */
/* Concentragdo Numérica das Particulas (Escalar 2) */

/**********************************************************************/

/**********************************************************************/

6 /% ok ok kkok ok kokokkkkkkkkkk k% DECLARAGAD DAS CONSTANTES sk sk sk ok ok sk ok ok ok ok ok ok k ok sk ok ok ok ok ok /

/**********************************************************************/

real R = 8314.4598; /* Cte universal dos gases
(kg*m~2) / (s~ 2*xkmol*K) x/

real Na = 6.022141e26; /* Numero de Avogadro (#/kmol) x/

real M_F = 106.165; /* Peso molar do combustivel (kg/kmol) x*/

real M_C = 12; /* Peso molar do carbono (kg/kmol) x*/

real m = 8; /* Nimero de &dtomos carbono na molécula
de HCx*/

7 real pi = 3.1415926; /* pi */
real D_O0 = 1e-9; /* Didmetro de nucleacgdo (m) */
real rho_s = 1900; /* Massa especifica do negro de

fumo (kg/m~3) */

2.32el7; /* Fator preexponencial para a formacgéo

real a_o0
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32 de nicleos [(le+15 particulas)/s] x/
33 real T_a = 90000; /* Temperatura de ativag8o para a

34 formagdo de nicleos relacionada a

35 energia de quebra das ligagdes (K) */
36 real a = le+b; /* Tempo caracteristico de particulas
37 primarias formadas a partir dos

38 radicais (1/s) */

39 real b = 8e-14; /* Coef. de terminacgdo dos nicelos pela
40 colisdo com particulas de negro de
41 fumo [m~3/(#*xs)] */

42 real F = 100; /* Pardmetro da reacgdo por ramificagdo
43 em cadeia (1/s) x/

44 real g_0 = le-15; /* Terminagdo das particulas de negro
45 de fumo[m~3/(#*s)] %/

16 real A_comb = 4; /* Cte de Magnussen para combustdo */
47 real k_coag = 1.05e-12; /* Parametro de coagulacgéo

48 m~(2.5)/(s*K~(0.5))1*/

49 real k_a_const = 1.973847e-3; /* Pardmetro de reagdo em oxigénio

50 [kmol/(m~2*s*Pa)] x/

51 real k_b_const = 4.40168e-7; /* Pardmetro de reacgdo em oxigénio

52 [kmol/(m~2*xs*Pa)] */

53 real k_z_const = 2.10215e-4; /* Parametro de reacgdo em oxigénio

54 (1/Pa) */

55 real k_t_const = 1.51e6; /* Paradmetro de reagdo em oxigénio

56 [kmol/(m~2%s)]*/

57 real epsl = 1le-T7; /* Valor minimo para a fracgdo méassica */

58 real eps2 = 1le-8; /* Mecanismo de reacgdo por ramificacgdo em
59 cadeia é limitado até que este valor

60 de taxa de formacgdo de radicais esteja
61 presente */

62 real B_1 = 1232.4; /* Coef. do modelo de radiagido do negro

63 de fumo [m~2/kgl */

64 real C_1 = 4.8e-4; /* Coef. do modelo de radiagdo do negro

65 de fumo [K~-1] x*/

66 real T_inf = 300; /* Temperatura do ambiente radioativo

67 (K) */

68 real sigma_bolt = 5.6697e-8; /* Constante de Stefan-Boltzmann

69 (W/(m~2%K~4)) =*/

70

71

72 R e e it e e bt */
73 /% CTEs DO FLUENT UTILIZADAS NA UDF */
74 VAR e ittt it e L L bt */

76 /* C_R(c,t) => densidade na célula ¢ e no thread t (kg/m~3) */

77 /* C_P(c,t) => pressdo estatica na célula c e no thread t (Pa) x/
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/* C_T(c,t) => temperatura na célula c e no thread t (XK) x*/

/* C_0(c,t) => taxa especifica de dissipac8do na célula c e no
thread t */

/* C_MU_T => viscosidade Eddy na célula c e no thread t [kg/(m*s)] x*/

/* C_UDSI(c,t,0) => escalar O definido pelo usudrio na célula c e no
thread t => Concentracgdo Numérica Normalizada dos Nicleos Radicais
(#/kg) */

/* C_UDSI(c,t,1) => escalar 1 definido pelo usudrio na célula c e no
thread t => Fracgdo Massica do Negro de Fumo (-) */

/* C_UDSI(c,t,2) => escalar 2 definido pelo usudrio na célula c e no
thread t => Concentracdo Numérica Normalizada das Particulas de
Negro de Fumo (#/kg) */

/* C_YI(c,t,1) => Fragdo massica do oxigénio na célula c e no
thread t */

/* C_YI(c,t,3) => Fragdo médssica do vapor de agua na célula c e no
thread t */

/* C_YI(c,t,4) => Fragio massica do xileno na célula c e no
thread t */

/* Vale ressaltar que os valores calculados para os escalares 0 e 2
definidos pelo usudario sdo valores normalizados. Para obter os
valores reais da concentracdo dos nicleos ou das particulas de negro

de fumo os valores calculados precisam ser multiplicados por 10715 x/

/**********************************************************************/

e et it et ittt */

/* Desconsiderando os valores negativos dos escalares */
5 /% definidos pelo usuéario x/

Y i e it ittt R */

if (C_UDSI(c,t,0) <= 0.) { C_UDSI(c,t,0) = 0.; }

if (C_UDSI(c,t,1) <= 0.) { C_UDSI(c,t,1) = 0.; %}

if (C_UDSI(c,t,2) <= 0.) { C_UDSI(c,t,2) = 0.; }

/**********************************************************************/

/*kxxk**kx**x*x TERMO FONTE DA FRAGAO MASSICA DO NEGRO DE FUMO * %k sk % %k k* % /

5 /**********************************************************************/

DEFINE_SOURCE (soot_mf_src,c,t,dS,eqn)

{

real dydt; /* Termo fonte da eq. de transporte para a fracgdo
massica de negro de fumo [kg/(m~3*s)] x/

real KG_incep; /* Descreve a frequéncia de colisdo entre

particulas de negro de fumo e moléculas do HC
(m~3xkg) /(kmol*s) */
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J A e i e b

Concentracgdo numérica de particulas de negro

de fumo (#/m~3) x*/

Concentragdo numérica de nicleos (#/m~3) x/

Concentragdo molar do combustivel (kmol/m~3) */

Massa da particula de negro de fumo na

nucleacdo (kg) */

Volume da particula de negro de fumo (m~3)

Area superficial da particula de negro de

Termo para a oxidagdo de negro de fumo por

02 e OH [kg/(m~2xs)]1x*/
Oxidagdo por 02 [kg/(m~2xs)]
Taxa de reagdo A na oxidacgéo
[kmol/(m~2*s*Pa)] */

Taxa de reacdo B na oxidacgéo
[kmol/(m~2*s*Pa)] */

Taxa de reacdo Z na oxidacgéo
Taxa de reacdo T na oxidacgéo
[kmol/(m~2*s)] */

*/
de

de

de
de

02

02

02
02

(1/Pa) */

Fracdo de sitios ativos A na superficie x/

Pressdo parcial de 02 (Pa) */

Massa adicionada por crescimento superficial

[kg/(m~3%xs)] =/

Massa adicionada pelos nicleo

[kg/(m~3*%xs)] */

Base para o calculo do didmetro da particula

de negro de fumo (m~3) */

S

[kg/(m~3*s)]

Perda de massa devido a oxidacgdo

Expoente para o cdlculo do didmetro da

particula de negro de fumo */

Pardmetro para o calculo de KG_incep */

Cte para o cédlculo de KG_incep */

Cédlculo dos parédmetros necessarios para o calculo do

termo fonte da frac&o madssica de negro de fumo

real N_soot; / *

real n_nuclei; /*

real C_Fuel; /*

real C_a; /*

real V_p; /*

real D_p; /*

real A_s; /*

fumo (m~2) */

real S_ox; /*

real S_02; /*

real k_a; /*

real k_b; /*

real k_z; /*

real k_t; /*

real x; /*

real p_02; /*

real growth_surface; /*

real growth_nuclei; /*

real growth_oxi; /*

real pil; /*

real ci; /*

real p2; /*

real c2; /*

/ *

/ *
p2 = (8.*xR*xC_T(c,t))/(pi*M_F);
c2 = ((pi*(pow(D_0,2)))/4.)*M_Cx*m;
KG_incep = sqrt(p2)*c2;

C

C_R(c,t)*C_UDSI(c,t,0)*(1.e+15);
_R(c,t)*C_UDSI(c,t,2)*(1.e+15);

(C_YI(c,t,4)*C_R(c,t))/M_F;

*/

Didmetro da particula de negro de fumo (m) x*/

*/
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C_a = rho_s*(pi/6.)*(pow(D_0,3.)); /* considerando o nicleo esférico */
Y e b et it ket e */
/* Cdlculo da &area superficial de uma particula de negro de fumo */
/* Previnindo o cdlculo de volume infinito da particula */
J e e it e it */

if (N_soot <= 1.)

{
V_p = 0.
}
else
{
V_p = (((C_R(c,t)*C_UDSI(c,t,1))/N_soot))*(1./rho_s);
}
pl = (6./pi)*V_p;
cl = 0.33333333333333;
D_p = pow(pl,cl);
A_s = pi*x(pow(D_p,2));
[ Rm—mm e m - */
/* Calculo do termo de oxidacdo da massa de negro de fumo */
Y i i et e */
k_a = k_a_const*exp((-(1.2552e+8))/(R*C_T(c,t)));
k_b = k_b_const*exp ((-(6.35968e+7))/(R*C_T(c,t)));
k_z = k_z_const*exp((1.71544e+7)/(R*C_T(c,t)));
k_t = k_t_const*exp((-(4.05848e+8))/(R*C_T(c,t)));
p_02 = C_YI(c,t,1)*(C_P(c,t)+101325.);

x = 1./(1.+((k_t/(k_b)*(C_P(c,t)+101325.))));
S_02 = M_C*(((k_a*p_02*x)/(1.+k_z*p_02))+k_b*p_02*(1.-x));
S_ox = S_02;

K mm */
/* Calculo dos termos de formacgdo e terminacgéo */
e it et et ettt */
growth_surface = KG_incep*N_soot*C_Fuel;

/* Adig3o de massa de soot devido ao crescimento superficial pelas
moléculas do combustivel colidindo com particulas de negro de fumo
[kg/(m~3*s)] */

growth_nuclei = C_a*a*n_nuclei;

/* Formacdo de particulas primdrias de negro de fumo através dos

nicleos radicais [kg/(m~3*s)] */

5 growth_oxi = S_ox*N_soot*A_s;
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/* Oxidag8do da massa de negro de fumo na superficie das particulas

de negro de fumo pelo 02 [kg/(m~3*s)] */

e it bt */
/* Previnindo valores negativos de oxidacgéo */
K m mm */

if (growth_oxi <= 0.)

{
growth_oxi = 0.;

}
Y i it bt R */
/* Cdlculo do termo fonte da fragdo madssica de negro de fumo */
R mmmm e m - */
dydt = growth_nuclei+growth_surface-growth_oxi;
Y i et */
/* Memérias definidas pelo usudrio */
e e it b et */

C_UDMI(c,t,0)

D_p*(1.e+06) ; /* Didmetro da particula de negro de
fumo (micrometro) */
C_UDMI (c,t,1)

growth_surface; /* Taxa de crescimento superficial de

negro de fumo [kg/(m~3*s)] */

C_UDMI(c,t,2)= growth_nuclei; /* Taxa de crescimento dos nicelos
kg/(m~3*s)] */
C_UDMI(c,t,3)= growth_oxi; /* Taxa de oxidacgdo kg/(m~3*s)] */

dS[egqn] = 0.;
return dydt;
+

/**********************************************************************/

/**********************************************************************/

DEFINE_SOURCE (yxylene_sink,c,t,dS,eqn)

{

real xileno;

xileno = -(C_UDMI(c,t,1)+C_UDMI(c,t,2));

s dS[eqn] = 0.;

return xileno;

3
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/% % % ok % % 5k ok %k %k ok ok %k 5k ok %k % 5k ok 3k >k ok 5k 3k >k ok 3k % >k ok 3k 3 >k 5 % >k 5k 3 3 >k 5k 3k > >k 5k 3 > >k 3 3 >k 5k 3k * >k % % > >k %k * > %k % * >k k % % % /
/% sk sk ok ok % sk ok ok sk ok ok ok sk ok %k k sk ok K sk ok ok ok ok ok %k sk ok ok K sk ok K % sk ok % % ok ok % sk ok K % sk ok %k % sk 5k %k %k 5k %k %k >k >k %k >k %k % % >k % % % % /
/**x**xx*x*x TERMO FONTE DA CONCENTRAGCAO NUMERICA DO NEGRO DE FUMO *%***x***x**/

/**********************************************************************/

DEFINE_SOURCE (soot_nc_src,c,t,dS,eqn)

{
real dNdt; /* Termo fonte da eq. de transporte para a
concentracdo numérica de negro de fumo
[(#/(m~3%s)] */
real N_soot; /* Concentrag8o numérica normalizada das
particulas de negro de fumo (#/m~3) */
real n_nuclei; /* Concentragio numérica de nicleos (#/m~3) x*/
real coag; /* Termo de coagulacgdo [#/(m~3*s) x/
real soot_form; /* Formacdo de negro de fumo fora dos nicleos
(#/m~3) */
real soot_term; /* Terminacg&do de soot pelos nicelos (#/m~3) */
real pl; /* Parametro para o cdlculo do termo de
coagulacgdo */
real p2; /* Parametro para o cdlculo do termo de
coagulacdo */
real ci; /* Cte para o cadlculo do termo de coagulagdo */
real c2; /* Cte para o cadlculo do termo de coagulacgdo */
YA et e e */
/* Cédlculo dos parédmetros necessarios para o calculo do */
/* termo fonte da concentragdo numérica de negro de fumo */
Y e i i e */
n_nuclei = C_R(c,t)*C_UDSI(c,t,0);
N_soot = C_R(c,t)*C_UDSI(c,t,2);
K m - */
/* Cédlculo dos termos de formacgdo e terminacgio x/
Y e et et e R */
soot_form = a*n_nuclei; /* Formacdo de particulas
primdrias de negro de fumo a partir de nicleos radicais [#/(m~3*s)] x/
soot_term = b*n_nuclei*N_soot*(1l.e+15); /* Terminacgio de particulas
primarias de negro de fumo partir de niucleos radicais (reagdes com
outras espécies quimicas) [#/(m"3*s)] x/
R e e e e e o e e e O e e e e ) e e e e e e 0 e e e e e e 0 o e e e e e e S o e e */
/* Calculo do termo de coagulacgéo */
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pl = (C_R(c,t)*C_UDSI(c,t,1))/rho_s;
p2 = k_coag*sqrt(C_T(c,t));

cl = 0.16666667;

c2 = 1.83333333;

coag = p2*pow(pl,cl)*pow(N_soot,c2)*(pow((1l.e+15) ,0.833333)); /*
Coagulacgdo de particulas de negro de fumo [#/(m~3*s)] */

Y R et it i */
/* Céalculo do termo fonte da concentragdo numérica de negro de fumo */
[ km—mmmm e - */

dNdt = soot_form-soot_term-coag; /* [#/(m"3*xs)] */

R mmmm e m - */
/* Memérias definidas pelo usuério */
Y e et et */
C_UDMI(c,t,4) = soot_form; /* Formacgdo das particulas de negro de fumo

[(#/(m~3xs)] */
soot_term; /* Terminagdo das particulas de negro de
fumo [#/(m~3x%s)] */
C_UDMI(c,t,6)= coag; /* Coagulacdo das particulas de negro de
fumo [#/(m~3%s)] */

C_UDMI (c,t,5)

dS[eqn] = 0.;
return dNdt;
+

/**********************************************************************/
/**********************************************************************/

/***TERMO FONTE DA CONCENTRAGAO NUMERICA DOS NUCELOS DE NEGRO DE FUMO**/

/**********************************************************************/

DEFINE_SOURCE (nuclei_nc_src,c,t,dS,eqn)

{

real dndt; /* Termo fonte da eq. de transporte para a
concentragdo numérica nicleos de negro de fumo
[(#/(m~3%s)] */

real N_soot; /* Concentragio numérica normalizada das
particulas de negro de fumo (#/m~3) x*/

real C_Fuel; /* Concentragdo molar do combustivel (kmol/m~3) x*/

real N_Fuel; /* Concentragdo numérica do combustivel (#/m~3) x*/

real C_Fuel_Mass; /* Concentracdo massica do combustivel (kg/m~3) */

real n_nuclei; /* Concentracgdo numérica de nicleos (#/m~3) x*/
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real nuclei_formil;

real nuclei_form2;
real nuclei_term;
real nuclei_oxi;

real term;

real epsilon_k;

/ *
/ *

/ *

/ *

/ *
/ *

Formag8o espontédnea de nicleos [#/(m~3%s)] x/
Formagdo de nicleos por mecanimos de reacgdes
em cadeia [#/(m~3%s)] x/

Terminacdo dos nicleos pelas particulas de
negro de fumo [#/(m~3*s)] */

Oxidagdo dos nucleos [#/(m~3*s)] */

Termo que determina o termo de oxidag&do */
Razdo entre taxa da dissipagdo da energia
cinética turbulenta e a energia cinética

turbulenta (1/s) */

real f_t; /* Fator sensivel a temperatura */

Y i it bt R */
/* Cdlculo dos pardmetros necessdrios para o calculo do */
/* termo fonte da concentracgdo numérica de negro de fumo */
e kb bt e */

n_nuclei

C_R(c,t)*C_UDSI(c,t,0);

N_soot = C_R(c,t)*C_UDSI(c,t,2);

C_Fuel_Mass = O0.;

if (C_YI(c,t,4) >= epsl)

e e it b et */
/* Considerando a fragdo madssica do combustivel igual a */
5 /% zero nas regides onde a fracdo madssica é menor que 1e-07 */
B e it e */

{
C_Fuel_Mass = (C_YI(c,t,4)*C_R(c,t)); /*x (kg/m~3) */

¥

C_Fuel = C_Fuel_Mass/M_F; /* (kmol/m~3) */

N_Fuel = C_Fuelx*(Na) ; /* (#/m~3) *x/
K m - */
/* Cédlculo dos termos de formacgdo e terminacgio x/
Y e et et e R */

nuclei_forml = (a_0*C_Fuel_Mass*exp((-(T_a))/(C_T(c,t)))); /* Formacgio

espoténea de nicleos radicais fora das moléculas do combustivel

[(#/(m~3xs)] =/

nuclei_form2 = F*n_nuclei; /* Formagdo de nicleos radicais por

mecanismos de reagdes em cadeias [#/(m~3xs)] */

[ Rm—mm */

/* Negligenciando as reagdes de ramificagdo em cadeia dos nidcleos */

/* nas regides onde a taxa de formagdo de nicleos é menor que */
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/* le-10 para previnir acimulo de nicleos radicais nessas regides */
Y i it bt R */
if (nuclei_forml <= eps2)
{
nuclei_form2 = 0.;
X
nuclei_term = g_O*N_soot*n_nuclei*(1l.e+15); /* Reducgdo da concentracgio
dos nicleos radicais devido as colisdes entre os nicleos e as
particulas de negro de fumo (o que leva ao crescimento superficial)
[(#/(m~3%s)] */
epsilon_k = 0.09%xC_0(c,t);
term = (C_YI(c,t,1)/((C_UDSI(c,t,1)*2.6667)+(C_YI(c,t,4)*3.17)));
/* 2.6667 e 3.17 massa esteqiométrica de negro de fumo e combustivel,
respectivamente */
f_t = 1.-exp((-(C_T(c,t)))/1800.);
Y e i i e */
/* Determinagdo da equagdo governante para a oxidagédo */
/* (fungdo da fracgdo massica de oxigénio disponivel) */
e e it b et */
if (term<1.) /* combust&o incompleta */
{
nuclei_oxi = A_comb*n_nuclei*epsilon_k*term*(f_t); /* Considera R2 x/
}
else
{
nuclei_oxi = A_comb*n_nucleix*epsilon_kx*(f_t); /* Considera R1. Reducgédo
da concentragdo de nicleos radicais devido a oxidagdo por oxigénio
[(#/(m~3xs)] */
}
K m - */
/* Calculo do termo fonte da concentragdo numérica */
/* dos nicleos de negro de fumo */
e it et et ettt */
dndt = nuclei_forml+nuclei_form2-nuclei_term-nuclei_oxi; /*
[(#/(m~3%s)] */
Y e ke i e */
/* Memérias definidas pelo usudrio */
[ Rm—mm */
C_UDMI(c,t,7) = nuclei_forml; /* Formagio 1 dos ntucleos [#/(m"3xs)] */
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C_UDMI(c,t,8) = nuclei_form2; /* Formagio 2 dos ntucleos [#/(m"3xs)] */
C_UDMI(c,t,9)= nuclei_term; /* Terminagio dos nicleos [#/(m"3*s)] x/
C_UDMI(c,t,10)= nuclei_oxi; /* 0Oxidacgdo dos nucleos [#/(m"3*s)] x/

dS[egqn] = 0.;
return dndt;

3

/**********************************************************************/

/******x*****x DIFUSIVIDADE TURBULENTA DOS NUCLEOS RADICATIS ##kk* %% %kk** x/

/**********************************************************************/

DEFINE_DIFFUSIVITY (nuclei_diff ,c,t,i)

{
real D;
D = (1.e-5)+(C_MU_T(c,t)/0.7); /* Soma da viscosidade molecular e da
viscosidade turbulenta. N° de Schmidt turbulento 0.7 do Fluent x*/
return D;

}

/**********************************************************************/

/*%%xx*** DIFUSIVIDADE TURBULENTA DAS PARTICULAS DE NEGRO DE FUMO %%k %/

/**********************************************************************/

DEFINE_DIFFUSIVITY (soot_diff ,c,t,i)

{
real D;
D = (1.e-5)+(C_MU_T(c,t)/0.7); /* Soma da viscosidade molecular e da
viscosidade turbulenta. N? de Schmidt turbulento 0.7 do Fluent */
return D;

}

/**********************************************************************/

/% % %k 5k % % 5k 5k %k >k 5 % >k ok 3 3 5k %k 3k > 5k 5 3 >k k 3K >k % 3K 5 5k 5 K >k % K 3 >k %k K > >k % 3 >k >k K 3 >k 5k K > >k % % > >k K * >k % % * *k k% *k %k /
/% x %k xkkkkkx*kkx%k MODELOS DE RADIAGAO DO NEGRO DE FUMOD s % s sk sk s sk ok ok sk ok ok ok ok ok ok k /

/3 % 5k %k %k 5k % ok 5k %k 5k 3k %k 5k 3k 5k 5k 3k 5k 3k % 5k 3k %k >k 3 5k 3 3 5k 3 5k 5k 3% 5k > 3 5k 3 3k >k 3 5k > 3% >k 3k %K > 3 >k > 3% >k > % > 3 5k > % > % % > % % % % % /

Y R it it ittt et R */
/* Calculo via coeficiente de absorcgdo efetivo */
[ R mmmm e m - */
K m - */

/% Modelo de Widmann (2003) */
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494 DEFINE_WSGGM_ABS_COEFF (user_wsggm_abs_coeff ,c,t,xi,p_t,s,soot_conc,

495
496
497
498

499

505

506

Tcell ,nb,ab_wsggm,ab_soot)

{

real a_s; /* Coeficiente de absorgdo efetivo para o negro de

fumo [1/m] */

real a_g;

[k m—mmm e m - */
/* Cadlculo do coeficiente de absorc¢do do negro de fumo */
Y et e */
a_g = *ab_wsggn;

C_UDMI(c,t,11) = *ab_wsggm;

C_UDMI(c,t,12) = a_g;

a_s = 2370.%(C_T(c,t))*(C_UDSI(c,t,1))*(C_R(c,t))/rho_s;

Y i et */
/* Calculo do coeficiente de absorcgdo efetivo */
e e it b et */
*ab_wsggm = a_sta_g;

C_UDMI(c,t,13) = a_s;

C_UDMI(c,t,14) = *ab_wsggm;

C_UDMI(c,t,15) = a_g;
}

Y i e it ittt R */
/* Modelo de Sazhin (1994) */
e e e b ettt it */

5 DEFINE_WSGGM_ABS_COEFF (user_wsggm_abs_coeff ,c,t,xi,p_t,s,soot_conc,

Tcell ,nb,ab_wsggm,ab_soot)

real a_s; /* Coeficiente de absorgio efetivo para o negro de

fumo [1/m] */

Y R it it ittt et R */
/* Cédlculo do coeficiente de absorc¢do do negro de fumo */
[ R mmmm e m - */
a_g = *xab_wsggm;

a_s = B_1*%(C_UDSI(c,t,1))*(C_R(c,t))*(1.+C_1*x(C_T(c,t)-2000.));
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K m - */
/* Cédlculo do coeficiente de absorgdo efetivo */
K m m - */
*ab_wsggm = a_sta_g;

C_UDMI(c,t,16) = a_s;

C_UDMI(c,t,17) = *ab_wsggm;

C_UDMI(c,t,18) = a_g;

}

K m - */
/* Cédlculo via fluxo de radiacéo x/
K m m */
e kb bt e */
/* Modelo de Widmann (2003) */
Y e i i e */

DEFINE_SOURCE (energy_src,c,t,dS,eqn)

{
real dqdt; /* Termo fonte da eq. de conservagdo de energia
para a radiagdo do negro de fumo
[J kg/(s m~2)] */
real a_s; /* Coeficiente de absorgio efetivo para o negro de
fumo [1/m] */
Y i e it ittt R */
/* Calculo do coeficiente de absorcgdo efetivo */
e e e b ettt it */
a_s = 2370.%(C_T(c,t))*(C_UDSI(c,t,1))*(C_R(c,t))/rho_s;
Y e et et e R */
/* Cdlculo do termo fonte para a radiagio */
[ Rm—mmmm e - */
dqdt = -sigma_bolt*(a_s)*(pow((C_T(c,t)) ,4) - pow((T_inf) ,4));
C_UDMI(c,t,19) = dqdt;
C_UDMI(c,t,20) = a_s;
dS[eqn] =0.;
return dqdt;
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X
K m m - */
/* Modelo de Sazhin (1994) */
e kb i et */
DEFINE_SOURCE (energy_src,c,t,dS,eqn)
{
real dqdt; /* Termo fonte da eq. de conservagdo de energia
para a radiagdo do negro de fumo
[J kg/(s m~2)] */

real a_s; /* Coeficiente de absorgdo efetivo para o negro de
fumo [1/m] */

R mmmm e m - */
/* Calculo do coeficiente de absorcdo efetivo */
Y e et et */
a_s = B_1x(C_UDSI(c,t,1))*(C_R(c,t))*(1.+C_1*x(C_T(c,t)-2000.));
e e it b et */
/* Cdlculo do termo fonte para a radiacgéo */
K m - */
dgdt = -sigma_bolt*(a_s)*(pow((C_T(c,t)) ,4) - pow((T_inf) ,4));

C_UDMI (c,t,21) = dqdt;

C_UDMI(c,t,22) = a_s;

dS[eqn] =0.;

return dqdt;
}

K m - */

3 /* Modelo de Liu et al. (2003) */

Y e et et e R */
DEFINE_SOURCE (energy_src,c,t,dS,eqn)

{
real dqdt; /* Termo fonte da eq. de conservagdo de energia
para a radiagdo do negro de fumo
[J kg/(s m~2)] =*/
[ Rm—mm */
/* Cédlculo do termo fonte para a radiacgéo x/
Y i i e bt */
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dgdt = -C_1*(C_UDSI(c,t,1))*(C_R(c,t))*(1./rho_s)*(pow((C_T(c,t)),5));
C_UDMI(c,t,23) = dqdt;

dS[eqn] =0.;
return dqdt;
X

/**********************************************************************/

/% 3 3 % %k % ok ok ok ok ok K K K K ok ok ok ok K K K K ok ok ok ok K 3K K Kk ok ok ok ok K K K 3k ok ok ok oK K K K K K >k ok ok ok K K K K * >k ok ok ok K K Kk % /
/% kxkkkkkkkkkkx* INICIALIZAGAQ DOS VALORES DOS ESCALARES Ekskokkkokskok ok ok ok sk ok ok /
J*xkkkxkkkkkkkkxkk**DAS MEMORIAS DEFINIDOS PELA USUARTIA * %%k %%k *kkk*x* %/

/**********************************************************************/

DEFINE_ON_DEMAND (init_sim)

{
Domain *d;Thread *t;cell_t c; d = Get_Domain (1) ;
thread_loop_c(t,d)

{
begin_c_loop(c,t)
{
C_UDSI(c,t,0)=0.; C_UDSI(c,t,1)=0.; C_UDSI(c,t,2)=0.; /*escalares*/
C_UDMI(c,t,0)=0.; C_UDMI(c,t,1)=0.; C_UDMI(c,t,2)=0.; /*memérias*/
C_UDMI(c,t,3)=0.; C_UDMI(c,t,4)=0.; C_UDMI(c,t,5)=0.; /*memérias*/
C_UDMI(c,t,6)=0.; C_UDMI(c,t,7)=0.; C_UDMI(c,t,8)=0.; /*memérias*/
C_UDMI(c,t,9)=0.; C_UDMI(c,t,10)=0.; C_UDMI(c,t,11)=0.; /*memdériasx*/

C_UDMI(c,t,12)=0.; C_UDMI(c,t,13)=0.; C_UDMI(c,t,14)=0.; /*memdériasx*/
C_UDMI(c,t,15)=0.; C_UDMI(c,t,16)=0.; C_UDMI(c,t,17)=0.; /*memériasx*/
C_UDMI(c,t,18)=0.; C_UDMI(c,t,19)=0.; C_UDMI(c,t,20)=0.; /*memériasx*/
C_UDMI(c,t,21)=0.; C_UDMI(c,t,22)=0.; C_UDMI(c,t,23)=0.; /*memériasx*/
}
end_c_loop(c,t)
¥
}

/**********************************************************************/

/% % %k 5k %k % ok ok %k 5k ok 5 % >k ok 3 3 5k %k 3k 5k 5k 5 3 >k ok 3 3 >k 5 3k 5 5k 5 3k >k %k K 3 >k % 3k 5 >k 5 3 >k %k K 5 >k % % 5 >k % 5 > %k K * >k % % * *k * % *k % /
/*xkkxkkkk*kx %k x DEFINIGAO DO FLUXO NA SAIDA DO REATOR PARA sk kskokokskokokokok k /
/% kkkkkkkkkkkkkkkkkkkkk*kkkxk CADA ESCALAR DEF INTI DO * % s s % 5k 5 % % 5 5 s 5 5k % % >k & % % % % /

/**********************************************************************/

DEFINE_PROFILE(teste_profile,t,i)
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5 }

face_t f;
cell_t cO; Thread *tO;
begin_f_loop(f,t)
{
cO = F_CO(f,t); t0 = F_CO_THREAD(f,t);
if (F_FLUX(f,t) <= 0.0) {F_PROFILE(f,t,i) = 0.0;}
else {F_PROFILE(f,t,i) = F_FLUX(f,t)*C_UDSI(cO,t0,1i);}
}
end_f_loop(f,t)

/**********************************************************************/

/**********************************************************************/

/***SET UP DOS NOMES DOS ESCALARES E MEMORIAS DEFINIDOS PELQ USUARIO**x%/

/**********************************************************************/

DEFINE_ON_DEMAND (names)

{

Set_User_Scalar_Name (0, "Nuclei-Number-Concentration (#/kg)");
Set_User_Scalar_Name (1, "Soot-Mass fraction");
Set_User_Scalar_Name (2, "Soot-Number -Concentration (#/kg)");
Set_User_Memory_Name (0, "Soot-Particle-Diameter (micrometer)");
Set_User_Memory_Name (1, "Soot-MF-Surface [kg/(m~3*s)]");
Set_User_Memory_Name (2, "Soot-MF-nuclei [kg/(m~3*s)]");
Set_User_Memory_Name (3, "Soot-MF_oxi [kg/(m~3*s)]");
Set_User_Memory_Name (4, "Soot-Particle-Formation [#/(m~3*s)]");
Set_User_Memory_Name (5, "Soot-Particle-Termination [#/(m~3*s)]");
Set_User_Memory_Name (6, "Soot-Particle-Coagulation [#/(m~3*s)]");
Set_User_Memory_Name (7,"Nuclei-Formation-1 [#/(m~3*s)]");
Set_User_Memory_Name (8, "Nuclei-Formation-2 [#/(m~3*s)]");
Set_User_Memory_Name (9, "Nuclei-Termination [#/(m~3%*s)]");
Set_User_Memory_Name (10, "Nuclei-oxidation [#/(m~3*s)]");
Set_User_Memory_Name (11, "*ab_wsggm [1/m]");
Set_User_Memory_Name (12,"*a_g [1/m]");

Set_User_Memory_Name (13,"a_s [1/m]");
Set_User_Memory_Name (14, "*ab_wsggm [1/m]");
Set_User_Memory_Name (15,"a_g [1/m]");

Set_User_Memory_Name (16,"a_s [1/m]");
Set_User_Memory_Name (17, "*ab_wsggm [1/m]");
Set_User_Memory_Name (18,"a_g [1/m]");
Set_User_Memory_Name (19, "dqdt [J kg/ (m~2 s)]1");
Set_User_Memory_Name (20,"a_s [1/m]");
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722 Set_User_Memory_Name (21,"dqdt [J kg/ (m~2 s)]1");
23 Set_User_Memory_Name (22,"a_s [1/m]");

N
b

Set_User_Memory_Name (23,"dqdt [J kg/ (m~2 s)]");

~J
ND

25 }

~J

72€
/2

1

6
7 /**********************************************************************/
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