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RESUMO

O negro de fumo é um fino p6 de carbono produzido sob condigdes
controladas, sendo empregado em numerosas aplicagdes industriais como:
agente reforcador de borracha em pneus, pigmentacédo de tintas e foners de
impressoras, revestimentos, protecao contra a luz UV e aditivo para melhorar a
performance de baterias. Para aplicagdes mais especificas, como o caso em
que é utilizado para compor eletrodos de baterias de alto desempenho, é
necessario um controle mais rigoroso das caracteristicas das nanoparticulas, o
que nao € oferecido pelos métodos tradicionais de producdo. Para suprir as
demandas tecnolégicas de produgao, sdo explorados diferentes métodos de
fabricagcdo de materiais em escala nanométrica, com destaque ao processo de
sintese por spray flamejante (flame spray pyrolysis — FSP). Esta técnica é
versatil e consegue produzir nanoparticulas com um controle rigoroso da
distribuicdo de tamanhos. Negro de fumo pode ser produzido em um reator
FSP, com a vantagem de que o combustivel inserido € responsavel pela
formacdo de seu precursor. Desta forma, a modelagem matematica e
simulacao deste processo torna-se essencial para prever taxas de formacéao e
distribuicdo de tamanho das nanoparticulas, assim como permite simular
diferentes parametros de processo e estudar aumento de escala. Partindo de
uma abordagem Euleriana para a fase continua (gasosa) e sdlida
(nanoparticulas) e, uma abordagem Lagrangeana para a fase dispersa
(liquida), a simulagdo do processo € calculada por meio de fluidodindmica
computacional (CFD) no software ANSYS Fluent 19.2. Sdo comparadas as
condigbes de reator isolado (parede adiabatica) e nao-isolado, onde a
producdo de negro de fumo é consideravelmente maior com a condigdo de
parede adiabatica. Uma malha estendida é proposta com o objetivo de simular
as condigcbes de ar atmosférico externo ao reator a fim de verificar as
condigbes de parede da malha regular. Dois modelos sdo propostos a fim de
descrever a formagao de negro de fumo dentro do reator, um modelo de duas
equacdes e um balangco populacional monodisperso composto por trés
equagbes. Os resultados analisados indicam que o balango populacional
monodisperso traz uma descricado mais adequada da populagao de particulas.

Palavras-chave: negro de fumo; pirdlise em spray flamejante; nanoparticulas;

simulagao; CFD.



ABSTRACT

Carbon black is a fine carbon powder produced under controlled conditions. It
has several industrial applications as rubber reinforcement agent, pigments in
inks and press toners, coatings, UV light protection and additive to improve
battery performance. For more specific uses, as composing high performance
battery electrodes, a strict control of size distribution is necessary, which is not
offered by traditional methods of manufacture. To overcome the technological
demands of production, several methods of nanomaterials producing are being
explored, with a highlight on the flame spray pyrolysis process (FSP). This
technique is versatile and is able to produce nanoparticles with a severe control
of size distribution. Carbon black can be produced in a FSP reactor having the
advantage that the fuel inserted in the reactor is the responsible for the
formation of carbon black’s precursors. Thus, the mathematical modelling of the
process becomes essential to predict formation rates and size distribution of the
generated nanoparticles, simulate process parameters and to study scale up
possibilities. Using transport equations and an Eulerian approach for the
continuous (gas) and solid (nanoparticles) phases and, a Lagrangean approach
for the disperse phase (liquid), the simulation is performed using computational
fluid dynamics (CFD) at ANSYS Fluent 19.2 software. Conditions for an isolated
(adiabatic weall) and non-isolated reactors are simulated and compared, where
carbon black production rates are considerably higher for the adiabatic wall. An
extended mesh is also proposed to simulate external conditions to the reactor,
aiming to ensure the wall parameters used at the regular mesh. Two models to
predict carbon black formation are used, a two-equation model and a
monodisperse population balance with three equations. The analyzed results
indicate that the monodisperse population balance has a more adequate
description of the particle’s population.

Keywords: carbon black; flame spray pyrolysis; nanoparticles; simulation; CFD.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Rotas de formagao do primeiro anel aromatico dos PAHSs................ 26
Figura 2. Mecanismos de crescimento de PAHs: a) crescimento por
combinagdo aromatica dos anéis formados; b) crescimento regido pelo
MECANISMO HACA. L. nsennnnnnnnnne 27

Figura 3. Trés estagios do processo de aglomeragdo de hidrocarbonetos

precursores do Negro de fUMO. ..........uuiiiiiiiii e 29
Figura 4. Mecanismos de formacéao das particulas de negro de fumo. ........... 30
Figura 5. Formacao de negro de fumo descrita em 5 processos. .................... 31

Figura 6. Diametro médio das particulas primarias de negro de fumo ao longo
de uma chama difusiva. A barra de escala das imagens & de 100 nm. ........... 33
Figura 7. Esquema de formacéao proposto por Fusco e autores para formulagao
de seu modelo MatemMAtiCO. .........ooeiiiiiiiii e 42
Figura 8. Condigdes de sintese aliadas as propriedades das particulas
Produzidas POr FSP..... . e 48
Figura 9. Esquema do processo FSP para geragao de nanoparticulas. .......... 49
Figura 10. Formacao de nanoparticulas durante o processo de flame spray
03V 0] VS £ 50
Figura 11. Processo de discretizagdo de dominios e equagdes....................... 55
Figura 12. Geometria e malhas numéricas representando o dominio de calculo
O reator FSP. ... 84
Figura 13. Informacgdes da geometria do reator usada para confecgcao da malha
10T 1= 4 o= TS 85
Figura 14. Fluxograma das etapas a serem seguidas para garantir a
convergéncia da solucao do processo FSP simulado. ...........cccccccceeeeeeeiennnnnn, 93
Figura 15. Fluxograma das etapas necessarias para implementacao e solugéo
de escalares por meio de fungdes definidas pelo usuario. ...............ccceevveeeens 96
Figura 16. Célculo do indice GCI para a variavel global: altura da chama..... 100
Figura 17. Perfil de temperatura comparando os dois casos de parede. ....... 102
Figura 18. Perfil de temperatura na coordenada radial do reator para diferentes
alturas de chama. Em vermelho: parede adiabatica. Em azul: parede nao-
AIADALICA. ... 103



Figura 19. Contorno de velocidade para os dois casos de parede estudados.

Figura 20. Fragcdo massica de oxigénio na regiao inicial do reator para os dois
(072 LS T0 ESJH =TS (U o F=To (o 1 USRI 104
Figura 21. Fragdo massica de p-xileno na regido inicial do reator para os dois
CASOS ESUAAUOS. ... eeene 105
Figura 22. Fragcdo massica de combustivel na linha central do reator. .......... 105
Figura 23. Perfil de temperatura na linha central e contorno comparativo para
as duas malhas estudadas. .........cooviiiiiiiiiiie e e 106

Figura 24. Concentracdo de nucleos radicais para o modelo de duas etapas.

....................................................................................................................... 109
Figura 25. Contornos a partir do valor minimo de nucleagéo considerado pelo
[ TeTe (=] (o T PSSR UPPPRTR 109

Figura 26. Analise dos termos da equacao de nucleagdo do modelo de duas
etapas. a) taxa de nucleagao; b) taxa de ramificagdo de nucleos; c¢) taxa de
terminacéo; d) taxa de oxidacao; e) taxa total.............coeevvrviiiiii i, 110

Figura 27. Fracdo massica de negro de fumo para o modelo de duas etapas.

Figura 28. Analise dos termos de formacgao e oxidagdo de negro de fumo para
o modelo de duas etapas. a) taxa de formagao de negro de fumo; b) taxa de
oXidagao; €) taxa total. .......ueeiiii e 113
Figura 29. Mapa de calor da taxa total de formacédo de negro de fumo para o
reator de parede isolada. Setas pretas indicam a direcao do escoamento. ... 114

Figura 30. Concentragdo de nucleos radicais para o modelo de trés equacoes.

Figura 31. Analise dos termos da equacado de nucleacdo do modelo de trés
equacoes. a) taxa de nucleagédo; b) taxa de ramificagdo de nucleos; c) taxa de
terminacéo; d) taxa de oxidacao; e) taxa total.............ccoeevvvviiiiiii i, 116
Figura 32. Fragdo massica calculada pelo modelo de trés equagdes. ........... 117
Figura 33. Analise dos termos de formacgao e oxidagado de negro de fumo para
o modelo de trés equagdes. a) taxa de crescimento superficial; b) taxa de
formacao; c¢) taxa de oxidagao; d) taxa total. .........ooovvvvveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee 118

Figura 34. Concentragdo numérica de particulas de negro de fumo.............. 119



Figura 35. Analise dos termos de formacgao de particulas de negro de fumo
para o modelo de trés equagdes. a) taxa de formacao de particulas; b) taxa de
terminacéo; c) taxa de coalescéncia ou coagulagao; d) taxa total. ................ 120
Figura 36. Diametros das particulas ao longo do reator...............cccccuvuvunnnnnee 122
Figura 37. Taxas de nucleacéo para diferentes valores do limite considerado no
mecanismo de ramifiCaca0. ..........coeiiiiiuiieiiiei e 123
Figura 38. Fragdo massica de negro de fumo para diferentes valores do
parametro limite de NUCIEAGAOD. ..........ccoriiiiiiiiiiee e 124
Figura 39. Perfil de temperatura na linha central do reator para os modelos de
formacgao de negro de fuMO. .........ooveiiiii i 125
Figura 40. Resultados para a concentragao de nucleos radicais calculada pelos
dois modelos no reator de parede isolada. .............ccceeeieiiiiiiiiiiiie e 127
Figura 41. Mapa da taxa de terminagdo de nucleos para os dois modelos
ESTUAAAOS. ... eeeee 127
Figura 42. Comparacado entre os termos referentes a formacdo de nucleos
radicais para os dois modelos. a) taxa de nucleagéao; b) taxa de ramificagao; c)
taxa de terminacao; d) taxa de oxidagao; e) taxa total................cooevrriinnnnnnnnn. 128
Figura 43. Resultados para a fragdo massica de negro de fumo calculada pelos
dois modelos no reator de parede isolada. ...........ccccceeiieiiiiiiiiii 129
Figura 44. Resultados para a concentragdo numérica de particulas calculada
pelos dois modelos no reator de parede isolada. ..........ccccoovveeiviiiiiiiiiciinneeen, 130
Figura 45. Didametros de particula calculados para os dois modelos. ............ 131
Figura 46. Perfil de temperatura na linha central do reator para os dois
modelos, para o caso de parede nado-adiabatica...........c....cccoeviiiiiiiiiiiienennnn. 132
Figura 47. Resultados para a concentragdo de nucleos radicais e fragao
massica para o reator com parede ndo-adiabatica. ..............ccceeeeiiiiiiiiienennnn. 133
Figura 48. Perfil de temperatura para os modelos estudados no reator de
parede adiabAtiCa. ........cooeeiiiieie e 135
Figura 49. Perfil de temperatura para os modelos estudados no reator de
parede NA0-adiabatiCa.............ouuuiiiiiiii e 135
Figura 50. Contornos de fracbes massicas de negro de fumo para os dois
modelos estudados no reator de parede isolada............ccccooveiiiiiiiiiiiiiinee 136



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Processos de fabricagcdo de negro de fumo e matérias-primas........ 24

Tabela 2. Equagdes diferenciais propostas por Fusco e autores para modelar a

(0] g 14 F=Toz= To T LK<Y Yo S PP 42
Tabela 3. Modelos discutidos nesta secao e suas classificacoes. ................... 45
Tabela 4. Parametros do modelo de Duas etapas. ..........cocevvviiiiiiiieeieeeeiinnnnnnn. 65

Tabela 5. Termos fontes dos escalares pré-definidos do modelo a trés
=T o [UE= oo LT J PR PPN 69
Tabela 6. Constantes do modelo de trés equagdes. ...........coevveeeeeeeeeeeeeiinnnnnnn. 69

Tabela 7. Parametros do modelo de radiagdo das particulas de negro de fumo.

......................................................................................................................... 73
Tabela 8. Modelagem matematica da fase continua...............ccccoooooiiiiiinnnnnnnn. 79
Tabela 9. Modelagem matematica da fase dispersa. ..........cccccceeeeeiieiiiiiiinnnnnnn. 79
Tabela 10. Equagdes de fechamento utilizadas. ............ccccevvieiiiiiiiiiiinnn. 80
Tabela 11. Modelos matematicos de formac&o de negro de fumo................... 81
Tabela 12. Simulagdes propostas neste trabalho..............cccccoooiiiii 83
Tabela 13. Condigao de contorno da parede doreator. ...........cccceeeeeeviivennnnnnnn. 85
Tabela 14. Condigdes de contorno aplicadas a malha numérica. .................... 86
Tabela 15. Modelos utilizados no calculo da mistura gasosa..........ccccceeeeeeeeee. 87
Tabela 16. Propriedades fisicas das espécies na fase continua...................... 88
Tabela 17. Propriedades do p-Xileno gas0SO0. .......ccceevviiiiiiiiiiieeceiee e 89
Tabela 18. Propriedades fisicas da fase liquida.............ccccevvviiiiiiiiiiiiiiininnnnn. 90

Tabela 19. Parametros das reacdes quimicas envolvidas no sistema reacional.

......................................................................................................................... 91
Tabela 20. Parametros do spray de p-Xileno...........cccueiiiiiiiiiiiiiieiiii e 92
Tabela 21. Condigdes gerais do problema. ............cccooeiiiiiiiiiiici, 96
Tabela 22. Métodos de solugédo das equagdes resolvidas. ...........ccoevveevevvnnnnnn. 97

Tabela 23. Malhas utilizadas para o calculo do indice de convergéncia de
=1 | = 100
Tabela 24. Posicbes em que o mecanismo de ramificacdo deixa de ser

considerado para diferentes limites da taxa de nucleagao. ....................c....... 124



Sumario

IR 20T 01003 o TS 16
1.1 ODJEEIVOS e ——— 18
1.1.1 Objetivos ESPECIfiCOS .....cooviiiiiiiiiee e 19
1.2 Organizacao da Dissertagao de Mestrado ...........ccccovvvviiiiiiiiiiii e, 19
2.REVISAO BIBLIOGRAFICA..........ccoeemrrreeieeernaeeseessaseeseessssseeseessssssssnsns 21
2.1 NEGro de FUMO.....cooiiiiee e e eee 21
2.1.1 Aplicagdes e processos ProdutiVOS ............eeeveiiiiiieieiiiii e e 22
2.1.2 Formagao molecular de PAHS...........ooiiiiii e 25
2.1.3 Mecanismos de formagéo de negro de fumo .........cccccevvvvvviiiiiiiiiiiiinnnnnn. 29
2.1.4 Modelos matematicos de formagdo do negro de fumo..........cccceveveeeneenn. 33
2.2 Flame Spray Pyrolysis (FSP) ......coouuiiiiiieeeeeeeeeeeee 46
2.3 Modelagem matematica e simulagado NUMENICA ...........ceevvviiiiieeeeeeeeeiiinnnnnn. 53
2.3.1 Computational Fluid Dynamics (CFD) ... 53
2.3.2 Estudos numéricos da producgao de nanoparticulas..........cc.cccoceeevveeens 57
3.MODELAGEM MATEMATICA.........occeereeereceereereeeas e e sae e sassesesseseesesenns 59
3.1 Consideragtes € HIpOtESES.......ccooviiiiiiiii e, 59
3.2 Modelagem da fase Gas0Sa..........ccuuuuuiiiieeieiiieiice et 60
3.2.1 Equacao da Continuidade ..............ouuiiiiiiiiiiece e 60
3.2.2 Equacéao de Balango de Momento ...........couoiiiiiiiiiiiicii e 60
3.2.3 Equacao do balango de Energia ..........cooovviiiiiiiiiii i 61
3.2.4 Equacao de balanco das Espécies QUImIiCas ............cccoeeevvvicieeeeeeeeeeennn, 61
3.3 Modelagem da fase DiSpersa.........ccoooeevieieiiiiieeeeeee 62
3.4 Modelos de Formacéo de Negro de FUMO ..o 63
3.4.1 Modelo de Duas Etapas .........cooovviiiiiiiiiii e 63
3.4.2 Modelo de formagao de Trés EQUAagGOES...........uuviiiieieeiiiiiiiiiieee e 66

3.5 Equacgdes de fechamento..........coooeiiiiiiiii e 70



G I Tt I 014 o V] [=Y g (o] = VOO 70

3.5.2 RATIAGCAOD ... .ciiiiiii e 72
3.5.3 Transferéncia entre Fases..........cccuuviiiiiiiiiiiiii e 74
3.5.4 Cinética QUIMICEA ... ..uuiiiiiiiiee et 76
3.5.5 Propriedades das MiSturas...........cooouiiiiiiiiiiii e 77
3.6 Fechamento da modelagem matematica ............ccccooooveiiiiiiiiin e 78
4. SIMULAGOES NUMERICAS.........coceueueietrtreeeessssseesesasssesesesssssseessssasaens 82
4.1 Experimentagao NUMEIICA .........coeiiiiiii it 82
4.1.1 Geometria e Condigdes de ContornNO ...........ceevieeieiiieiiiiiciie e 83
4.2 Propriedades das Espécies QUIMICAs...........uuuiiiieeeeiiieiiiiiiiieeeeeeeeeeeiiininn 86
4.2.1 Cinética Reacional .............couiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 90
4.2.2 Modelagem dO SPray ........oueueeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee ettt 91
4.3 Etapas para simulagdo da chama ...........coooviiiiiiiiiiiiieee e 92
4.4 Simulacdo da fase sOlida.............uuiiiiii i 93
4.4.1 Etapas para simulacao dos escalares de negro de fumo e UDFs........... 94
4.5 Métodos de solucao e condigdes gerais do problema..............ccoevveeeeeennnn. 96
4.6 Indice de converg@ncia de Malna...........ccooceeeeeeeceeee e 98
5.RESULTADOS E DISCUSSAOQ.......cccoeererercrererereres s esassessessssesaesasseens 101
5.1 Analise das diferentes condi¢cdes de parede estudadas .......................... 101
5.2 Formacao de Negro de Fumo noreator.............cooviiiiiiiiiiiiiiiie e, 106
5.2.1 Modelo de duas etapas .........ccuuuiiiiiiiiiii e 107
5.2.2 Modelo de tréS €qQUAGOES .......cceevvieeiiiieeeeeeeeeeieee e e 114

5.3 Comparagao entre os modelos de formacao de negro de fumo estudados

....................................................................................................................... 124
5.3.1 Reator de parede adiabatica ............cccooooiiiiiiiiiiiii e 125
5.3.2 Reator de parede n&o-adiabatiCa ............ccoeeviiiiiiiiiii e 131

5.4 Avaliacao do efeito da radiagao das particulas de negro de fumo no reator



(X030 ] N0 U L7 Yo ST 137
6.1 Sugestdes para trabalhos futuros.............cooovviiiiiiiii e, 138
APENDICE | - FUNGOES DEFINIDAS PELO USUARIO.........cccceeeueueuenenenes 148
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS. .........ccovureeerertee e seessasseseeeesans 139



16

1. INTRODUGAO

Negro de fumo é um material composto essencialmente por particulas
ultrafinas de carbono (10-500 nm), possuindo, atualmente, numerosas
aplicagdes na industria. Aproximadamente 93% do negro de fumo produzido é
aplicado como reforcador de borracha e os 7% restantes constituem
pigmentacdes para tintas e toners de impressoras, revestimentos, material
condutor em baterias e supercapacitores, estabilizador de raios ultravioletas
(UV) e nanomaterial para remog¢ao de metais pesados (OKOYE et al., 2021).
Atualmente, sua atuagdo na composicdo de baterias de alto desempenho é
fundamental devido a capacidade que sua estrutura possui de alterar as
propriedades elétricas e eletroquimicas dos eletrodos, melhorando sua
performance (BOCKHOLT; HASELRIEDER; KWADE, 2016).

Este material é produzido por decomposi¢cédo térmica ou por combustao
incompleta de hidrocarbonetos sob condi¢gdes controladas, geralmente
oriundos de 6leos aromaticos (ACCORSI; YU, 1998). Sua fabricagédo ocorre por
diferentes processos quimicos, sendo o processo de producdo em fornalha
(furnace black) o mais utilizado para sua sintese. Neste processo, gas natural e
ar pré-aquecido sao queimados em uma camara de combustdo, sendo o oleo
aromatico (em fase liquida) injetado dentro da camara, que ja se encontra em
uma temperatura elevada. Isto causa a decomposi¢cao dos hidrocarbonetos
presentes no 6leo, formando o material particulado conhecido como negro de
fumo (SKILLAS et al., 2005).

A tecnologia necessaria para produgdo de nanomateriais ganha cada
vez mais notoriedade ao longo dos anos. Enquanto grandes industrias
produzem nanomateriais para atuar como commodities (negro de fumo, SiOz,
TiO2), mercados emergentes mais especificos vém surgindo ao longo dos
anos, exigindo a confecgdo mais complexa e sob medida destes materiais.
Este fator contribui para o uso de processos alternativos capazes de gerar
nanomateriais altamente complexos com caracteristicas especificas (TEOH;
AMAL; MADLER, 2010). Aplicagdes mais nobres do carbon black exigem
caracteristicas mais especificas, como é o caso do seu uso como aditivo em

baterias. Neste caso, o negro de fumo deve possuir uma estrutura cristalina e o
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controle de tamanho de particulas deve ser rigoroso, propriedades que n&o sao
alcancadas pelas técnicas tradicionais.

O processo de pirdlise em spray flamejante (flame spray pyrolysis —
FSP) é uma alternativa para produzir nanomateriais altamente puros, tendo um
controle sobre o tamanho das particulas que sdo produzidas. Neste processo,
o precursor é dissolvido em uma solugdo combustivel que é atomizada e
dispersa com oxigénio em um spray de finas goticulas. A pirdlise em spray
flamejante € um processo flexivel e versatil, permitindo a confeccdo de
nanoparticulas de uma numerosa quantidade de elementos da tabela periddica
(MEIERHOFER; MADLER; FRITSCHING, 2020). Este método de sintese
possui uma possibilidade de aumento de escala notavel, possibilitando a
fabricacdo de particulas em maior escala apés um estudo paramétrico conciso
(MADLER; STARK; PRATSINIS, 2002; NORILER et al., 2014a). Para que seja
possivel aumentar a escala de produc¢ao do processo, sao necessarios estudos
numeéricos de simulacdo e modelagem matematica, o que permite analisar
previamente os fendbmenos envolvidos e o comportamento dos parametros de
processo. Consequentemente, estudos numéricos sao essenciais para
aumentar a taxa de producéo de nanoparticulas em reatores FSP.

A descrigdo detalhada do processo pode ser alcangada por meio de
simulagbes, acompanhadas da modelagem matematica dos fendmenos
envolvidos. Estudos tedricos da técnica FSP envolvem calculos de
fluidodindmica computacional (computational fluid dynamics — CFD) para
simular os fendbmenos de transferéncia de movimento, calor e massa contidos
dentro do reator, assim como a morfologia e temperatura da chama. Contudo,
para prever a distribuicdo de tamanho das nanoparticulas geradas, geralmente
sao utilizados modelos de balango populacional acoplados as equacgdes de
CFD (BIANCHI NETO et al., 2020; MEIERHOFER; MADLER; FRITSCHING,
2020).

Diversos trabalhos propéem modelos matematicos para estudar a
formacado de negro de fumo (KENNEDY, 1997). Os modelos propostos séo
classificados em empiricos (equagdes puramente matematicas) (KHAN;
GREEVES, 1974; MEHTA; DAS, 1992); semiempiricos (equagdes diferenciais
com significado fisico, acopladas a modelos empiricos e hipoteses
simplificadoras) (BROOKES; MOSS, 1999; TESNER; SMEGIRIOVA; KNORRE,
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1971) e modelos detalhados ou fenomenoldgicos, que envolvem equagdes de
balango (FRENKLACH; WANG, 1991, 1994; FUSCO; KNOX-KELECY;
FOSTER, 1994; KENNEDY, 1997).

Em virtude de suas aplicagcbes industriais, € conveniente modelar
matematicamente a produgdo do material em estudo. Assim, pode-se prever as
taxas de formacgao e distribuicdo de tamanho das particulas formadas, além de
perfis de velocidade e temperatura dentro do reator. Ademais, a simulagao
numeérica do processo contribui com estudos sobre a pirdlise por spray
flamejante. Como a literatura carece de trabalhos que estudam a formagéo de
negro de fumo em reatores FSP, torna-se importante desenvolver pesquisas
nesta area para possibilitar aumento de escala de processo e permitir maior
controle sobre suas propriedades. Deste modo, esta pesquisa propde simular a
producdo de negro de fumo usando fluidodindmica computacional para
descrever a formagao do material no reator.

Ao longo deste trabalho sdo levantados e respondidos os seguintes
questionamentos acerca do tema:

e A producdo de negro de fumo é sensivel a diferentes condi¢des
de parede do reator?

e Quais os principais mecanismos envolvidos na formagao de negro
de fumo considerados pelos modelos implementados?

e Como é distribuido o didmetro médio de particulas ao longo do
reator?

e Qual o efeito da formagado de negro de fumo na temperatura ao

longo do reator?
1.1 Objetivos
O presente trabalho tem como objetivo avaliar a formag¢ao de negro de

fumo em um reator FSP para diferentes condicbes de operagcdo, com a
proposicao de dois modelos de formagao do material no reator.
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1.1.1 Objetivos Especificos

estudar e simular o processo de pirolise em spray flamejante
usando duas condigdes de contorno na parede: adiabatica e nao-
adiabatica;

verificar a hipétese de se usar um coeficiente convectivo para
estimar a troca térmica do reator de parede n&o-adiabatica com o
ambiente externo;

estimar a formacéo de negro de fumo dentro do reator usando o
modelo de duas etapas e o modelo de trés equagdes adaptado no
trabalho de Prado (2020) para o processo FSP;

implementar a modelagem matematica proposta no software
ANSYS Fluent 19.2, com o auxilio de fungdes definidas pelo
usuario;

comparar os resultados obtidos para os dois modelos,
investigando suas principais diferencgas;

estimar o perfil de distribuicdo de tamanhos das particulas dentro

do reator.

1.2 Organizagao da Dissertagcao de Mestrado

Os capitulos do presente trabalho s&o divididos da seguinte forma:

No Capitulo 2 é apresentada a Revisao bibliografica acerca do
tema, elencando estudos relevantes sobre o negro de fumo,
modelos matematicos de sua formacéao, o processo de pirélise em
spray flamejante e fluidodindmica computacional.

No Capitulo 3 a modelagem matematica do sistema estudado é
descrita. Este capitulo contempla as equacdes de balanco da fase
continua e da fase dispersa, assim como os modelos de
fechamento empregados e os modelos de formagédo de negro de

fumo estudados neste trabalho;
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No Capitulo 4 sdo apresentadas a geometria do reator, as
condicbes de contorno, as reagdes quimicas envolvidas, as
propriedades dos materiais e do spray estudados;

No Capitulo 5 sdo apresentados e discutidos os resultados dos
estudos numéricos realizados e definidos no capitulo de anterior;
Conclusbes e sugestdes para trabalhos futuros sao apresentadas
no Capitulo 6. Por fim, sdo discutidas as conclusbes obtidas
neste trabalho, assim como s&o propostas sugestdes para futuros

estudos sobre este tema.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Negro de Fumo

O negro de fumo é basicamente carbono elementar obtido por
combustao incompleta ou decomposi¢ao de hidrocarbonetos de matéria-prima
liquida ou gasosa. O material é produzido por diferentes processos industriais,
que concedem diferentes caracteristicas ao produto (CIOBANU; LEPADATU;
ASAFTEI, 2016; OKOYE et al., 2021).

Diferentes processos produtivos podem gerar negro de fumo e a
mateéria-prima empregada geralmente provém de oOleo cru, gas natural ou 6leos
de alcatrdo. Em geral, este material € composto por conjuntos conectados,
como correntes em microescala, consistindo em particulas primarias de
formato esférico com didmetros variando entre 10 e 500 nm. O tamanho das
particulas esféricas produzidas afeta as caracteristicas do material,
influenciando em propriedades especificas das particulas. Por exemplo, uma
distribuicdo de particulas mais abrangente confere menor area superficial e
coloragao, o que proporciona menor viscosidade em plasticos e revestimentos,
além de diminuir a histerese da borracha (NAM et al., 2021; SEBOK; TAYLOR,
2001).

O negro de fumo é composto por hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(polycyclic aromatic hydrocarbons — PAHS). Diversos autores se dedicaram a
estudar como ocorre o processo de formacado dos PAHs, visando compreender
0s mecanismos de formagao dos precursores do negro de fumo (FRENKLACH,
1991; FRENKLACH; WARNATZ, 1987).

Na literatura, os termos carbon black’ e soot sdo traduzidos como negro
de fumo e fuligem, respectivamente. A diferenca entre estes é que soot € um
subproduto formado nos processos de combustdo. Ja o carbon black é
produzido sob condi¢gdes controladas, de maneira a ser gerado para aplicagbes
industriais, principalmente como material reforcador de borracha em pneus.

Existem diferengas estruturais entre eles, onde os carbon blacks possuem sua

" Neste trabalho, negro de fumo é gerado a partir do processo FSP (Flame Spray
Pyrolysis) sob condigbes controladas, tornando carbon black a terminologia mais adequada
para referir-se ao material em estudo.
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estrutura composta por mais de 97% de carbono elementar, e os soots variam
bastante, chegando em valores de, no maximo, 60% (WATSON; VALBERG,
2001). O soot é uma forma de carbono particulado formada randomicamente
que, além de carbono, contém uma variedade de impurezas (DONNET;
BANSAL; WANG, 1993).

Em seu trabalho, Naseri e Thomson (2019) relatam que o material
conhecido como carbon black é essencialmente uma forma de soot puro,
possuindo inumeras aplicagdes industriais. O carbon black é formado por
diferentes matérias-primas quando colocado em fornalha a altas temperaturas
(1500 K - 2000 K). Porém, pode ser gerado a partir de diferentes processos de
fabricagdo. Para produzir negro de fumo industrialmente é interessante evitar
ao maximo sua oxidagao, que ocasiona uma queda de rendimento na obtencao

do carbon black.

2.1.1 Aplicagdes e processos produtivos

Além de deter um complexo mecanismo de formacédo, o negro de fumo é
um material que possui numerosas aplicagdes industriais, sendo empregado no
fortalecimento da borracha para pneus, na pigmentacdo em tintas e foners de
impressoras, além de oferecer protecdo a luz ultravioleta e ser utilizado na
producao de plasticos (OKOYE et al., 2021; SEBOK; TAYLOR, 2001).

O negro de fumo também é um componente aditivo utilizado para
aumentar a performance de baterias, j4 que aumenta significativamente a
condutividade no revestimento. O tamanho das particulas utilizadas € uma
caracteristica que afeta propriedades como densidade volumétrica e,
consequentemente, sua condutividade (BOCKHOLT; HASELRIEDER; KWADE,
2016). Atualmente, sdo desenvolvidos estudos para introduzir diferentes
componentes junto ao negro de fumo para aumentar ainda mais a performance
de baterias. Materiais como nanoparticulas de FeP/SP (XIA et al., 2021) e
LiMn,O4 (WU et al., 2020) sdo adicionados com intuito de ampliar a
capacidade, longevidade, estabilidade e taxa de fornecimento de energia. Além
de baterias ion-litio, o carbon black também & empregado como aditivo em
baterias sédio-ion e litio-enxofre. Negro de fumo é escolhido como aditivo para

melhorar a conducdo em baterias devido aos numerosos estudos sobre sua
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condutividade elétrica e excelente dispersdo espacial durante sua mistura em
pasta de bateria. (ALCANTARA et al., 2001; BOCKHOLT; HASELRIEDER,;
KWADE, 2016; XIA et al., 2021). Da mesma maneira, o carbon black pode ser
empregado na fabricacdo de supercapacitores, uma vez que sua alta area
superficial e condutividade elétrica fornecem a possibilidade de se produzir
capacitores de alta capacitancia (JIA et al., 2020; JIANG et al., 2021).

Donnet, Bansal e Wang (1993) classificam os processos de fabricagao
de negro de fumo em processos de decomposigao térmica com a presencga de
oxigénio ou com a auséncia de oxigénio. A formagéo de negro de fumo em um
escoamento turbulento deve acontecer em um sistema fechado com um reator
apropriado. Em um sistema fechado, a entrada de componentes é controlada, o
que favorece o processo de fabricacdo de negro de fumo, além de prevenir a
poluicdo desnecessaria causada por sistemas abertos de fabricacao
(DONNET; BANSAL; WANG, 1993). Na Tabela 1 encontram-se os principais
meétodos de producdo deste material, 0 processo quimico envolvido e a
matéria-prima utilizada. Negro de fumo € produzido em larga escala por
diferentes processos industriais utilizando combustiveis fosseis.

Os trabalhos de Khodabakhshi, Fulvio e Andreoli (2020) e Fan, Fowler e
Zhao (2020) relatam que existe a possibilidade de se produzir substitutos do
negro de fumo com matérias-primas renovaveis, reduzindo, assim, o impacto
ambiental causado pelo uso de combustiveis fésseis. Fan e colaboradores
(2020) ainda propdem que é factivel substituir o negro de fumo por outros
materiais para atuarem como reforgadores da borracha, sua principal aplicagcao
industrial, reduzindo a necessidade da produgao de negro de fumo em prol da
reducdo do uso de combustiveis fosseis. Contudo, ainda ndo é possivel

reproduzir as mesmas caracteristicas que o produto original oferece.
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Tabela 1. Processos de fabricagcdo de negro de fumo e matérias-primas.

Processo de Produgao Processo Quimico Matéria-prima
Negro térmico (Thermal . ) )
Decomposigao térmica Gas natural/dleo
black)
Negro de acetileno . _ _
Decomposigao térmica Acetileno
(Acetylene black)
Negro de canal Decomposigao térmica )
o Gas natural
(Channel black) oxidativa
_ S Oleos aromaticos
Negro de lamparina Decomposigao térmica
o baseados em alcatrdo
(Lampblack) oxidativa . ]
de carvéo ou 6leo cru
Oleos aromaticos
Negro de fornalha Decomposigao térmica baseados em alcatrao
(Furnace Black) oxidativa de carvao ou 6leo cru e
gas natural

Fonte: adaptado e traduzido de Donnet, Bansal e Wang (1993).

O processo thermal black tem como caracteristica a decomposi¢cao
térmica na auséncia de oxigénio e opera em sistema fechado. Da mesma
maneira, o acetylene black é produzido na auséncia de oxigénio. Devido ao
fato de sua matéria-prima diferir entre processos, o negro de fumo se torna
diferente daquele produzido por outros métodos, sendo altamente puros e
obtendo um alto grau de cristalizagdo. Channel black emprega gas natural
como matéria-prima e produz uma superficie altamente oxidada, possuindo uso
limitado atualmente. A producgéo de lampblack € a mais antiga conhecida e foi
muito utilizada para fabricar negro de fumo para a preparagdo de tintas. A
demanda de producédo de carbon black fez com que este processo fosse
gradualmente substituido pela produgcdo em fornalha, tornando-se obsoleto. O
processo de produgao em fornalha (furnace black) é responsavel por cerca de
90 a 95% da producdo de negro de fumo ao redor do mundo, utilizando
combustiveis fésseis como matéria-prima. A matéria-prima € injetada na
fornalha ja aquecida e os parametros de processo, como temperatura, razdo de

oxigénio/dleo e posicdo do spray, sao controlados para manipular as
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propriedades do carbon black (DONNET; BANSAL; WANG, 1993; SEBOK;
TAYLOR, 2001).

O mecanismo de formacao deste material ainda nao é totalmente
compreendido pela literatura e diferentes modelos foram propostos ao longo
dos anos. O negro de fumo é formado inicialmente por PAHs, que apos
numerosas reagdes e processos fisicos formam as nanoparticulas de negro de

fumo.

2.1.2 Formagao molecular de PAHs

Apesar dos PAHs serem conhecidos como precursores de formacgao do
negro de fumo a altas temperaturas, sua formagéo a nivel molecular ndo é
completamente entendida pela literatura. Nos trabalhos de Frenklach
(FRENKLACH, 1991; FRENKLACH et al., 1985; FRENKLACH; WANG, 1991,
1994; FRENKLACH; WARNATZ, 1987), o autor explica a formagao dos PAHs,
propondo o mecanismo de formagdao HACA (hydrogen-abstraction-C,H,-
addition).

O primeiro anel aromatico € formado a partir da adicdo de acetileno a
vinil, gerando o radical n-C4H; em altas temperaturas ou o radical n-C4Hs a
baixas temperaturas (Figura 1). Acetileno é adicionado a estes radicais para
formacdo de benzeno ou fenil, que podem ser convertidos pela
abstracao/adicao de hidrogénio. Apds a formagao do primeiro anel aromatico,
estes crescem majoritariamente por um processo de duas etapas: abstracao de
hidrogénio para ativagdo dos aromaticos, seguida da adigdo de acetileno,
responsavel pelo crescimento molecular e ciclizagdo dos PAHs (FRENKLACH,;
WANG, 1994).
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Figura 1. Rotas de formagao do primeiro anel aromatico dos PAHS.

Rota em alta temperatura

[ ]
+ H + C2H2
C4H4 —— ﬂ-C4H3 _—
— I—I2
CH; + CH, — [CHg* H || H,

N

n-C4H5 + O)'Hz —
Rota em baixa temperatura

Fonte: traduzido de Frenklach e Wang (1994).

Apos a formacdo dos primeiros anéis aromaticos, o crescimento das
moléculas pode ocorrer por dois processos diferentes: pela combinagdo de
aromaticos e pelo mecanismo HACA, adicionando-se acetileno para o
crescimento molecular das espécies (Figura 2). Iniciando o processo com um
combustivel aromatico, a combinacao destas moléculas “intocadas” retém um
papel importante: em altas temperaturas ele € o mecanismo dominante nos
estagios iniciais do crescimento de PAHs. Contudo, com o avango da reacéo,
0s compostos benzénicos iniciais sdo decompostos em acetilenos. Quando a
concentracdo destes acetilenos se aproxima da concentragcdo de benzeno, o
mecanismo dominante passa a ser o de abstragcao de hidrogénio, seguido pela
adicao de acetileno (HACA).

Em suma, o crescimento das espécies pode ocorrer inicialmente pela
combinacdo dos anéis benzénicos, porém, com o0 avango da reagao, o sistema
comega a preferir o mecanismo HACA. Desta forma, torna-se 0 mecanismo
dominante no crescimento das moléculas de PAHs.

Algumas reagbes de crescimento formam hidrocarbonetos altamente
estaveis, fazendo com que a diferenga na energia livre de Gibbs seja tdo
favoravel que estas se tornam praticamente irreversiveis. Assim, é possivel
dizer que estas reacdes deslocam o equilibrio para a formacado de moléculas
maiores. Da mesma forma, existem etapas da adicdo de acetileno que sao

altamente reversiveis, formando compostos menos estaveis. Um balanco entre
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estes fendbmenos mostra como termodinamicamente é mais viavel o surgimento
de hidrocarbonetos mais condensados e estaveis ao invés de longas cadeias
abertas (FRENKLACH; WANG, 1994).

Figura 2. Mecanismos de crescimento de PAHs: a) crescimento por
combinagao aromatica dos anéis formados; b) crescimento regido pelo
mecanismo HACA.

a) >
5.0 — x
-Hzl+H
+H é + GH, g
= W0 =
-H
b)

+C4H2 +H
i
- H, "

b C2H2

= +C2H2 .
(XX} g

Fonte: adaptado de Frenklach e Wang (1994).

A cinética reacional do mecanismo de abstragdo de hidrogénio — adigao
de acetileno (HACA) — pode ser descrita de maneira simplificada pelas trés

reagdes abaixo.

Ai " +C2H2 = AiCZHZ " (22)
AiCZHZ - +C2H2 = Ai+1 + H (23)
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em que A; denota uma molécula aromatica contendo i anéis ligados a ela, 4; - é
o radical aromatico formado pela abstragdo de um atomo de H de A; e A;C,H, -
€ o radical formado pela adi¢do de C,H, a A4;.

Informacgdes tedricas e experimentais sobre a formacdo de PAHs sao
reportadas no estudo de Johansson et al. (2018), trazendo indicios sobre os
mecanismos de formacgao destas estruturas que compdem o negro de fumo. Na
Figura 3 €& apresentada uma descricdo detalhada de como este processo
ocorre. Os autores se referem a este mecanismo como clusterizagdo de
hidrocarbonetos por reagdes em cadeia (CHRCR - clustering of hydrocarbons
by radical-chain reactions). O primeiro estagio representa o aumento de
radicais estabilizados por ressonéancia (RER), pela adicdo de acetileno (C,H5)
ou vinil (CoH3). O segundo estagio envolve o agrupamento de hidrocarbonetos
por meio de reagdes radicalares em cadeia, advindas das espécies formadas
no primeiro estagio. Por fim, o terceiro estagio promove um crescimento de
superficie das particulas, por meio de reag¢des radicalares em cadeia em sua
superficie. Os autores obtiveram informacbdes experimentais a partir de
medicdes em um espectrdmetro de aerossol ultravioleta a vacuo, propondo o
mecanismo mais provavel para formacdo de PAHs segundo as espécies
quimicas formadas em chamas laminares pré-misturadas.

Similar a descricdo de Frenklach (1994), a formacdao de PAHs ocorre
pela adicdao de vinil (radical) e acetileno. Porém, este trabalho ressalta a
formacédo dos radicais estabilizados por ressonancia que dao sequéncia as
reacdbes em cadeia. Johansson et al. (2018) ainda mencionam em suas
conclusdes que sao necessarios novos estudos para investigar as reacoes,
assim como as taxas de producao e rendimento destes radicais estabilizados

por ressonancia.
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Figura 3. Trés estagios do processo de aglomeragéo de hidrocarbonetos
precursores do negro de fumo.
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Fonte: traduzido de Johansson et al. (2018).

2.1.3 Mecanismos de formacgao de negro de fumo

A formacgéo de particulas de negro de fumo envolve fenébmenos quimicos
e fisicos complexos da natureza e sua formacao esta sempre associada a
precursores, como os PAHSs. Inicialmente ocorre a reagdo de pirdlise de
combustivel, gerando hidrocarbonetos policiclicos aromaticos. Posteriormente,

estes apresentam um crescimento e coagulagao em particulas esféricas e,
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finalmente, crescimento superficial e oxidagédo destas particulas (FRENKLACH,;
WANG, 1991). Diversos trabalhos propdem mecanismos de formagao de negro
de fumo e fuligem, tendo varios aspectos em comum. Em geral, o mecanismo
proposto em trés etapas descrito na Figura 4 pode ser tomado como o maior
consenso entre autores para a formacado destas particulas. A formagao de
anéis aromaticos ocorre majoritariamente pela adicdo de hidrocarbonetos
(acetilenos) em escala molecular. As particulas primarias de negro de fumo sao
formadas tanto por crescimento superficial ou pela coagulacdo destes
aromaticos (OMIDVARBORNA; KUMAR; KIM, 2015).

Figura 4. Mecanismos de formacéao das particulas de negro de fumo.
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Fonte: traduzido e adaptado de Omidvarborna, Kumar e Kim (2015).

Tree e Svensson (2007) propdem a formacdo de negro de fumo como
um mecanismo composto por 6 etapas: pirélise, nucleagdo, coalescéncia,
crescimento superficial, aglomeracdo e oxidacdo. A Figura 5 descreve a
formacgao seguindo os 5 primeiros processos de formacao de negro de fumo,
sendo que a oxidacdo, o sexto processo, pode ocorrer durante qualquer uma

das etapas, convertendo hidrocarbonetos em CO, CO, e H,0O. A pirdlise é a
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decomposicdo de espécies organicas?, resultando em espécies quimicas que
compdem a base das particulas de soot. O processo de nucleagdo marca a
transicdo das moléculas de PAHs da fase gasosa para as primeiras particulas
nascentes de negro de fumo. Apds isto, o processo de crescimento superficial
ocorre, onde a superficie reativa das particulas se conecta com mais
hidrocarbonetos do meio reacional, aumentando sua massa e volume. Por fim,
as particulas se unem, formando aglomerados com particulas de diversos
tamanhos. Este processo € chamado de aglomeragdo ou coalescéncia
(OMIDVARBORNA; KUMAR; KIM, 2015; TREE; SVENSSON, 2007; YUAN et
al., 2019).

A etapa de oxidagdo ocasiona uma diminuicdo na emissao de soot em
processos de combustdo. Ambientes que possuem muito oxigénio em sua
composi¢cao (ambientes propicios para combustédo), favorecem a oxidagao das
particulas de negro de fumo formadas, fazendo com que uma parcela das
particulas seja perdida ao longo do processo. Portanto, é importante considerar
a etapa de oxidagao das particulas (HAYNES; WAGNER, 1981). Esta etapa
nao esta presente em todos os processos em que o negro de fumo é formado e

se prova dificil de reproduzir experimentalmente e matematicamente.

Figura 5. Formacéao de negro de fumo descrita em 5 processos.

Precursores Nucleos Particulas Primarias Aglomerados
T L CaH; . N o o
2 Pirdlise Nucleagao .: Coalescéncia -:‘,-.' Aglomeragao e
;;"! —_— —_ .i-_.“,—,- E— .:'.:-. —_— "'
£ - Crescimento ®'q 2’y '}
o L e © o&..
5] PAH Superficial L

Fonte: traduzido de Tree e Svensson (2007).

O trabalho de Botero e autores (2019) investiga em detalhes a formagéao
das particulas primarias de soot. Sua pesquisa apresenta resultados
experimentais e numéricos sobre a formacao das particulas primarias de negro
de fumo produzidas em uma chama difusiva. Por meio de um microscopio

eletrénico de transmissdo (MET) e um codigo computacional escrito em

2 Para a formagdo de soot, as espécies organicas queimadas funcionam como
combustivel e como material precursor de sua formagdo. Os combustiveis pirolisados
produzem essencialmente as mesmas espécies quimicas: hidrocarbonetos insaturados,
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAHSs), poliacetilenos e principalmente acetilenos
(TREE; SVENSSON, 2007).
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MATLAB, os autores foram capazes de estimar o tamanho das particulas
primarias de negro de fumo formadas ao longo de uma chama de difusao
utilizando etileno diluido em nitrogénio (60% vol. de C,H, e 40% vol. de N,).
Os resultados experimentais mostram que apds a transigcdo da fase gasosa
para as primeiras particulas nascentes, as particulas primarias coagulam e
coalescem formando particulas primarias maiores (~5 nm a 15 nm). Com o
aumento da distancia sob o queimador é possivel perceber seu crescimento
por coagulagdo e condensagao € uma camada de carbono amorfo é formada
em sua superficie. A carbonizagdo e grafitizagdo desta camada superficial
ocasiona a compactacao das particulas mais adiante. Por fim, as particulas
sofrem oxidacao, tendo seu tamanho ainda mais reduzido. A Figura 6 elucida
as etapas de formacgao das particulas primarias de negro de fumo ao longo de
chama difusiva em detalhes.

Em alturas proximas do queimador, as particulas primarias formadas
possuem diametro medio de particula <d,,> de 11 nm, a 10 mm acima do
queimador (HAB — Height Above Burner). No HAB de 16-20 mm ja é possivel
observar os primeiros sinais de agregacao. As particulas primarias crescem e
detém tamanhos entre 13 nm e 25 nm. Mais afastado do queimador (HAB 25
mm) estas particulas formam agregados irregulares, fruto da combinagao entre
particulas esféricas bem definidas e estruturas irregulares. Mais acima (31
mm), agregados maiores e com formato esférico mais definido sao
encontrados, porém €& possivel observar uma queda no didmetro médio das
particulas primarias, o que sugere uma redugao do crescimento superficial e a
compactagao das particulas primarias por um aumento da grafitizacdo da
estrutura. No topo da chama, o tamanho dos agregados se mantém constante,
enquanto o <dpp> decresce. Na extremidade desta chama, o tamanho dos
agregados e o didmetro médio das particulas primarias de negro de fumo
diminui devido a etapa de oxidacgao.

Imagens de alta resolugao da técnica MET permitem analisar com mais
detalhes a morfologia das particulas primarias. A partir de 25 mm HAB os
autores concluem que ha uma camada de carbono amorfo ao redor das
particulas sdlidas semi-grafitizadas, que em 31 mm HAB ja é totalmente

grafitizada devido as altas temperaturas da chama. Em alturas acima do
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queimador (HAB) superiores, ainda € possivel verificar a oxidagdo das

particulas.

Figura 6. Diametro médio das particulas primarias de negro de fumo ao longo
de uma chama difusiva. A barra de escala das imagens é de 100 nm.
o o 49 mm HAB

s

20 mm HAB

<dpp>= 20.410.6 nm

16 mm HAB

<dpp>=15.410.5 nm

10 mm HAB

/

<dpp>=11.8+0.3 nm

Fonte: Botero et al. (2019).

2.1.4 Modelos matematicos de formagao do negro de fumo

Na area de modelagem matematica, ndo existe um consenso entre os
pesquisadores sobre os processos de formagao de negro de fumo, tornando
sua descricdo algo dubio e nao generalizavel para diversos modelos
matematicos. Ao longo dos anos, diversas pesquisas vém sendo publicadas
com o objetivo prever a quantidade formada durante os processos de
combustdo e de entender como ocorre seu processo de formagédo (ZHAO;

YANG; YU, 2020). Isto se torna motivagdo para o estudo de um modelo
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matematico capaz de descrever seu processo de formacdo e suas taxas de
producao.

No trabalho publicado por Naseri e Thomson (2019) é relatado que o
numero de modelos utilizados para simular formacéo e a estrutura de carbon
black é escasso na literatura, em contraste com os inumeros modelos de soot
validados extensivamente ao longo dos anos. E possivel utilizar os
conhecimentos ja adquiridos por outros pesquisadores em suas pesquisas de
formacéo de soot para simular a formacao de carbon black, pois os materiais
possuem numerosas similaridades.

O negro de fumo passa por varias etapas em sua formagao, onde nao
ha consenso entre os pesquisadores sobre as etapas significativas deste
processo e nas hipdteses consideradas para o desenvolvimento de modelos
matematicos. Existem modelos que desconsideram a oxidagao das particulas
ao final do processo. Outros desconsideram a radiagdo emitida pelas
particulas, que afeta a transferéncia de calor durante um processo de
combustdo. Modelos mais robustos tentam considerar todos os efeitos, porém
demandam um custo computacional maior, fazendo com que simulacdes
extremamente detalhadas se tornem inviaveis em certas situa¢des. Trabalhos
vém sendo desenvolvidos, aumentando cada vez mais a robustez e precisao
dos modelos de formagao de negro de fumo (ZHAO; YANG; YU, 2020).

A modelagem matematica envolvendo a formacé&o de negro de fumo
esta presente em numerosos estudos e, os modelos podem ser divididos em
trés categorias: modelos empiricos; modelos semiempiricos; e modelos
detalhados (KENNEDY, 1997). Os modelos empiricos sdo compostos por
relagcbes puramente matematicas com o objetivo de se ajustarem a curvas de
dados experimentais (CALCOTE; MANOS, 1983; OLSON; PICKENS; GILL,
1985; TAKAHASHI; GLASSMAN, 1984). Modelos semiempiricos sao
compostos de equagbes diferenciais que possuem um significado fisico
simplificado, tendo seus coeficientes ajustados via dados experimentais
(BROOKES; MOSS, 1999; KHAN; GREEVES, 1974; LINDSTEDT, 1994;
PRADO, 2020; TESNER; SMEGIRIOVA; KNORRE, 1971). Os modelos
detalhados sao mais robustos, sendo aplicaveis em situagbes mais diversas,

diferentemente de modelos empiricos e semiempiricos, que nao tem sua
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aplicacdo estendida a diferentes pressdes ou combustiveis (FRENKLACH;
WANG, 1991; SAFFARIPOUR et al., 2014).

Khan Greeves e Probert (1971) estudaram a emissdo de soot em
motores a diesel, propondo um modelo empirico que posteriormente se tornou
reconhecido na literatura. Baseando-se na hipotese de que o didmetro das
particulas de soot formadas nao depende da carga e velocidade de operagao
dos motores, a taxa de soot foi descrita como uma fungdo da pressao,
temperatura e taxa de equivaléncia dos gases ndo queimados. Foi proposta a

seguinte taxa empirica:

E

)Pux” exp (— R_n)’ (2.4)

dCq v,
dt - ¢ <VNTP
onde C,é a carga de soot (kg -m~3), ¢ um parametro do modelo (k-m=3-
Pa~1), V, & o volume da zona de formag&o de soot (m3), Vyrp € 0 volume do
contetido do cilindro em condigbes normais de T e P (m3), P, € a pressao
parcial do combustivel ndo queimado (Pa), x a equivaléncia local de gases nao
queimados, E a energia de ativagao e T, a temperatura local (K). Os autores
voltaram a estudar este modelo em trabalhos posteriores (KHAN; GREEVES,
1973, 1974). Seu modelo é adaptado e implementado no soffware ANSYS
Fluent como modelo de uma etapa, para simular a formacdo de soot em
sistemas de combustdo (ANSYS, 2013).

Tesner, Smegiriova e Knorre (1971) propuseram um modelo matematico
semiempirico para descrever a decomposigdo de acetileno em uma chama
difusiva. Os autores utilizaram dois tubos com diferentes didmetros (1 mm e 3
mm) para decompor acetileno e produzir particulas de soot. Para descrever sua
formacgao, os autores propuseram um modelo para um processo em cadeia,
englobando a formacdo de nucleos (particulas nascentes), onde,
posteriormente tem-se a formagédo das particulas de soot, seguindo as

equacdes abaixo.

dn
Ezno +(f—g)n—goNn (2'5)
N _ @@= bmyn, (2.6)

dt
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em que n refere-se a concentracdo de nucleos envolvidos no processo
(particulas - cm™3), n, a taxa de surgimento de nucleos (particulas-cm™3 -
s71), f e g como sendo constantes de ramificagdo e terminagdo (s71),
respectivamente, g, o0 coeficiente de terminagcéo das particulas de negro de
fumo (s~!) e N a concentragdo de particulas de soot (particulas - cm™3). Na
segunda equagao, a (s~ 1) e b (particulas - cm3 - s™1) sdo pardmetros a serem
determinados pelo ajuste de dados experimentais. O modelo demonstrou boa
adequacao aos dados experimentais. Atualmente, uma adaptacdo deste
modelo esta disponivel no software comercial de CFD ANSYS Fluent para
simular a formag¢ao do material em ambientes de combustdao (ANSYS, 2013).
Surovikin (1976) busca modelar matematicamente a formacéo de carbon
black com uma descrigdo fenomenoldgica similar a utilizada por Tesner,
Smegiriova e Knorre (1971). Em seu modelo, o autor considera os efeitos da
formacgao dos radicais precursores dos nucleos, crescimento dos nucleos até
particulas nascentes, crescimento das particulas nascentes até particulas de
carbon black e os efeitos da oxidagao de particulas ao longo do processo. Para
Surovikin, a taxa de formacao de nucleos é representada pela Equacgao (2.7),

seguida da taxa de mudanca no didmetro destes nucleos (2.8).

o
—n=V;,+fn—g0n2—K (2.7)
dt
1
ADrn _ l( 6 >2m—§d_m, 2.8)
dt 3\mpm dt

onde V, representa a taxa de decomposi¢cdo de moléculas de hidrocarbonetos,
f representa o coeficiente de ramificacdo das rea¢des de formagao de nucleos
e K representa a perda de nucleos na superficie das particulas (particulas -
cm™3 - s71). Na equacgéo seguinte, D,., representa o didmetro do nucleo (radical
nuclei, como eram chamados), p,, @ massa especifica dos mesmos e m a
massa dos nucleos. Ambas as taxas de formacao de nucleos propostas por
Tesner, Smegiriova, Knorre e Surovikin sdo baseadas na equagao de Semenov
(SEMENOQV, 1958). Como observado por Kennedy (1997), alguns termos
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presentes no modelo de Tesner e no modelo de Surovikin ndo possuem um
significado fisico claro.

O modelo de Tesner, Smegiriova e Knorre (1971) também foi utilizado
no trabalho de Magnussen et al. (1979), onde os autores se preocupam com a
abordagem matematica do escoamento turbulento gerado pela chama de
acetileno. E aplicado o EDM (Eddy Dissipation Model), um modelo de interacéo
quimica reacional turbulenta. O modelo trata as reagdes quimicas ocorrendo
dentro das estruturas de menor escala do escoamento, onde os reagentes s&o
considerados como perfeitamente misturados. Neste trabalho, as taxas de
formacao de nucleos de soot e massa de soot foram calculados pelo modelo
proposto por Tesner e colaboradores. A oxidagao de soot foi assumida como
proporcional a queima do combustivel. Mais adiante, Magnussen e
colaboradores (1979) estenderam o conceito do EDM para incluir mecanismos
detalhados de cinética quimica em escoamentos turbulentos, dando origem ao
EDC (Eddy Dissipation Concept) (MAGNUSSEN et al., 1979; MAGNUSSEN;
HJERTAGER, 1977). Resolvendo as equagdes propostas foi possivel encontrar
a densidade numérica média dos nucleos e a concentracdo massica média de
soot no escoamento. Os resultados obtidos numericamente foram adequados
para diferentes numeros de Reynolds testados. Este trabalho trouxe uma
abordagem mais completa para modelagem matematica da formacgéo de soot
em chamas turbulentas.

Jensen (1974) traz uma abordagem diferente para a formacao deste
material. Em seu trabalho, uma sequéncia de reagdes quimicas é descrita,
como forma de detalhar os processos de inicio da nucleagédo, coagulagao,
crescimento superficial e oxidacdo. Seu modelo descreve a formagao de
diversos intermediarios, partindo de espécies formadas em fase gasosa (C,,
C,H,C,H,) advindas da decomposicao de metano (CH,). Os resultados
mostram grande concordéncia com os experimentos, validando a modelagem
matematica proposta por Jensen. Seu modelo ficou conhecido como
mecanismo de fase gasosa de 12 passos (712 step gas phase mecanism)
(KENNEDY, 1997).

Hiroyasu, Kadota e Arai (1983) desenvolveram um modelo de formagao
de soot em motores a diesel. Seu modelo é baseado na hipétese de que os
dois processos que controlam a producdo deste material sdo a taxa de
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formacédo e taxa de oxidagao das particulas. Como os dados sobre a estes
processos eram escassos ha época, 0s autores propuseram que estas taxas
eram descritas por equagodes do tipo Arrhenius, sabendo que estes processos
eram diretamente afetados pela pressao, temperatura e razdo de equivaléncia

de gases. O modelo proposto segue as equagdes abaixo:

dms dmg dmg,

_ (2.9)
dt dt dt

d”lsf 05 ESf

= : _ 57 2.10

it Agmg, P exp( RT) ( )

d”lsc POZ 18 Esc

e 22 p1, — 2.11
dt Acs P P eXp( RT)' 1)

em que mg € a massa total soot, mss a massa de soot formada e msc a massa
de soot oxidada. Nas equacgbes seguintes, Ar e A. séo constantes do modelo
determinadas por experimentos, E ;s € E;. sao as energias de ativagao dos
processos de formagéo e oxidagéo, ms, € a massa do combustivel vaporizado,
Py, € a pressao parcial de oxigénio no sistema, P a pressao total do sistema, R

a constante dos gases e T a temperatura. Este modelo foi amplamente
difundido na literatura e posteriormente aprimorado por outros autores (ZHAO;
YANG; YU, 2020).

Kennedy, Chen e Kollman (1990) abordam a producéo de soot como um
problema de apenas uma equacao que descreve, simultaneamente, formagao
e oxidagao de soot em uma chama laminar. Primeiramente os autores testam a
hipotese de que existe um numero medio de densidade de particulas (Np,,,.),
depois adicionam ao modelo uma equacao de transporte para densidade de
numero de particulas N, para verificar sua hipotese. Esta equacao foi utilizada
para determinar a area superficial do aerossol. Equacdes de momento, fragao
de mistura de combustivel e fragdo volumétrica de soot foram resolvidas
numericamente para chama difusiva laminar considerando um pefrfil
axissimétrico. A equagao para fragao volumétrica de soot (¢) proposta pelos
autores é descrita abaixo juntamente com a densidade de numero de particulas

N (particulas.m3):
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d¢p op 10 d¢
Py + Pt v Gl = s (1D 50 + ot oy = o, (12
pum—+p(v +vr) o=~ (rpDs =) + pw; — pw, :

onde p é a massa especifica (kg-m™3), u e v sdo as componentes de
velocidade axial e radial (m-s~1), w,, w, e w, sdo as taxas volumétricas de

soot formadas por nucleacgao, crescimento superficial e a taxa removida por

oxidagdo (m - s™1). D é a difusividade de soot (m? - s~1) e v; uma componente

v oT

de velocidade radial termoforética definida como v; = —0,55 T Wi € a taxa

de formacgdo das particulas nascentes e w, € a taxa de coagulacdo de
particulas (particulas-m=3-s71). As taxas de nucleagdo, crescimento e
oxidagao sao calculadas como fungdes da fragdo de mistura. Os resultados
apresentados mostram boa concordancia com dados experimentais e o calculo
envolvendo uma equacido de transporte para a densidade de numero de
particulas provém um resultado mais acurado do que assumir um valor médio.
Esta abordagem foi utilizada como precursora para o desenvolvimento de um
modelo para chamas difusivas turbulentas, que viria a ser estudado anos mais
tarde pelos mesmos autores (KOLLMANN et al., 1994).

Moss, Stewart e Syed (1989) ao estudar a formacao de negro de fumo
em chamas laminares difusivas, tentaram propor um modelo que fosse
aplicavel até mesmo em escoamentos turbulentos. Para descrever a evolugéo
do numero de densidade de particulas de soot (n) e sua fragdo volumétrica (f,)

foram utilizadas as seguintes equacgoes:

d(n/N,) 1 T, 1

{ - 0 } = C,p?T2X, exp (_7“) — CgT2(n/N,)? (2.14)
d

o {2} — T, exp(—T, T) + o, 219)

em que p, € massa especifica do carbono sélido (assumida como 1800 kg -
m~3), N, o numero de Avogadro (kmol™1), T a temperatura (K) e X, a fragdo
molar de combustivel. Os coeficientes C,, Cs, C,, Cs e as temperaturas de
ativagéo T, e T, sdo constantes do modelo a serem ajustadas por intermédio

de dados experimentais. O primeiro termo da Equacao (2.14) representa a
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nucleagdo e o segundo o processo de coagulagcdo. Na Equagao (2.15) o
primeiro termo representa o crescimento superficial e o0 segundo o processo de
nucleagdo. Posteriormente, os autores propuseram mais trabalhos em torno
deste modelo matematico, adicionando um termo de oxidac¢ao, além de aplicar
este modelo para outros casos (MOSS, 1994; MOSS; STEWART; YOUNG,
1995). Posteriormente, em um estudo sobre a predicao de formagao de soot
em jato de chamas difusivas turbulentas, o modelo ficou conhecido como
modelo de Moss-Brookes (BROOKES; MOSS, 1999).

Unindo as consideragdbes do modelo de Moss-Brookes com a
modelagem proposta no trabalho de Hall, Smooke e Colket (1997), surge uma
nova abordagem para o modelo semiempirico, 0 modelo de Moss-Brookes-
Hall. Este modelo estende a abordagem de Brookes e Moss (1999) para a
predicado de formacdao de soot utilizando combustiveis compostos por
hidrocarbonetos maiores. Esta abordagem foi estudada por Wen e autores
(2003) na tentativa de modelar matematicamente a formacado de soot em
chamas turbulentas de ar/querosene. Em seu trabalho, os autores comparam
um modelo simples de formacédo de soot a partir de acetileno e, o modelo de
Moss-Brookes-Hall baseado na taxa de formacao de aromaticos de dois e trés
aneéis.

Mehta e Das (1992) seguem na linha de modelos empiricos, propondo
um modelo de sete pardmetros para descrever a formacao de soot em motores
a diesel de injecao direta. Os autores levaram em conta efeitos de injecao de
combustivel e deslocamento de ar dentro do cilindro. No modelo alguns
parametros sao levados em conta como: a velocidade do motor, taxa de
abastecimento, tempo de injecéo e taxa de vértices (swirl ratio). Com o auxilio
de dados experimentais, uma regressao multipla nao-linear foi realizada para
ajuste de parametros. Seu modelo se mostrou satisfatério em comparagéo com
dados obtidos experimentalmente. Modelos empiricos como este ndo possuem
boa capacidade de generalizagdo, porém tém a vantagem de serem menos
custosos computacionalmente do que modelos com abordagem mais
detalhada.

No trabalho de Frenklach e Wang (1991) é proposto um modelo cinético
de formacado de negro de fumo altamente detalhado. O modelo é dividido em

trés etapas principais, 1) formagéao inicial de PAHSs; 2) crescimento planar dos
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PAHs; e 3) formacdo das particulas esféricas e crescimento superficial. O
mecanismo quimico reacional para formacdo de PAHs vém de trabalhos
anteriores dos autores, onde € proposto um mecanismo de 337 reagdes com
70 espécies quimicas envolvidas. Portanto, baseando-se na cinética quimica
reacional, este modelo é capaz de calcular a densidade de numero de sitios de
soot ligados a hidrogénio na superficie das particulas e permite o calculo da
taxa de crescimento superficial devido a adicdo de acetileno. A modelagem
matematica presente neste trabalho pbéde prever dados de didametro de
particulas, area superficial, taxa de oxidacdo, fracdo volumétrica de soot,
numero de densidade de particulas e taxa de crescimento superficial. Os
trabalhos propostos por Frenklach foram importantes na modelagem de
formagdo deste material por introduzir o mecanismo HACA, explicado em
detalhes nas sec¢bes anteriores.

Fusco e colaboradores (1994) propuseram o0 que viria a ser o primeiro
modelo fenomenoldgico da formacado de soot para simular sua produgao sob
condigdes tipicas de motores a diesel. Este modelo iniciou os estudos da atual
abordagem moderna da formagédo de soot dividida em varias etapas (FAN;
FOWLER; ZHAO, 2020). O modelo de Fusco considera as multiplas etapas de
formacao de soot (Figura 7), onde o processo de pirdlise produz os radicais
precursores de soot via R1 e “espécies de crescimento” (acetilenos) via R2. Os
produtos da pirdlise podem ser oxidados via R3 e R4 ou passam pelo processo
de nucleacao e formacgao das particulas nascentes de soot via R5 e contribuem
para o crescimento superficial das particulas via R6. Estas particulas primarias
sao oxidadas via R7 e transformadas em nas particulas finais pelo processo de
coagulagao (R8).

O modelo consiste em 4 equacdes diferenciais para calcular a densidade
do numero de particulas (N), os radicais precursores de soot (R), as espécies
de crescimento de acetilenos C,H, e a fragdo volumétrica de soot f,. Seu
modelo é baseado na hipotese de formacdo de particulas esféricas com
distribuicdo monodispersa. Este modelo possui maior capacidade de
generalizagado, sendo aplicado tanto em ambientes de chamas quanto em
motores. Na Tabela 2 sdao apresentadas as equacgdes que descrevem a

formacdo do material, em que r; refere-se a taxas especificas de formacao,
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nucleagao, oxidagao, crescimento superficial e aglomeragdo. M. e My sao a

massa molar do carbono e do radical precursor, respectivamente (g - mol™1).

Tabela 2. Equagdes diferenciais propostas por Fusco e autores para modelar a
formacao de soot.

Variavel Equacao de taxa
, ) 3 dN
N, Densidade de numero de soot (cm™") T Ny(rs — 1)
R, densidade do radical precursor (mol - dR
cm™3) dat - tTTE
C,H, densidade da espécie de d[C,H,]
. _ =T—T—Te
crescimento de soot (mol - cm™3) dt
: d 1
f, fracéo volumétrica de soot gz’) = (p_) (rsMg +1r¢My — 1r,M()
N

Fonte: Fusco, Knox-Kellecy e Foster (1994).

Figura 7. Esquema de formacéo proposto por Fusco e autores para formulagéo
de seu modelo matematico.
Produtos Inertes

3) T Oxidagdo

Produtos Inertes

) Radicais i, (7 ) N
o precursores epartyc Oxidagéo
Pirdlise G) Yias
Combustivel Particulas
ombustive © de soot
Espécies de e
crescimento o 5P (8) | Coagulagéo
2) (acetileno) cres® v
) l Oxidagao Particulas de soot

Produtos Inertes
Fonte: traduzido de Fusco, Knox-Kelecy e Foster (1994).

No artigo publicado por Boulanger et al. (2007), é proposto um modelo
de trés equacdes, adaptando o modelo proposto por Tesner, Smerigiova e
Knorre (1971). A principal contribuicdo visada pelos autores foi a incluséo de
um termo de crescimento superficial no modelo, estabelecendo uma conexao
entre a concentragdo de combustivel e crescimento da massa de soot. Apos
algumas hipéteses simplificadoras, tem-se o seguinte modelo de trés
equacoes:
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d

(si' s) _ K¢ incepN[Fuel] + Coan — NAS,, (2.16)
dn Tano ,
i agNg exp (—T> + Fn—goNn—S,, (2.17)
dN I
O an—bNn—KAT (%)6 NG, (2.18)
dt Ps

onde o termo K;i, € a constante de nucleagdo (inception) (m? -

particulas™1), [Fuel] é a concentragdo do combustivel (kg - m=3), C, é a massa
inicial da particula de soot (kg), A, a area superficial da particula (m?), S,, € S,
sao taxas de oxidacdo de particulas e de nucleos radicais, respectivamente
(particulas -m=3-s~1). A constante a, (s”!) é dada como a frequéncia de
vibragédo de quebra de ligagcdo, N a concentracdo de combustivel (particulas -
m~3), K, o coeficiente de coagulagdo (m?® - K~%%.s71), p, a massa especifica
de negro de fumo (kg - m~3) e a, g, F € b sdo constantes do modelo.

A primeira equacgao se refere a taxa de mudancga da fragdo massica de
soot y,. O primeiro termo é referente ao crescimento superficial das particulas,
o0 segundo termo é referente a formacado advinda dos nucleos radicais e o
ultimo esta relacionado com a oxidacéo das particulas. A segunda equacéao se
refere a taxa de formagdo de nucleos radicais, onde o primeiro termo
representa a pirdlise do combustivel que leva a formacdo de nucleos, o
segundo e o terceiro representam o aumento do numero de nucleos por
ramificacbes de cadeia e sua redugdo apds serem destruidos,
respectivamente. O ultimo termo representa sua oxidagao. A ultima equacéao se
refere a densidade numérica de particulas de soot, onde o primeiro e segundo
termos estio relacionados a formacao e terminagdo numérica de particulas e o
terceiro relacionado a coalescéncia (como proposto em Fusco, Knox-Kelecy e
Foster (1994)). Sua modelagem mostrou resultados coerentes com dados
experimentais e pdde calcular uma distribuicdo média de diametros das
particulas no dominio de calculo.

Por fim, o trabalho desenvolvido por Prado (2020) adaptou o modelo de
Boulanger et al. (2007) e estendeu sua aplicagao para os reatores do tipo FSP.

Neste trabalho, o modelo de trés equacgdes foi implementado e resolvido no
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ANSYS Fluent 14.0, através de fungdes definidas pelo usuario. Foram
resolvidas trés equacgdes de transporte, uma para cada variavel definida e seus
termos fontes foram calculados de acordo com o trabalho de Boulanger. Os
resultados indicaram que as taxas de formacéo de nucleos, fragcdo massica de
negro de fumo e o didmetro de particula s&o sensiveis as variaveis de
processo, como vazao de combustivel e gas de revestimento (ar de entrada),
além de permitir calcular o diametro médio das particulas produzidas ao longo
da chama do reator.

Sumarizando os principais trabalhos analisados nesta pesquisa, é
possivel construir uma tabela com as principais informagdes sobre a
modelagem da producdo de negro de fumo ao longo dos anos. Na Tabela 3
sao encontrados os autores e a classificagdo de seus modelos, assim como o
combustivel utilizado e a aplicacédo para qual foram desenvolvidos.

Vale ressaltar que modelos empiricos nédo possuem grande capacidade
de generalizacdo devido a existéncia de diferentes métodos de produgao e
combustiveis capazes de gerar negro de fumo. Modelos semiempiricos e
detalhados possuem uma capacidade maior de generalizagdo, se atendo as
hipéteses consideradas pelos autores e as constantes do modelo relacionadas
ao combustivel aplicado. Os processos de formagao do negro de fumo foram
se tornando menos enigmaticos com o passar dos anos devido a grande
quantidade de estudos que vinham sendo publicados. Desta maneira,
cronologicamente o numero de modelos mais complexos foi crescendo, com
um embasamento tedrico mais adequado.

A modelagem matematica de formagédo do negro de fumo permite que
mais pesquisas sejam publicadas nesta area. Assim, cresce a demanda e o
estudo de processos praticos e capazes de produzir particulas com
caracteristicas mais especificas em aplicagbes tecnologicas (EBNER et al.,
2013a, 2013b; NASERI; THOMSON, 2019). Para aplicagbes mais nobres o
método de produgao utilizado exige um controle maior sobre as condigbes de
sintese das particulas, como o caso do uso de negro de fumo como aditivo
para baterias, que necessita de particulas de estrutura cristalina e de um
controle da distribuicdo de tamanho de particulas mais rigoroso. Para atingir
caracteristicas particulares dos materiais, € necessario um controle severo do

processo de producao.
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Tabela 3. Modelos discutidos nesta se¢ao e suas classificacdes.

Referéncia Modelo Combustivel Aplicacao
Khan, Greeves e Probert _ . _
Empirico Diesel Motores a diesel
(1971)
Tesner, Smerigiova e _ Acetileno e | Chama difusivas
Semiempirico
Knorre (1971) ar laminares
_ . Nitrato de
Jensen (1974) Semiempirico | _ Motor de foguete
isopropilo
Hiroyasu, Kadota e Arai
Semiempirico Diesel Motores a diesel
(1983)
Kennedy, Kollmann e Chamas difusivas
Semiempirico | Etileno e ar .
Chen (1990) laminares
Mehta e Das (1992) Empirico Diesel Motores a diesel
Acetileno/O2 | Chamas laminares
Frenklach e Wang (1991) Detalhado _ _
e Etileno/O2 | e pré-misturadas
Fusco, Knox-Kelecy e
Detalhado Diesel Motores a diesel
Foster (1994)
Jatos de chamas
Brookes e Moss (1999) | Semiempirico Metano difusivas
turbulentas
Jato de chamas
Querosene
Wen et al. (2003) Semiempirico difusivas
ear
turbulentas
Aproximado
. iy por :
Boulanger et al. (2007) | Semiempirico Motores a diesel
dodecano e
n-heptano
Prado (2020) Semiempirico p-xileno Reatores FSP

Fonte: adaptado de Kennedy (1997).

Uma busca por meios alternativos de se produzir materiais nano

estruturados, com alta area superficial, vem sendo necessaria para suprir as

demandas industriais e tecnoldgicas. Novas aplicagdes industriais de mercados
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especificos surgem, exigindo nanomateriais elaborados sob medida para sua
finalidade. Com o passar dos anos o desenvolvimento da nanotecnologia teve
um crescimento exponencial, fazendo com que os processos produtivos de
nanoparticulas ganhassem énfase. Um consideravel numero de industrias lucra
sobre a venda de nanoparticulas®, que possuem um extenso campo de
aplicagéo (TEOH; AMAL; MADLER, 2010). Um destes métodos €é a sintese por
pirdlise em spray flamejante (flame spray pyrolysis — FSP), o qual sera

estudado no presente trabalho.

2.2 Flame Spray Pyrolysis (FSP)

Nanoparticulas podem ser geradas por processos de sintese por
aerossol de chama (flame aerosol synthesys) e o processo de pirélise por spray
flamejante € um dos que vem sendo mais explorado nos ultimos anos. Isto se
deve a sua capacidade de aumento de escala enquanto produz nanoparticulas
altamente complexas mantendo suas caracteristicas sob medida. A depender
do estado do precursor e das condicbes de combustdo, os processos de
sintese de aerossol de chama possuem trés categorias gerais: 1) sintese de
aerossol com alimentagdo de vapor (VAFS — vapour-fed aerosol synthesis),
onde o precursor entra no reator no estado de gas; 2) pirdlise por spray
flamejante assistida (FASP — flame assisted spray pyrolysis), onde o precursor
ja entra como liquido, porém possui baixa entalpia de combustdo, sendo
necessaria uma chama adicional para assistir o processo; e 3) pirdlise por
spray flamejante (FSP — flame spray pyrolysis) onde o precursor entra em
estado liquido, contudo possui maior entalpia de combustao, permitindo que a
chama seja auto sustentavel e ndo necessite ser assistida por outras chamas
(MEIERHOFER; FRITSCHING, 2021; TEOH; AMAL; MADLER, 2010).

O processo FSP ganha notoriedade devido a uma série de fatores,
dentre eles a capacidade de possuir uma chama autossustentavel, utilizar
alimentacdo liquida com precursores menos volateis, possuir notavel

possibilidade de aumento de escala, alta temperatura de chama e altos

3 Segundo Teoh, Amal e Madler (2010), nanoparticulas produzidas por grandes
empresas para aplicagédo industrial incluem: negro de fumo, 6xido de titanio (TiOz), éxido de
silicio (SiO2), 6xido de aluminio (Al203) e compostos cerdmicos.



47

gradientes de temperatura. Suas principais aplicagdes residem na sintese de
particulas para catalise, sensores, Otica, producédo de materiais magnéticos,
compositos e eletro-ceramicas para células combustiveis (TEOH; AMAL;
MADLER, 2010).

O enfoque do trabalho de Camenzind et al. (2007) foi estudar a
producdo de nanoparticulas de Y,05:Eu*® por meio da pirdlise em spray
flamejante. Este composto é utilizado em lampadas fluorescentes e displays de
televisao devido as suas propriedades o6ticas e fotbnicas. Para aprimorar seu
uso, € necessario obter particulas com maior especificidade de tamanho e
estrutura. Sua producao por FSP provou-se favoravel devido ao controle sobre
as caracteristicas que melhor contribuem para as propriedades oticas deste
material. O diferencial de se produzir nanoparticulas em FSP é a possibilidade
de se obter as propriedades do produto de acordo com a necessidade da
aplicagcao (Figura 8). Aliando-se as propriedades de sintese (formulagdo do
precursor e as condi¢cdes de sintese), € possivel alcangar as caracteristicas
desejadas nas particulas produzidas ao final do processo.

A técnica de sintese de particulas por FSP é versatil e promissora,
sendo alvo de estudo de diversas areas que tem interesse em obté-las em
escala nanométrica. O que torna a pirdlise por spray flamejante atrativa para
producao de nanoparticulas é sua capacidade de produzir pds altamente puros
com uma faixa de distribuicdo de tamanhos relativamente estreita. Este
processo € capaz de produzir nanoparticulas de tamanhos 1 nm — 200 nm
usando precursores de baixo custo, onde o metal precursor é diretamente
dissolvido no combustivel utilizado para sustentar a chama principal do reator
(MADLER et al., 2002). E possivel confeccionar nanoparticulas de uma
numerosa quantidade de elementos da tabela peridodica e muitos autores
buscam estudar a sintese de 6xidos metalicos (ZrO,, SiO,, TiO,, Y,03, entre
outros) por meio da técnica FSP (CAMENZIND et al., 2007; MUELLER et al.,
2004).
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Figura 8. Condigbes de sintese aliadas as propriedades das particulas
produzidas por FSP.
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Fonte: traduzido de Teoh, Amal e Madler (2010).

A sintese das nanoparticulas ocorre devido a atomizagdo e evaporacao
da mistura constituida pelo combustivel e precursor. Um esquema ilustrativo de
um reator FSP é apresentado na Figura 9. O precursor e o combustivel formam
uma mistura que € alimentada ao reator por um bico injetor do tipo duplo-fluido
para ser atomizada e dispersa junto a oxigénio em um spray de pequenas
goticulas. A chama piloto pré-existente exerce o papel de fonte de ignigao e
estabilizacdo da chama principal. O reator FSP é composto por um bico para
alimentagao do liquido precursor dissolvido em combustivel, entradas para os
gases de dispersdao e combustdo, além de um filtro para recolhimento das
particulas formadas durante o processo (BIANCHI NETO et al., 2018;
MEIERHOFER; MADLER; FRITSCHING, 2020; PRADO, 2020). A alimentag&o
possui uma entalpia de combustao alta, sendo que mais de 50% da entalpia de
combustao da chama é proveniente da mistura de alimentacdo. A chama piloto

(H2/O, ou Oy/CyHy) € utilizada como uma fonte de ignigdo constante para a



49

chama principal e tem uma contribuicdo minoritaria para a entalpia de
combustao total (MEIERHOFER; FRITSCHING, 2021; TEOH; AMAL; MADLER,
2010).

Durante a fabricacdo de Oxidos metalicos, a alta entrada de oxigénio
(oxidante) favorece sua formac&o, além de evitar a formacdo de soot na
superficie das nanoparticulas. O controle sobre a entrada de oxigénio (ou
restrigdo completa) permite a formagao de diferentes particulas* (TEOH; AMAL;
MADLER, 2010).

Figura 9. Esquema do processo FSP para geragao de nanoparticulas.

—filtro

entrada
\ natural
\ de ar

_____reator FSP

0, _I—| L CH,+0,

solvente + precursor

Fonte: Traduzido de Bianchi Neto et al. (2018).

A chama alcancga altas temperaturas (até 2600 K — 2800 K)°, devido a
natureza exotérmica dos liquidos precursores alimentados e ainda possui altos
gradientes de temperatura (170 K/cm). Esta simultaneidade entre altas
temperaturas e altos gradientes € uma caracteristica importante da técnica

FSP. A alta temperatura local permite a formagdo de materiais homogéneos

4 Ja foram reportados trabalhos em que particulas metalicas de Co, Bi e Cu sao
produzidas em sistemas que limitam a entrada de oxigénio. Os sistemas utilizam uma taxa de
O2 menor que a necessaria para a combustdo, formando camadas de soof, grafite ou grafeno
sobre as particulas metalicas (TEOH; AMAL; MADLER, 2010).

5 Temperaturas registradas nos trabalhos de Mueller e colaboradores (2004) e Jossen
e colaboradores (2005).
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altamente cristalinos e promove o crescimento das particulas por sinterizacao
ou coalescéncia, enquanto os altos gradientes de temperatura preservam a
nanoescala de produgdo do material (TEOH; AMAL; MADLER, 2010).

Para descrever de maneira precisa os fenbmenos envolvidos, €
necessaria uma compreensao aprofundada das dinamicas que ocorrem dentro
do reator. A sintese de nanoparticulas por processos de aerossol de chama
pode ocorrer por mecanismo gas-particula ou gota-particula, sendo que o
ultimo € caracteristico de processos com chamas assistidas (FASP)
(MEIERHOFER; FRITSCHING, 2021). A evolugao do processo de sintese das
particulas em um reator FSP pode ser visualizado na Figura 10. Para descrever
sua formacao em detalhes, é necessario levar em conta todas as etapas que a

constituem.

Figura 10. Formagao de nanoparticulas durante o processo de flame spray
pyrolysis.
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Fonte: adaptado e traduzido de Meierhofer, Madler e Fritsching (2020).

Assim como citado por Teoh, Amal e Madler (2010), as particulas sao
formadas na seguinte sequéncia: 1) evaporagao/decomposi¢do do precursor,
formando metal vaporizado; 2) nucleagéo, como resultado da supersaturagao;

3) crescimento por coalescéncia e sinterizagao; e 4) agregacao de particulas
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(formando aglomerados firmes por ligagbes quimicas) e aglomeracao
(formando aglomerados frageis por adsorcgéo fisica). Para otimizar a produgao
de particulas e controlar suas caracteristicas finais, deve-se entender as etapas
significativas em seu processo de formagédo e como os parametros de entrada
influenciam o processo como um todo. Ao longo dos anos, diversos autores se
dedicaram a estudar os parametros operacionais da pirolise em spray
flamejante, principalmente os relacionados a geometria do reator, vazdo do gas
de dispersao, concentracédo do precursor e qualidade da atomizacgao.

No trabalho de Madler et al. (2002) foi realizado um estudo sobre a
producéo controlada de nanoparticulas de SiO2 em um reator FSP. O estudo
teve como objetivo investigar como a variacdo dos parametros de entrada
(vazbes de O2/ar e composicdo do combustivel) afeta a qualidade do po
produzido. Além disso, também foram investigados os parédmetros chave da
atomizagao por spray como: pressado de estagnacdo, taxa massica dos gases
de dispersdo e tamanho das gotas no spray. Este foi o primeiro estudo a
mostrar como a area superficial de particulas produzidas por FSP pode ser
controlada sistematicamente alterando-se a vazdo do gas oxidante (O2) e a
composi¢ao do liquido precursor.

Seguindo esta linha, Madler, Stark e Pratsinis (2002) estudaram a
formacao de nanoparticulas de CeO, em FSP. A mistura de alimentacao foi
composta por acetato cérico hidratado (Ce(CH3CO,);-xH,0), que foi
posteriormente dissolvido em acido acético, 2-butanol ou isooctano
(combustiveis). Diferentes formulagdes de precursores foram testadas.
Novamente, os autores foram capazes de controlar a area superficial final das
nanoparticulas produzidas variando o fluxo de alimentagao e o fluxo do gas de
dispersao (O2) dentro do reator. Pés com areas superficiais especificas na faixa
de 240 m?/g — 101 m?/g foram obtidos.

Noriler e colaboradores (2014a) dedicaram-se a estudar como o
aumento da concentragdo de metal dissolvido no liquido precursor afeta o
processo FSP, além de estudar efeitos de aumento de escala no processo. Os
resultados mostram que o aumento da viscosidade do liquido precursor altera a
distribuicdo de tamanho de particulas de forma significativa, havendo uma
distribuicdo de densidade volumétrica bimodal para viscosidades mais altas.

Uma comparagao feita mediante a dados experimentais obtidos mostra que o
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modelo matematico aplicado é capaz de descrever os perfis de velocidade e as
distribuicbes de tamanho das goticulas do spray. Os resultados séao
comparados com os experimentos conduzidos em dois atomizadores FSP com
o intuito de estudar aumento de escala. As simulagbes e experimentos
conduzidos no atomizador maior mostraram que a altura da chama cresce em
1,5 vezes e a temperatura média cresce em 10%, além da quantidade de
combustivel que nao foi queimado ser muito reduzida, o que é vantajoso. Este
estudo concluiu que a alteragdo da concentracdo de metal dissolvido no liquido
precursor deve ser feita com cautela, pois altera sua viscosidade, que afeta
diretamente todo o processo.

Meierhofer e autores (2020) aplicam técnicas sofisticadas para analisar a
formacdo do spray, velocidade do gas, temperatura, concentragdo das
espécies, e didmetros primarios e de aglomeragdo ao longo do fluxo. Os
autores produziram nanoparticulas de zircénia (ZrO2) e analisaram com
detalhes os parametros do processo, assim como as caracteristicas do produto
produzido. Uma abordagem envolvendo CFD e um modelo de balango
populacional acoplado foi utilizada para descrever matematicamente a
evolugcdo da distribuigdo de particulas, assim como tamanho das gotas do
spray, perfil de velocidade e temperatura da chama. Os dados experimentais
coletados serviram para validar a abordagem matematica proposta, gerando
resultados coerentes. Os autores ainda mencionam que seu trabalho tem
intuito de guiar a produgao de novos trabalhos, que contribuam para o avango
de design e desenvolvimento de processos de reatores de chama aplicados a
produgao de nanoparticulas.

A modelagem matematica e a assimilagdo de como ocorre o processo
reacional dentro do reator é fundamental para aprimorar a técnica FSP. O
escoamento multifasico do processo é descrito matematicamente por equagdes
de conservagdo de momento, energia, massa e espécies quimicas. As
caracteristicas turbulentas do fluido estao fortemente conectadas as reacgdes
quimicas que acontecem ao longo do reator, consequentemente relacionando-
se a formacao das particulas. Estudos tedricos e numéricos do processo FSP
modelam matematicamente o problema usando fluidodindmica computacional
e, em casos mais avangados, acoplada com a dindmica de particulas (modelos
de balango populacional) (MEIERHOFER; FRITSCHING, 2021). A modelagem
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matematica por meio de técnicas de CFD e modelos de balanco populacional
vém sendo empregada, buscando compreender e aperfeicoar o emprego de
reatores FSP na producéo de pds e nanoparticulas altamente puras (BIANCHI
NETO et al., 2018).

2.3 Modelagem matematica e simulagao numérica

Nesta pesquisa, é realizada a modelagem matematica e a simulagao
numérica da formacado de negro de fumo em um reator FSP. Neste reator, a
modelagem matematica deve levar em conta a multiplicidade de fases. O
estudo das reagdes em fase gasosa, que levam a formagao das primeiras
particulas sélidas (nucleagdo), por meio de CFD deve ser acoplado ao estudo
da evolugao da distribuicao de particulas com o uso de equacgdes de balanco
populacional (ZUCCA et al.,, 2006). Deste modo, é gerada uma descricao
adequada dos perfis de temperatura da chama e dos perfis de velocidades,
acoplados com a dinédmica de particulas.

A simulacdo de processos que envolvem a transferéncia de momento,
energia e massa € efetuada pela fluidodindAmica computacional e, estes
calculos dispdem de diferentes métodos para estimar as quantidades
transportadas no dominio de controle. Um exemplo é o emprego método dos
volumes finitos para discretizacdo do dominio, acoplado a métodos de
interpolagao para o calculo dos fluxos (MOUKALLED; MANGANI; DARWISH,
2016). O método dos volumes finitos (finite volume method — FVM) é o método
utilizado pelo software ANSYS FLUENT para resolver as equacdes

governantes do sistema aplicado neste trabalho.

2.3.1 Computational Fluid Dynamics (CFD)

A fluidodindmica computacional € a anadlise de sistemas que envolvem
escoamentos, transferéncia de calor e fendbmenos associados por meio de
simulagdo computacional (VERSTEEG; MALALASEKERA, 2007). Este método
de analise tem um potencial imenso devido a sua alta capacidade de descri¢ao
dos fendbmenos envolvidos em um sistema, sendo aplicado em muitas areas

diferentes:
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e aerodindmica de aeronaves e veiculos;

e hidrodinamica de navios;

e engenharia elétrica e eletrénica: resfriamento de microcircuitos;

e engenharia de processos: misturas e separagdo, moldagem
polimérica;

e engenharia naval: cargas de estruturas off-shore;

e engenharia ambiental: distribuicdo de efluentes e poluentes;

e hidrologia e oceanografia: escoamentos de rios e oceanos;

e engenharia biomédica: fluxo sanguineo através de veias e
artérias, entre outros.

A analise do comportamento de sistemas utilizando CFD se difundiu
depois dos anos 90, quando o equipamento e a “forca” computacional
necessaria ficaram disponiveis para realizacdo de simulacbes detalhadas
destes sistemas. Estas simulagdes oferecem caracteristicas altamente
vantajosas quando comparadas a abordagens experimentais para estudo de
sistemas envolvendo fluidos. Utilizando CFD é possivel:

e reduzir prazos de entrega e custos de novos projetos;

e estudar sistemas onde experimentos controlados sio inviaveis ou
impossiveis de reproduzir;

e estudar sistemas sobre condigbes extremas (que podem ameacar
a seguranga/causar acidentes);

e oferece um nivel de detalhamento praticamente ilimitado.

Portanto, diversas empresas adotaram o uso de cddigos de
fluidodinamica computacional para simular e otimizar seus processos
(VERSTEEG; MALALASEKERA, 2007). Entre os métodos de implementagao
de CFD, o método dos volumes finitos € amplamente estudado e aplicado a
processos de engenharia.

O método dos volumes finitos consiste em transformar equacgdes
diferenciais parciais que representam leis de conservagao sobre elementos
diferenciais em equacdes algébricas sobre volumes finitos. Primeiramente, o
dominio de calculo (geometria) é discretizado em pequenos volumes. A
geometria discreta € chamada de malha e pode ter diferentes configuragdes.

Posteriormente, as equacdes diferenciais sdo discretizadas e transformadas
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em equacgdes algébricas ao integra-las ao longo de cada elemento discreto. Por
fim, gera-se um sistema de equacdes algébricas a ser resolvido para calcular
os valores da variavel dependente em cada elemento (MOUKALLED;
MANGANI; DARWISH, 2016). Um fluxograma sobre o processo de
discretizagdo como um todo pode ser visualizado na Figura 11.

A discretizagdo do dominio pode ser realizada de maneira a se obter
diferentes malhas: estruturadas, ndo-estruturadas, estruturadas em blocos ou
malhas sobrepostas. A integracdo das equagdes governantes gera diferentes
resultados quanto ao método de discretizagdo utilizado e, apos a geragdo do
sistema de equacgdes algébricas, é necessario resolvé-las por meio de solvers
computacionais. Por fim, a solucdo das equacbes fornece a descricdo da

variavel de interesse sobre o dominio de calculo estudado.

Figura 11. Processo de discretizagdo de dominios e equacdes.

Dominio Fenémeno

Fisico Fisico

Modelagem do Dominio Modelagem Fisica

Conjunto de Equacgoes
Governantes Definidas em
um Dominio Computacional

Discretizagdo do Dominio <3iscretizagéo das Equagées

Malhas Estruturadas
(Cartesianas, Ndo-Ortogonais)
Malhas Estruturadas em Blocos

Malhas ndo-Estruturadas Sistema de
Malhas Chimera

Diferencas Finitas
Volumes Finitos
Elementos Finitos
Elementos de Contorno

Equacdes
Algébricas

Métodos de Solucdo

Combinagdes de

Métodos Multigrid

Solvers Iterativos
Acoplados-Desacoplados

Solucbes
Numeéricas

Fonte: traduzido de Moukalled, Mangani e Darwish (2016).
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As equagdes governantes de escoamentos em CFD sao definidas como
equacdes de transporte. Partindo da definicdo de uma propriedade extensiva ¢
qualquer, é possivel escrever uma equacao geral para as leis de conservagao
desta propriedade em regides fixas (BIRD; STEWART; LIGHTFOOT, 2004).
Esta equagéo, em sua forma integral, é definida como o teorema de transporte
de Reynolds, que relaciona a conservagao das propriedades de volumes

materiais em movimento com pontos fixos ou volumes de controle.

onde VM refere-se ao volume material estudado, p a massa especifica do
material, v 0 vetor velocidade e V o volume de controle. A partir desta relagao,
€ possivel definir as equagdes de conservagcao de massa, momento linear,
momento angular, energia e entropia de um sistema fixo (FOX; MCDONALD;
PRITCHARD, 2014; MOUKALLED; MANGANI; DARWISH, 2016).

Neste trabalho, as simulagdes serdo realizadas no software ANSYS
Fluent, que se tornou uma ferramenta conhecida na area de CFD. Nele, ja
constam diversos modelos matematicos e equagdes de conservacao
implementados, sendo possivel aplica-los em diferentes casos. Além disso, o
Fluent também permite ao usuario implementar escalares e modelos por meio
de fungbes definidas pelo usuario (UDF — user defined function). Analogo ao
teorema de transporte de Reynolds, o software resolve equagdes (diferenciais)
de conservacdo para qualquer escalar definido pelo usuario, seja uma

propriedade ¢ qualquer:
9 G,
e | g(puﬂp - r7) =S, (2.20)

onde I' € o coeficiente de difuséo e S; o termo fonte da equagéo, ambos
fornecidos pelo usuario. A Equagdo (2.20) define como a propriedade é
transportada ao longo do dominio de calculo definido e o primeiro termo refere-
se ao acumulo do escalar, o segundo ao fluxo advectivo, o terceiro ao fluxo

difusivo e o termo do lado direito da equagéo é o termo de geragdo (ANSYS,



57

2013). A implementacao destas equagdes e outros modelos por meio de UDFs
serao exploradas e discutidas com mais afinco na se¢do de metodologia desta
pesquisa.

A partir das equacgdes de balango, € possivel modelar matematicamente
um sistema e investigar os perfis de variaveis de interesse, como velocidade,
temperatura, fracdo massica/molar, massa especifica, pressdo etc. As
equacdes discretizadas sobre volumes finitos sao suficientes para descrever
em detalhes inumeros processos quimicos, fornecendo informagdes
importantes sobre os fendbmenos envolvidos no sistema. Desta maneira, sdo
publicados varios trabalhos que usam a técnica de fluidodindmica
computacional para simular processos quimicos. Essencialmente, este trabalho
€ focado na modelagem de um reator em que sao produzidas nanoparticulas a
partir de chamas turbulentas. Na seg¢do a seguir, sdo discutidos estudos
numeéricos publicados ao longo dos anos sobre a simulagado de processos que

dao origem a nanoparticulas.

2.3.2 Estudos numéricos da producao de nanoparticulas

No trabalho publicado por Skillas e colaboradores (2005), os autores
realizam uma simulacdo da produgdo de negro de fumo em um reator
utilizando técnicas de CFD visando otimizar parametros operacionais e
melhorar a qualidade do produto. O método dos volumes finitos foi empregado
e a turbuléncia foi considerada utilizando o modelo k — . Perdas de calor por
radiacdo e convecgao sao consideradas e a fase liquida € modelada seguindo
uma abordagem lagrangeana. Equacbes diferenciais para o calculo dos
agregados formados pelo carbon black, sua area superficial e concentragéo
volumétrica sao implementadas no Fluent, se baseando em taxas de
nucleacao, crescimento superficial e oxidagcado. O software ANSYS Fluent 6.1
foi empregado, possibilitando uma simulagdo detalhada do processo e dos
parametros de entrada. A simulagao apresentou resultados satisfatérios, porém
€ mencionado que sao necessarios modelos mais robustos para prever
precisamente as caracteristicas das particulas formadas. Os autores ainda
indicam que seu estudo é importante na area de simulacido, possibilitando
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incrementar projetos de reatores para obtencdo de particulas fabricadas “sob
medida”.

O artigo de Noriler e autores (2014a) traz um interessante estudo de
como a variagdo da concentragdo do precursor afeta o processo FSP.
Resultados sobre a distribuicdo de tamanho das gotas versus viscosidade do
precursor sdo encontrados e discutidos pelos autores, trazendo informacgdes
importantes de como a alimentacao do reator influencia o processo. Os autores
compararam resultados experimentais e simulagcdes computacionais, obtendo
boa concordédncia. O modelo matematico empregado considerou um
acoplamento de duas vias entre a fase gasosa e as goticulas liquidas, com
uma abordagem euleriana na fase gasosa e lagrangeana na fase dispersa.
Para o modelo de combustdo foi utilizado o modelo EDC (Eddy Dissipation
Concept), levando em conta os efeitos da vaporizagdo das gotas, mecanismos
de reacgao quimica e interagao quimica-turbulenta do fluido.

Mais adiante, Noriler e colaboradores (2014b) compararam a
modelagem matematica em malhas 2D e 3D para um reator FSP. Uma
comparagao entre os perfis de velocidade mostra pouca diferenca. Para o perfil
de temperaturas, existe um desvio absoluto de 50 K entre as abordagens, o
que pode ocasionar desvio positivo nas taxas de nucleagao e sinterizagao das
nanoparticulas. Os autores mencionam que a diferenca entre as solugdes nao
€ significativamente grande, o que torna uma analise em 2D viavel, ja que é
muito menos custosa computacionalmente.

Uma descricao detalhada da distribuicdo de tamanhos das particulas
formadas em um reator FSP pode ser obtida por meio de modelos de balanco
populacional. Este tipo de modelo leva em conta as caracteristicas de formacao
das particulas por diferentes mecanismos, como nucleagcdo, agregacao,
quebra, obliteracdo, crescimento superficial etc. Estas equagcbes podem ser
resolvidas por diferentes métodos como, por exemplo, os métodos de
momentos que visam reconstruir a distribuicdo da propriedade da populagao a
partir dos momentos da distribuic&o.

Neste trabalho é proposta a modelagem matematica da formacao de
particulas dentro de um reator FSP usando um modelo de balango
populacional monodisperso, desenvolvido por Boulanger et al. (2007) e

adaptado no trabalho de Prado (2020) para o processo FSP.
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3. MODELAGEM MATEMATICA

Nesta secdo sao descritas as hipoteses assumidas para a modelagem

do sistema, as equagdes governantes de conservagao envolvidas e os modelos

de fechamento empregados.

3.1 Consideragoes e Hipoteses

Para a elaboracdo do modelo matematico deste trabalho serdo

consideradas algumas hipoteses. Estas se baseiam nos trabalhos de Noriler

(2014a) para a modelagem de escoamento multifasico presente no reator FSP

e Prado (2020) para as hipoteses ligadas a formagao do negro de fumo. Assim,

as hipoteses fundamentais para modelagem matematica do sistema séo

descritas a sequir:

a fase continua (gas) e solida (nanoparticulas) seguem uma
abordagem Euleriana, enquanto a fase dispersa (goticulas) segue
uma abordagem Lagrangeana.

considera-se que o sistema esta em estado estacionario;

a turbuléncia na fase gasosa € considerada, seguindo-se um
tratamento matematico tipo RANS (Reynolds Averaged Navier-
Stokes);

a viscosidade turbulenta é considerada, de maneira que as
tensbes de Reynolds sao proporcionais aos gradientes de
velocidade;

a transferéncia de quantidade de movimento, energia e massa
entre fases é considerada;

a radiacdo emitida pelas particulas de negro de fumo é
considerada nas equagdes de energia;

os mecanismos de formacao e modelagem matematica de soot
podem ser aplicados na formagao de carbon black;

a geometria do reator pode ser representada por condi¢cdes de
axissimetria em duas dimensdes, como concluido no trabalho de
Noriler et al. (2014b).
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3.2 Modelagem da Fase Gasosa

As equacbes a seguir sao utilizadas para descrever as propriedades a

partir de uma abordagem Euleriana (fase gasosa).
3.2.1 Equacao da Continuidade

A equacao geral de balango de massa ou equagio da continuidade® é

dada pela seguinte expressao’:

dp
E+V-(pv)=5m, (3.1)

em que p € a massa especifica do material, v o vetor velocidade do fluido e S,,
€ o termo fonte adicionado quando existem fontes ou sumidouros de massa na
fase gasosa. Neste caso ocorre transferéncia de massa da fase dispersa

(liquida) para a fase continua (gasosa) pela vaporizagao das goticulas liquidas,

dada pela expressao:
S, = Z agM,, (3.1.1)

sendo a,® a area superficial por volume de gota, e M; € o fluxo massico devido
a evaporagao (dmg/dt). O somatdrio representa a soma sobre todas as
goticulas liquidas. Este termo é descrito em mais detalhes juntos as equacgdes

de fechamento.

3.2.2 Equacao de Balango de Momento

A equacéo de balango de momento € dada pela seguinte expressao:

6 Apesar da hipdtese de considerar o problema como estado estacionario, aqui as
equagdes de transporte sdo apresentadas de maneira geral, acompanhadas pelo termo
transiente.

7 As equagdes de conservagao Eulerianas sdo médias. Por conveniéncia, os simbolos
de média sao suprimidos.

8 O subindice d representa a propriedade para cada goticula (do inglés droplet).
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a
(V) + V- (W) = ~Tp + V- Ter + pg = ) paFp (v — W), (3.2)

com p sendo a pressao, g o vetor gravidade, u o vetor velocidade das gotas, p,;
a massa especifica da gota, Tt € 0 tensor tensao efetivo e F,(v—u) é a forca
de arraste por unidade da massa da gota. O tensor tensao efetivo t.; para um

fluido newtoniano & dado por:
2
T = Hef [(Vv +wl) — §V . VI], (3.3)
onde u.; € a viscosidade efetiva do fluido e I € o tensor identidade.

3.2.3 Equacao do Balan¢o de Energia

A equacéao do balango de energia é dada pela seguinte expressao:

0
a(ph) + V- (pvh) = V- (2,VT) —
(3.4)
Z Qq [hoo (T - Td) + hvapMd] -V-q, = Z hr,err’

sendo h a entalpia, T e T; as temperaturas do fluido e das goticulas,
respectivamente, 1., a condutividade efetiva, h,, o coeficiente convectivo de
transferéncia de calor e h,,, 0 calor latente. O termo q, representa o fluxo de
calor por radiagdo, h,,, € R, s&o a entalpia e a taxa global volumétrica da r-
ésima reacdo, a qual pode ser obtida por R, = R;,/n;,, onde R;, € a taxa
massica volumétrica de produgao/destruicado da espécie i na r-ésima reacao e

nir € 0 coeficiente estequiometrico do reagente i na reagéo r.
3.2.4 Equacao de Balango das Espécies Quimicas

A equacéo de balanco das espécies quimicas é dada pela expressao:
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rxn

0
S (PY) + V- (V1) = =V Top 4 D Mgi+ ) Riy, (3.5)
r=1

em que Y; € a fragdo massica da espécie quimica i, J;.s € o fluxo difusivo
efetivo da espécie i e M, ; € a fonte massica da espécie i vinda das goticulas

devido a sua evaporagao. O fluxo difusivo efetivo é descrito pela Lei de Fick da

seguinte forma:
vT
Jief = =PDiefVYi = Dri—, (3.6)

em que D; . € o coeficiente efetivo de difusdo da espécie na mistura e Dy; € 0

coeficiente de difusdo térmico (Soret) (ANSYS, 2013).
3.3 Modelagem da Fase Dispersa
A modelagem da fase liquida segue uma abordagem Lagrangeana, dada

pelas equagdes a seguir. Os balangos de forgas e energia de cada goticula sao

descritos pelas equacgdes (3.7) e (3.8).

d - d
2 (pd p)g—u Ma (3.7)

Ma o = mgFp(v—u) + my Y T

sendo Fj, a forga de arraste, g o vetor gravidade, v e u os vetores velocidade do
gas e das goticulas. Na Equacéao (3.7) o primeiro termo do lado direito esta
relacionado a for¢a de arraste, o segundo a forga gravitacional e o terceiro a
variacao temporal da massa das goticulas devido a mudancga de fase. A seguir

€ apresentado o balango de energia de cada goticula.

dep de

n

1

Ad W = hoo(T - Td) + &'dO'(H;-‘l; - T;) +EZ hvap,i
i

dmd,i
dt

(3.8)

em que my, C,, Ty e Ay sd0 a massa, capacidade calorifica, temperatura e area

superficial da goticula, ¢; € a emissividade, ¢ a constante de Stefan-Boltzmann,
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0 € a temperatura de radiagao definida por [G/(4a)]%, tal que G é a radiacao
incidente e h,q,; € o calor latente de vaporizagdo do componente i. Na
Equacéo (3.8) o primeiro termo do lado direito representa a troca de calor por
convecgao, o segundo a troca de calor por radiagdo e o terceiro a energia

devido a evaporagéao das goticulas.
3.4 Modelos de Formagao de Negro de Fumo

Para meios de comparagédo, dois modelos de formagdo de negro de
fumo serdo aplicados e estudados neste trabalho. Nesta subsecédo é
primeiramente descrito o0 modelo de duas etapas (ANSYS, 2013; TESNER;
SMEGIRIOVA; KNORRE, 1971). Posteriormente, é apresentado o modelo
desenvolvido por Boulanger et al. (2007), que foi adaptado para o processo
FSP no trabalho de Prado (2020).

Os modelos utilizados para estudar a formacgao de negro de fumo dentro
do dominio computacional sdo resolvidos simultaneamente as equacdes de

balanco definidas anteriormente.
3.4.1 Modelo de Duas Etapas

O modelo de duas etapas consiste em calcular a fracdo massica de

negro de fumo formada por meio das seguintes equacdes de transporte:

d [0

a (stoot) +V- (pVYsoot) =V (O_—t VYsoot) + Ssoot (3-9)
soot

a * * He *

a(pn)+V-(pvn)zV-( Vn )+Sn* (3.10)

nuc

A primeira equacéao descreve a formacgao de fracdo massica de negro de
fumo, em que Y,,,: € a fragdo massica de negro de fumo®, u, a viscosidade

turbulenta, o,,,; 0 numero de Prantl turbulento do transporte de negro de fumo

9 Por mais que nas definicbes apresentadas no inicio do trabalho os termos soot e
carbon black sejam diferenciados como fuligem e negro de fumo, respectivamente, por questao
de conveniéncia as equagbes sao todas tratadas com o termo soot, ja que estes modelos
foram desenvolvidos para calcular a formagao de fuligem em processos de combustao.
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e S;oor a0 termo fonte da equagdo. A segunda equagédo de transporte é
referente a formacédo de nucleos radicais de negro de fumo. Onde n* é a
concentragdo normalizada de nucleos radicais (part.1.107°/kg), 0sp0r O
numero de Prantl turbulento do transporte de nucleos radicais e S,, o termo
fonte da equacéo.

Para Khan e Greeves (1974), o termo fonte da Equagao (3.10) é
descrito por equacgdes de formacédo e combustdo do material, apresentados nas

equacgdes a seguir.

Ssoot = Sform,soot - Scomb,soot (3-1 1)

Sform,soot =m,y (a - .BNsoot)Cnuc (3.12)

& Yo Ysootvsoot €
ApY, —,Ap( - )( | G193
soot J, Vsoot/ \YsootVsoot T quelvfuel k

Scomb,soot = min

Na taxa de formag&o, S¢yrm,soor» O t€rmo m, € a massa média de uma

particula de sootl® (kg/particula), Ng,,c € a concentracdo volumétrica de
particulas de soot (particulas/m?), c,,. representa a concentragdo de ntcleos
radicais (cpyuc = pn*), os parametros a (s71) e B (m3/(particula.s)) sao
constantes empiricas do modelo. No termo que se refere a combustéo,
Scombsoot» A € @ constante de Magnussen, Y, e Y., s8o as fragbes massicas
do oxidante e do combustivel, € v, Vryer @S Massas estequiométricas para
combustdo de sootf e do combustivel e ¢/k € o tempo caracteristico de
turbuléncia. As equagbes de combustdo de so0ot (Scompsoot) S8O
frequentemente definidas como R, e R,.

O termo fonte de formacgao de nucleos radicais é definido de maneira
similar ao termo fonte da Equagéao (3.9), com termos especificos de formacéo e
combustdo de nucleos. O termo referente a formacdo e a oxidacdo sao
apresentados nas expressdes abaixo.

* E * *
Sform,n* = aocfuel exp <_ ﬁ) + (f - g)cnuc - gOCnuchoot (3-14)

0 De acordo com o modelo, € assumido que uma particula de negro de fumo possui
um didametro constante de 22 nm. Considerando a particula perfeitamente esférica é possivel
calcular sua massa usando sua massa especifica. A massa especifica do negro de fumo foi
assumida como sendo 1900 kg/m3 para os modelos considerados neste trabalho.
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*

n
Scomb,n* = Scomb,soot Y— (3.15)

soot

Na primeira equacao, a; € o fator pré-exponencial de taxa de formacao
de nucleos (particulas/(kg -s)), E/R €& a temperatura de ativagdo para
formagao de nucleos radicais a partir da pirdlise do combustivel (K), crye a
concentragdo massica de combustivel (kg - m™3), (f — g) o termo referente a
ramificacdo e terminagdo dos radicais (s™!) e g, o coeficiente linear de
terminagdo de particulas (m3/(particulas - s)). A equagio que define a taxa de
combustao dos nucleos radicais € considerada proporcional a combustao de
soot.

Na Tabela 3 sao apresentados os valores dos parametros padrbes do
modelo de duas etapas que sao validos para uma variedade de
hidrocarbonetos como combustiveis (ANSYS, 2021; KHAN; GREEVES, 1974;
TESNER; SMEGIRIOVA; KNORRE, 1971).

Tabela 4. Parametros do modelo de Duas etapas.

Parametro [unidades] Valor
m, [kg] 1,059.10°%
alsY 1.10°
B [m3] 8.10™"
A 4,0
Vsoot 2,667
Vfyel 3,17
a, [particulas/(kg.s)] 2,32.’I017
E/R [K] 9.10*
Cruer [kg - m™?] 1,67
f-9 [s7'] 100,0
9o [m3/(particulas. s)] 1,0.10™"°

Fonte: ANSYS (2021).
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3.4.2 Modelo de Formacgao de Trés Equagoes

O modelo de formagao considerado € constituido por trés variaveis:
concentragao de nucleos radicais (n*), fragdo massica de negro de fumo (Y;,,:)
e concentragdo numérica de particulas primarias (N*). Este modelo foi
proposto por Boulanger e colaboradores (2007) com o intuito de aprimorar a
modelagem matematica presente em modelos anteriores de formagao de negro
de fumo.

O modelo de trés equacgdes foi adaptado para o uso em reatores FSP no
trabalho de Prado (2020) como uma extensdo do modelo de duas etapas. As

equacoes de transporte das trés variaveis discutidas sdo apresentadas abaixo:

0 H

a (stoot) +V- (pVYsoot) =V (O‘ d . VYsoot) + Ssoot (3.16)
500

d * *\ M *

a(pn )+ V-(pvn*) =V- GnuCVn + Sy (3.17)

d * *\ He *

a(pN )+ V-(pvN*)=V- O'N*VN + Sy (3.18)

As equacgbes sao baseadas na matematica proposta por Tesner,
Smegiriova e Knorre (1971), em que Boulanger e autores (2007) propdéem a
inclusdo de um termo de crescimento superficial das particulas no termo fonte
de fracdo massica de soot. Deste modo, a principal contribuicdo dos autores é
a conexao entre a concentragdo de combustivel e a fragdo massica do material
formado por meio de um termo de crescimento superficial.

De uma forma geral, os trabalhos que tentam considerar crescimento
superficial das particulas de fuligem produzidas em um reator de combustao,
supdem que exista uma dependéncia com sua area superficial. No trabalho de
Leung, Lindstedt e Jones (1991), o termo de crescimento superficial depende
da raiz quadrada da éarea. Ja Boulanger utiliza a seguinte expressdo para

modelar o fenOmeno:

KeprNAs, (3.19)
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em que K; é entendido fisicamente como uma constante de decaimento e
estabilizagdo do crescimento (kg-m-kmol™'-s™1), pr a concentragdo
massica do combustivel (kg - m™3) e NAg € dado como densidade volumétrica
da area total disponivel das particulas de negro de fumo. Os autores propdem
que a constante K; seja inversamente proporcional a area superficial das
particulas (K; = K nuc/As), fazendo com que o termo de crescimento proposta
seja independente da area superficial das particulas. A constante K; . €

derivada da teoria cinética e é dada pela Equacéo (3.20).

’SRT D2
KG,nuc = TI,'MF 40' Mcm; (3.20)

sendo R a constante dos gases ideais, M a massa molar do combustivel, M, a
massa molar do carbono, D, o didmetro de uma particula nascente de negro de
fumo e m o numero de atomos de carbono presente na molécula do
combustivel. As trés equagdes do modelo e seus termos ja foram discutidas de
maneira simplificada na secdo de revisdo. Em posse de um modelo para o
crescimento superficial, os autores o incluem na Equacgao (3.21), que descreve

a formagao de negro de fumo.

d(pys)
dt

= K¢ nucpPrN + Cqan — NAGS,, (3.21)

O termo de oxidagéo S,,A, representa a quantidade de massa oxidada
em kg - s~ 1, e é definido pelo modelo de Nagle-Strickland-Constable (Equagao
(3.22)).

Sox = 1,2.102 k“P—OZX+kP 1-X) (3.22)
ox )b 1+kZP02 bt 0, .
1

X K (3.23)

ke )
L+ztp
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em que k., ky, k, € k; seguem a equagao de Arrhenius (k; = ko,ie"% ). O termo
Py, € a pressao parcial do oxigénio e P € a pressao total do sistema. O termo X
(Equacéo (3.23)) é definido como a fragao reativa de sitios de carbono e (1 —
X) representa a fragao dos sitios menos reativos.

A Equacédo (3.24) descreve os termos referentes a formagédo e

destruicdo de nucleos radicais de negro de fumo.

dn Tq,
i aoNg exp (— T") + Fn— goNn — S/, (3.24)

O ultimo termo (S,,) refere-se ao desaparecimento de radicais por
oxidacdo. A taxa de oxidacado de radicais é dada pela expressao proposta por
Magnussen e Hjertager (1977), que posteriormente foi modificada por Chan,
Das e Reitz (1997):

' = Anmin (1 L) (1 - e‘ﬁ) (3.25)
ox k ,Vsys + UrYF ' -

onde as variaveis e constantes ja sdo apresentadas no modelo de duas etapas,
com a diferenca de que esta taxa de oxidagao possui um fator multiplicador que
€ funcdo da temperatura. A Ultima equacdo do modelo, Equacao (3.26),

descreve a formacgao das particulas primarias de negro de fumo:

1
dN z 11
O an—bNn—KAT (%)6 NG, (3.26)
dt Ps

em que o primeiro e segundo termos estdo relacionados a formagdo e
terminacdo de particulas, e o terceiro ao processo de coalescéncia
(BOULANGER et al.,, 2007; FUSCO; KNOX-KELECY; FOSTER, 1994).
Sumarizando, na Tabela 5 sdo apresentados os termos fontes'! considerados
nas equacoes de transporte e as constantes empregadas nos modelos sao

apresentadas na Tabela 6.

" Vale ressaltar que, assim como no modelo de duas etapas, a concentragido de
nucleos radicais calculada é normalizada (n*). Desta forma, a densidade de numero de
particulas é calculada como uma variavel normalizada neste modelo (N*).
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equacoes.
Termo Fonte Equacao
Ssoot KG,nuchN* + Caan* - N*AsSox
E

Sn* ascfuel exp (_ ﬁ) + (f - g)CT*luC - gOC:LucN* - Sc’)x

1 11
SN* an* _ bN*n* _ KC\/T (%)6 N*?

s

Fonte: ANSYS (2021), Boulanger et al. (2007) e Prado (2020).

Tabela 6. Constantes do modelo de trés equacoes.

Parametro [Unidades] Valor
My [kg/kmol] 106,167
D, [m] 1,0.10°°
M, [kg/kmol] 12,0
ag [s71] 2,32.10"
Ta,, K] 21000,0
k, [kmol/(m?.Pa.s)] 1,9738.103
ky, [kmol/(m?.Pa.s)] 4,4.107
k, [1/Pa] 2,1012.10*
k; [kmol/(m?.5)] 1,51.10
K. [m*®/(K%5.5)] 1,05.1012

Fonte: Boulanger et al. (2007), Fusco, Knox-Kellecy e Foster (1994) e Nagle e
Strickland-Constable (1962).
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3.5 Equacgoes de Fechamento

Adicionalmente, devem ser definidos modelos de fechamento para
turbuléncia, transferéncia entre fases, radiacio, cinética quimica e como sao

calculadas as propriedades das misturas.

3.5.1 Turbuléncia

Como listado nas hipéteses consideradas na modelagem matematica do
sistema em estudo, a turbuléncia é considerada na fase gasosa e a
conservagdao de momento segue equacdes do tipo RANS. A aplicagcao de
meédia nas equagbes de balango ocasiona o surgimento de termos adicionais
referentes as flutuacdes das propriedades. Os termos de flutuacdo devem ser
fechados a partir de modelos de fechamento apropriados (DA SILVEIRA
NETO, 2020).

A adogdo da hipdétese de viscosidade turbulenta (hipétese de
Boussinesq) relaciona os termos de flutuagdo como sendo proporcionais aos
gradientes da média dos escalares (ANSYS, 2013). A viscosidade efetiva do
fluido em escoamento pode ser representada pela soma de sua viscosidade
molecular (1) e da viscosidade turbulenta (u;). Este comportamento se reflete

na difusividade efetiva (D.s) e na condutividade térmica efetiva (1.s) do fluido:

Moy = H+ iy (3.27)
He
Aep =21+ Pr, (3.28)
He
Defi =D; + Sc/ (3.29)

sendo Sc; 0 numero de Schmidt turbulento e Pr; 0 numero de Pradtl turbulento.
A viscosidade turbulenta segue o modelo k — w SST (Shear Stress Transport) e

tem sua expresséo dada pela Equacéo (3.30).

k
e =ap—, (3.30)
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onde k é a energia cinética turbulenta e w a dissipagdo desta energia. O
parametro a € um fator de amortecimento da transferéncia das tensdes de

cisalhamento turbulentas dado por:

1

1 SF A\

_ il 3.31
R (a* 03 1w>] (5:31)
. 0144 + Re, 230
& T T 6+ Re, (3.32)

VE 5001\
_ 3.33
F; tanh{[max <2 O,O9wy'pwy2>] , ( )

sendo que a* e F; sao parametros do modelo, Re; € 0 numero de Reynolds
turbulento, y € dado como a distancia até a superficie mais proxima e S é
definido como a magnitude da taxa de deformacéo, dado por S = v25:S.

As equacbes de transporte da energia cinética turbulenta e sua

dissipacgao especifica sdo definidas nas Equagdes (3.34) e (3.35).

%(pk) + V- (pvk) = V- (Txk) + Gy, — Dy, (3.34)

0
%(pw) +V:(pvw) =V Tyw)+ G, — D, + C,, (3.35)

onde I, é a difusividade relacionada a k e T, é a difusividade relacionada a w.
Os termos G, e G, representam a geragéo de energia cinética turbulenta e de
sua dissipacéo, respectivamente. Os termos D, e D, fazem referéncia ao
sumidouro dos escalares k e w. O termo C,, € dado como um termo de difusdo
cruzada, que resulta da combinag¢ao dos modelos de fechamento k —e e k — w
padrdao para geragdao do modelo k —w SST (ANSYS, 2013; DA SILVEIRA
NETO, 2020).

Para a modelagem da turbuléncia na fase dispersa (goticulas liquidas) &
utiizado o Discrete Random-Walk Model (DRM) (GOSMAN; IOANNIDES,
2012), que simula a interagdo das particulas discretas com as estruturas
turbilhonares presentes no escoamento (ANSYS, 2013). Cada estrutura é
caracterizada por uma escala de tempo 7, e por uma flutuagéo de velocidade

randémica (u’,v',w'), dada por uma distribuicdo Gaussiana da forma:
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N (3.36)

com ¢ sendo um numero randémico normalmente distribuido e J? representa
a meédia local RMS (Root mean-squared) das flutuagbes de velocidade.
Conhecendo a energia cinética turbulenta e sua dissipagdo em todos os pontos
da malha, estes valores de flutuacbes médias locais sdo assumidos como

sendo:

ﬁ:ﬁ:ﬁ:\/% (3.37)

Por fim, o tempo caracteristico de uma estrutura turbilhonar é definido
por t, = 2T, com T, = 0,152 para o modelo k — w utilizado (ANSYS, 2013).

Mais detalhes sobre o DRM sio encontrados nos trabalhos de Gosman e
loannides (2012) e Mofakham et al. (2020).

3.5.2 Radiagao

O fluxo de calor por radiagao q, (Equacao (3.4)) e a radiagao incidente
(definida a partir da Equacgao (3.8)) séo calculados por meio do modelo de
radiacao P-1. Este modelo é baseado na expansao da intensidade de radiacao
I em uma série ortogonal de harmonicas esféricas’?> (ANSYS, 2013). O fluxo de

calor pode ser diretamente calculado pela equacao abaixo.

-V-q; = aG — 4an®oT* (3.38)
V-(TVG) —aG — 4an?cT? =0, (3.39)

em que a representa o coeficiente de absorcao do fluido, n o indice de refracéo
do meio (assumido como sendo 1) e G representa a radiagéo incidente, com

sua propria equagao de transporte definida na equacao (3.39). O parametro I é

2 Mais informagdes sobre o desenvolvimento do modelo podem ser encontradas no
artigo original de Cheng (2012).
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definido como I' = (3(a + g;) — 0,)~! onde o, € o coeficiente de espalhamento,
que € assumido como nulo. Para incluir os efeitos de radiagdo das
nanoparticulas de negro de fumo geradas dentro do reator, € necessario aplicar
um modelo adequado. A equagao proposta por Sazhin (1994), apresentada a
seguir, € amplamente difundida na literatura, sendo aceita e validada em
diversos trabalhos (MARCHISIO; BARRESI, 2009; MAZZEI et al., 2017;
ORBEGOSO; FIGUEIRA DA SILVA; SERFATY, 2015; SAZHIN, 1994).

~V Qrgpr = 0as(T* = T2), (3.40)

onde g, ,, € definido como o fluxo de calor por radiagao devido a presenca
das particulas de negro de fumo, o € a constante de Stefan-Boltzmanne T, é a
temperatura da vizinhanga. O termo a, é definido como o coeficiente de

absorg¢ao do negro de fumo, e é determinado pela seguinte expressao:

as = Bpsf,[1+ C(T — 2000)], (3.41)

onde B e C sao parametros do modelo, p; é definido como a massa especifica
do negro de fumo e f, como a fragdo volumétrica de negro de fumo. Para
considerar a radiagado do negro de fumo, seu coeficiente de absorgao calculado
pelo modelo é somado ao coeficiente de absor¢cdo da fase continua, que é
calculado pelo Weighted-Sum-of-Grey-Gases Model (WSGGM). O termo de
absorgdo total’® é representado pela soma do coeficiente do gas e do

coeficiente das particulas de negro de fumo (atotqr = a4 + as).

Tabela 7. Par@metros do modelo de radiagao das particulas de negro de fumo.

Parametro [unidades] Valor
B [m?/kg] 1232,4
C [K™1] 4,8.10™

Fonte: Sazhin (1994).

3 A implementagdo desta equagdo e do calculo do coeficiente de absorgdo total é
explicada em mais detalhes no Apéndice |I.
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3.5.3 Transferéncia entre Fases

A transferéncia entre fases dos fendbmenos envolvidos é considerada no
calculo das equacdes de balancgo. A transferéncia de quantidade de movimento

entre fases € considerada apenas pela acao da forca de arraste, definida como:

_ 18y CpRey
_pddd 24 ’

d (3.42)

tal que o coeficiente de arraste para particulas consideradas esféricas € obtido

segundo o modelo de Alexander e Morsi (1972):

a; as

Ch=a;+—+—,
P71 " Rey " Re?

(3.43)

em que as constantes a,, a, e a; sdo definidas para diferentes faixas do
numero de Reynolds.
Na transferéncia de calor entre fases, sdo consideradas as taxas de

calor por convecgao e vaporizagdo, dadas pelas Equacgdes (3.44) e (3.45),

respectivamente:
oo = heo (T - Td) (344)
Qvap = hvapMa (3.45)

em que é h,, € o coeficiente convectivo da fase continua, T; a temperatura da
goticula e h,,, o calor latente de vaporizagdo. O coeficiente convectivo é

estimado a partir do numero de Nusselt, que segue a correlagdo obtida por

Ranz e Marshall (1952), e é dado por:

hd, 11
Nu =——"= 2,0 + 0,6(Req)2(Pr)3, (3.46)
em que d, € o diametro da goticula, Re; € o numero de Reynolds da goticula

(baseado no seu diametro e sua velocidade relativa) e Pr o numero de Prandtl

da fase continua (Cpp/ke).
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A transferéncia de massa da fase liquida para a gasosa ocasionada pelo
processo de vaporizagao das goticulas é controlada pela difuséo e por ebulicao
(quando a temperatura ultrapassa a temperatura de ebulicdo da espécie
quimica). As Equacdes (3.47) e (3.48) representam respectivamente a taxa de

transferéncia de massa controlada pela difusdo e por ebulicio.

dmy;

dtdll — _Adkc(Cl,S _ Cl) (3.47)
dmy ; damko

dt"" —x;—2 2 Nuln(1 + Br,), (3.48)

onde k. € o coeficiente de transferéncia de massa, C;; € a concentragdo
massica da espécie i na superficie da goticula, C; a concentragdo massica da
espécie no seio do fluido, x; a fragdo volumétrica do componente i na goticula,
d, o didmetro de uma goticula, C, € o calor especifico da fase gasosa, k., € 0
coeficiente condutivo da fase continua, Nu o numero de Nusselt (definido
anteriormente) e By; € o numero de Spalding para transferéncia de calor do
componente i (ANSYS, 2013).

Uma analogia entre a transferéncia de calor e massa permite o uso de
uma correlagdo similar ao numero de Nusselt, usada para o calculo do

coeficiente de transferéncia de massa entre fases:

ked,, 11
Sh=~22 = 2,0 + 0,6(Re)?(SC)3, (3.49)
i

em que Sh é o numero de Sherwood, D; é a difusividade da espécie i e Sc é 0
numero de Schmidt da fase gasosa (u/pD;). As concentragbes massicas C; s e
C; sao definidas pela lei de Raoult (Equagao (3.50)) e pela lei dos gases ideais
(Equagao (3.51)).

Psat
Cis = M; Rle (3.50)
P
Ci = MiXi e (351)

RT’
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sendo M; a massa molar da espécie i, Pf* é a pressdo de saturagdo do
componente i, R a constante dos gases ideais e X; a fragdo molar do
componente i na mistura gasosa.

Finalmente, o fluxo total de vaporizacdo de particulas € dado como a
soma das taxas de vaporizagdo de cada componente, seguindo a equagéo

abaixo.

n n

. _ 1 dmi,d

Mg= ) Mg; = A, dt (3.52)
7 7

3.5.4 Cinética Quimica

A interagdo quimico-turbulenta € calculada usando o Eddy-Dissipation-
Concept Model (EDC). Este modelo € uma extensdo do Eddy-Dissipation
Model (EDM), proposta por Magnussen (1981) para incluir mecanismos
quimicos detalhados em escoamentos turbulentos. E assumido que as reacdes
quimicas ocorrem em pequenas estruturas turbilhonares, chamadas de escalas
finas.

O EDC é utilizado para fechar o termo fonte da equacao de balanco de
espécies quimicas, tal que a taxa de transferéncia de massa das espécies é
dada por:

*

pY

3
e (1-77)

em que Y;" é a fragdo massica da espécie i na fina escala. Os termos y* e t*

Rif= ' -1,

(3.53)

representam a fracdo massica e o tempo de residéncia da fina escala, dados

por:

y' =46 (g)% (3.54)
1

T* = 0,4082 (g)2 (3.55)
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Deste modo, é possivel escrever o ultimo termo da Equagao (3.5) como:

rxn

> Rip =Ry (3.56)
r=1

As reacgdes nas finas escalas sdo assumidas como processos a pressao
constante, usando como estimativa inicial de temperatura e fragbes massicas

da célula computacional. Por fim, tem-se:

rxn nrac
dy;

* E ,
i T «\%jr . *
T glmm A, Thr exp(——RT) | 1| ()9 o<t<, (3.57)
r= ]:

sendo 4,, B, e E, o fator pré-exponencial, expoente de temperatura e energia

de ativagéo da reagéo r. O coeficiente a;, € o0 expoente de taxa para a espécie
j na reagdo r e Y;" representa a fragdo massica da espécie j. A solugdo do

sistema de EDO’s permite obter os valores de Y;* para resolver a Equacgéo
(3.53).

3.5.5 Propriedades das Misturas

As propriedades fisicas da mistura gasosa sao calculadas de maneira

simplificada como uma média ponderada pela fracdo massica.

(3.58)

n
o = Z D,
i=1

tal que @ representa uma propriedade fisica qualquer, Y; a fragdo massica da
espécie quimica, i € o indice das n espécies que fazem parte do sistema em

estudo.
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3.6 Fechamento da modelagem matematica

As Tabelas de numero 7-10 sintetizam a modelagem matematica
desenvolvida e aplicada neste trabalho para simular o ambiente de combustao
em um reator FSP, considerando a formacédo de negro de fumo no reator. Na
Tabela 8 sdo apresentadas as equagdes de balangco da fase continua,
seguindo a abordagem euleriana. Na Tabela 9 sao apresentadas as equacgdes
de balanco aplicadas na fase dispersa, seguindo a abordagem lagrangeana.
Na Tabela 10 sao apresentadas as equacdes de fechamento utilizadas neste
trabalho e na Tabela 11 sao apresentadas as equagdes de formagao de negro

de fumo dos dois modelos estudados.
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Tabela 8. Modelagem matematica da fase continua.

Fase Continua (Gas) — Abordagem Euleriana

Equacgéo da Continuidade

dp
E‘l‘V'(pV) =Zade

Balanco de Momento

]
5. PV + V- (pvv) = —VP+V-tef+pg—ZdeD(v—u)

Balango de Energia

d
&(ph) +V- (pVh) =V (AerT) - Z ad[hoo(T - Td) + hvapMd] -V qr — Z hr,err:

Balango de Espécies Quimicas

rxn

0
a(PYi) +V-(pvY) ==V Jier+ Z My; + z R;
r=1

Fonte: autoria prépria (2022).

Tabela 9. Modelagem matematica da fase dispersa.

Fase Dispersa (Goticulas) — Abordagem Lagrangeana

Balanco de forgas para cada goticula

Pa — ,0) _ udmd
8-

du
mda=mdFD(V—U)+md ( ]

Balango de energia para cada goticula

dep de

n

1

VT heo (T — Ty) + £40(65 — T + Ez hyap,i
L

dmd,i
dt

DRM — Discrete Random Walk Model

Tempo caracterisitco: 7, = 2T, e T, = 0,15%

Fonte: autoria propria (2022).



Tabela 10. Equacdes de fechamento utilizadas.

Equagbes de Fechamento

d
&(Pk) + V- (pvk) = V- (Tkk) + G — Dy

Turbuléncia
k —w SST d
a(pw) +V:(pvw) =V (Tyw) + G, — D, + C,
-V-q; = aG — 4an’cT*
Radiacao
P1 V- (TVG) —aG — 4an*eT? =0
['= (3(61 + 0-5) - 0-5)_1
Radiagéo V- Qrgor = 0as(T* = Ti)
Sazhin
eMomento: for¢ca de arraste
_ 18u CpRey
7 pady 24
eEnergia: vaporizagao e convecgao
oo = heo (T — Td)
Quap = hvapMd
o hd, 11
Transferéncia Nu = = 2,0+ 0,6(Rey)2(Pr)3

(0]

entre Fases e n .
eMassa: difusao e ebuligao

dmg;
a.t = _Adkc(Ci,S - Cl)
dmd_- ddnkoo
T, oty In(1 + Br,)
k.d LN
Sh = CD 2 =2,0+0,6(Rey)2(Sc)3,
i
Py’ )
Rip=—7———=3 (V" = 1)
T* (1 — )/*2)
VE 3
Cinética v’ =46 (ﬁ)z
Quimica .
"
Dissipation rxn ‘
Concept R,. =R
(EDC) R
r=1

Propriedades _ Z v
das Misturas ¢ = PY;

Fonte: autoria propria (2022).
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Tabela 11. Modelos matematicos de formac&o de negro de fumo.

Formacao de Negro de Fumo

Equacbes de transporte:

d e
a(pysoot) +V- (pVYsoot) =V ( VYsootf) + Ssoot
O-SOOt
Modelo de bl Uy
a—(pn*) +V-(pvn*) =V- ( vn* ) + Sy
Duas t nuc
Etapas Termos fontes:
Ssoot = mp(a - ﬁNsoot)Cnuc —min[R; ,R; |
* E * * n*
Sn* = aOCfuel exp (_ ﬁ) + (f - g)cnuc - gOCnuchoot - Scomb,soot Y_
soot
Equacdes de transporte:
d e
a(pysoot) +V- (pVYsoot) =V- (— VYsootf) + Ssoot
Osoot
d Mt
a—(pn*) +V-(pvn*) =V- ( vn* > + Sy
t nuc
d He
Modelo de 5. (PN + V- (pyN) = V- (G VN* ) + Sy
Trés N
Termos fontes:
Equacdes

Ssoot = KG,nuchN* + Cqan™ — N A Sy

E
Spr = Ao Cryel €XP <_ﬁ) + (f = Dhuc — GoCnucN™ — Sox

1
z 11
Sy+ = an* —bN*n* — KT (%)6 N*6
S

Fonte: autoria prépria (2022).
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4. SIMULAGOES NUMERICAS

As simulagdes computacionais da chama do reator FSP foram
realizadas com o auxilio da estrutura do laboratério PQGe (Laboratério de
Pesquisa em Processos Quimicos e Gestdo Empresarial). O laboratério dispde
dos softwares necessarios para a pesquisa, além de um cluster computacional
que possibilitou a realizagao de simulacdes detalhadas. Todos os experimentos
numeéricos foram realizados no software ANSYS Fluent 19.2 e dados de pos-
processamento coletados no CFDPost 19.2. Depois de coletados, os
resultados das simulagdes foram tratados e representados de forma grafica no

software Octave 6.4.0.

4.1 Experimentagao Numérica

Foram realizadas diferentes simulagdes, com diferentes configuragdes e
condigbes de contorno (Tabela 12). O principal intuito das simulagdes 1-8 é
estudar a formagao de negro de fumo em um reator adiabatico (isolado) e ndo-
adiabatico, comparando as taxas de formagao das variaveis referentes ao
negro de fumo para dois modelos distintos. O efeito da inclusdo da radiagao
absorvida pelas nanoparticulas produzidas também é estudado e comparado
com 0s casos que a desconsideram. Todos os casos foram submetidos as
mesmas condi¢gdes de contorno (vazao massica, temperatura e pressao), com
excecao da condi¢cdo da parede do reator.

Simulagdes adicionais foram realizadas em uma malha estendida, com
intuito de simular o ambiente externo do reator, verificando se o coeficiente
convectivo médio assumido na condi¢do de contorno do reator n&o-isolado é
adequado. Desta maneira, um Caso 9 é inserido com o intuito de simular o
perfil de temperatura da chama em uma malha estendida, a fim de comparar os
resultados obtidos com a chama n&o-adiabatica na malha regular. Neste caso
em especifico ndo é simulada a formagdo de negro de fumo e seus efeitos

radioativos dentro do reator.
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Tabela 12. Simulacbes propostas neste trabalho.

. Modelo de
Condigéo de _
Caso Formacao Negro Radiacao
Parede

de Fumo
1 Adiabatica Boulanger (2007) Sim
2 Adiabatica Boulanger (2007) Nao
3 Adiabatica Duas Etapas Sim
4 Adiabatica Duas Etapas Nao
5 Nao-Adiabatica | Boulanger (2007) Sim
6 Nao-Adiabatica | Boulanger (2007) N&o
7 Nao-Adiabatica Duas Etapas Sim
8 Nao-Adiabatica Duas Etapas Nao

Fonte: autoria propria (2022).

A seguir, sdo detalhadas a geometria do problema em estudo (reator

FSP), as condigbes de contorno e informagdes sobre a malha numérica.

4.1.1 Geometria e Condi¢goes de Contorno

A geometria do reator foi construida diretamente no software ICEM
14.5.7, no qual sdo nomeadas as seg¢des que definem as condi¢coes de
contorno da malha numérica. No centro esta o bico injetor, ao redor da chama
piloto, que por sua vez encontra-se no centro de uma placa metélica que €&
circundada pelo prato poroso, que fornece o gas de revestimento que adentra o
dominio de calculo. O reator possui altura de 0,5 m e didametro interno de 0,1 m
e é representado por uma malha numérica axissimétrica bidimensional.

A chama piloto, 0 gas de disperséo e o prato poroso sdo considerados
como regides de entrada de massa. As regides da placa metalica, parede do
bico injetor e a parede do reator sdo consideradas regides de parede. Por fim,
a saida para atmosfera é considerada como uma regidao aberta a atmosfera.
Informagdes mais detalhadas sobre a geometria do reator usada para
confecgdo da malha numérica sdo apresentadas na Figura 13. A vazao de

xileno na injegcdo é de 5 mL/min, do gas de disperséo (N,) 5 mL/min e da
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chama piloto 1,5 L/min de 0, junto a 3,2 L/min de CH,. Por fim, a vazao de ar
(gas de revestimento) utilizada foi de 40 L/min.

A malha numérica foi construida no software ICEM 14.5.7 pelo método
de blocagem e é composta exclusivamente por elementos hexaédricos.
Resumidamente, as representacbes das malhas numéricas podem ser
observadas na Figura 12 e as condigdes de contorno do problema estédo
disponiveis na Tabela 14. Separadamente, na Tabela 13 sdo apresentadas as
condi¢cbes de contorno usadas na parede do reator, uma adiabatica e outra
ndo, considerando um coeficiente convectivo'* para estimar a perda de calor

por convecgao natural com o ar externo as paredes do reator.

Figura 12. Geometria e malhas numéricas representando o dominio de calculo
do reator FSP.

reator FSP malha numérica

enclausurado elementos hexaédricos

- saida de pressdo
] parede metalica
D gas de dispersdo
. chama piloto
I:l gas de coflow
. parede de vidro

~ 250.000 elementos

~ 200.000 elementos

500 mm

Fonte: adaptado de Bastiani et. al (2022).

4 O coeficiente convectivo é estimado seguindo-se a metodologia disponivel em
Incropera et al. (2008), Capitulo 9: Convecgao Natural.
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Figura 13. Informagdes da geometria do reator usada para confecgdo da malha

numerica.
(50'&)‘ eI .. == abertura para atmosfera
== parede do reator
placa metilica
P 9 mm bico injetor
= i 5,15 mm prato poroso
g f i 3 mm == chama piloto
E é i i 0,4575 mm gés de dispersio
§ '% i i E =~ 0,36 mm
’ H L - .
1,62 mm
o =]
g
E
o 2 mm
b f—>,
ﬂ. 1 3.25mm |
Fonte: adaptado de Prado (2020)
Tabela 13. Condicdo de contorno da parede do reator.
Condicao de .
¢ Caracteristicas
Contorno
Momento: stationary wall / no-slip
Parede do reator: Condig&o térmica: fluxo de calor = 0,0
Adiabatica Emissividade interna: 0,92

Interagcdo com a fase discreta: reflexdo

Momento: stationary wall / no-slip
Condicao térmica: mista

Coeficiente convectivo: 25,0 [W /m?. K]
Parede do reator:

Nzo-Adiabatica Emissividade externa: 1,0

Temperatura de radiagdo externa: 300,0 K

Emissividade interna: 0,92

Interacdo com a fase discreta: reflexao

Fonte: autoria propria (2022).
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Tabela 14. Condi¢des de contorno aplicadas a malha numérica.

Condigao de Contorno

Caracteristicas

Saida para atmosfera
Condicao tipo: pressure-

outlet

Momento: pressao relativa: 0 Pa.
Condicbes de backflow normais ao contorno:
e Turbuléncia: Intensidade 5% e Diédmetro hidraulico
de 0,1m
e Energia: Temperatura = 300,0 K.
e Radiacdo: Emissividade interna = 1,0
e Espécies Quimicas: 0,23 O, € 0,77 N,

¢ Interagdo com a fase discreta: escape

Chama piloto
Condicéo tipo: mass-

flow-inlet

Momento: Taxa massica constante: 8,6026-10’5 kg/s
Turbuléncia: Intensidade 10% e Didmetro hidraulico de
0,0003 m.

Energia: Temperatura = 300,0 K.

Radiag&o: Emissividade interna = 1,0

Espécies Quimicas: 0,18 CH, e 0,820,

Interacdo com a fase discreta: reflexao

Prato Poroso (Gas de
Revestimento)
Condigao tipo: mass-

flow-inlet

Momento: Taxa massica constante: 7,81279-10™ kg/s
Turbuléncia: Intensidade 7,3715% e Didmetro hidraulico de
0,082 m.

Energia: Temperatura = 300,0 K.

Radiag&o: Emissividade interna = 1,0

Espécies Quimicas: 0,23 O, € 0,77 N,

Interacdo com a fase discreta: reflexao

Gas de Dispersao
Condigao tipo: mass-

flow-inlet

Momento: Taxa massica constante: 9,5-10 kg/s
Turbuléncia: Intensidade 5% e Diametro hidraulico de
1,95-10° m.

Energia: Temperatura = 300,0 K.

Radiac&o: Emissividade interna = 1,0

Espécies Quimicas: 1,0 N,

Interacdo com a fase discreta: reflexdo

Placa metalica, bico
injetor

Condigao tipo: wall

Momento: stationary wall / no-slip
Energia: adiabatico, emissividade interna = 0,92

Interacdo com a fase discreta: reflexdo

Fonte: autoria prépria (2022).
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4.2 Propriedades das Espécies Quimicas

A fase gasosa é composta por todas as espécies quimicas que entram
no reator por meio das condi¢gdes de contorno e das geradas pelas reagdes
quimicas envolvidas. As propriedades dos materiais (Tabela 16) foram
retiradas do banco de dados do ANSYS Fluent 19.2 e os dados referentes ao
combustivel (p-xileno) foram retirados dos livros de propriedades quimicas e
fisicas de hidrocarbonetos de Yaws e do trabalho de Grohn (GROHN et al.,
2014; YAWS, 2014, 2015).

condutividade térmica sao calculadas como fungdes da temperatura na forma:

A capacidade calorifica, viscosidade e

n
y; = ZAiT”‘l, 4.1)
i

em que y representa uma propriedade fisica qualquer da espécie j e A; sao os
parametros de ajuste para cada material. As propriedades séo definidas como -
piecewise-polynomial, existindo a possibilidade de que a fungéo polinomial seja
representada de forma diferente em demais faixas de temperatura.

Os modelos empregados para descrigdo das propriedades da mistura
gasosa (Tabela 15) sdo descritos pela Equagao (3.58), com exceg¢ao dos

modelos para o coeficiente de absorgao e difusdo massica.

Tabela 15. Modelos utilizados no calculo da mistura gasosa.

Variavel

Modelo

Densidade

Gas ldeal

Capacidade Caldrifica

Lei de Mistura

Condutividade térmica

Lei de Mistura

Viscosidade

Lei de Mistura

Difusividade Massica

Teoria Cinética

Coeficiente de Absorgao (Radiagao)

WSGGM — Weighted Sum of Grey
Gases Model

Fonte: autoria propria (2022).



Tabela 16. Propriedades fisicas das es

écies na fase continua.
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Propriedade [unidades] Cco, CH, H,0 N, 0,
Aq 429,92 403,5847 1563,077 979,043 834,8265
< A, 1,8744 9,0573 1,6037 0,4179 0,2929
Calor §| Az -0,001966 -0,0144 -2,9327.103 -1,1762.103 -1,4956.10
Especifico § Ay 1,2975.10 1,5805.10"° 3,2161.10C 1,6743.10C 3,4138.107
c, [J.kg'1K'1] As -3,9999.10-1 -6,3430.10° -1,1568.10° -7,2562.101° -2,2783.10-10
" o Ay 841,3764 872,4671 1233,234 868,6229 960,7523
C, = zAiT"‘l S A, 0,5932 5,3054 1,4105 0,4416 0,1594
! "or As -2,4151.10* -2,0082.103 -4,0291.10* -1,6872.10* -3,2708
S Ay 4,5227.108 3,5166.10°7 5,5427.108 2,9967.108 4,6127
S As -3,1531.10"? -2,3339.10°" -2,9498.10712 -2,0043.10°12 -2,9528
Condutividade Térmica [W/(m.K)] 0,0145 0,0332 0,0261 0,0242 0,0246
Viscosidade [kg/m.s] 1,37.10° 1,087.10° 1,34.10° 1,663.10° 1,919.10°
Massa Molecular [kg/kmol] 44,0099 16,0430 18,0153 28,0134 31,9988
Entalpia Padr&o [J/kmol] -3,9353.108 -7,4895.108 -2,4183.108 0 0
Entropia Padréo [J/(kmol.K)] 213720,2 186040,1 188696,4 191494,8 205026,9
Comprimento Caracteristico [A] 3,941 3,758 2,605 3,621 3,458
Parametro de Energia [K] 195,2 148,6 572,4 97,53 107,4

Fonte:

ANSYS (2021), Yaws (2014, 2015).



Tabela 17. Propriedades do p-xileno gasoso.

Propriedade [unidades] CgHqo
A -163,516
) ; A, 53189
Calor Especn‘:co D 4, 2 48107
-1 |
Colhkg™ K1 ) o A, 1,0568.107
n S
Cp — ZAiTn—l A5 1,5583.10_10
i Y,
=4 S Ay 3388,237
v o
= ©
» Ay -0,0027
Condutividade S A, 2211.105
. s o
Termica | A, 9,8647.10¢
k [W.m1.K? S
[ . ! 8 Ay -3,5492.10°"
k - zAiTn_l | N
i S 8l 4 0,1326
v o
= ©
¢ Ay -1,3185.10°°
o -
Viscosidade E Az 2,2653.10°
u [kg.m™.s] °| A 1,415.1012
n & A, -2,1971.10°15
U= ZAiTn—l
- | X
l S 8| A 2,8429.10°
v o
= ©
Massa Molecular [kg/kmol] 106,167
Entalpia Padr&o [J/kmol] 2,11.107
Entropia Padrao [J/kmol.K] 0
Comprimento Caracteristico [A] 3,831
Parametro de Energia [K] 78,6

Fonte: Yaws (2014, 2015).

89

Como o liquido precursor do reator neste caso € composto apenas por

p-xileno, os parametros do precursor sao somente os parametros do p-xileno
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liquido puro. As propriedades do material combustivel encontram-se listadas na
Tabela 18. A capacidade calorifica e a pressdo de saturagdo do material séo

calculadas seguindo a Equacgao (4.1).

Tabela 18. Propriedades fisicas da fase liquida.

Propriedade [unidades] Valor
Massa especifica [kg/m?] 858,0
Calor Especifico < Ay -103,94
C, [Jkg'K ] 0 4, 14,2775
[Te]
“ ' As -0,036774
Cp = ZAiT”‘l o
- N A, 3,691.10°
B B A 2,046.10°
Pressao de Saturacao
X A, -26980
P, [Pa] 9
n “I’ Az 135,9
P, = Z AT S A, 20,3096
- N
' As 2,692.10*
Massa Molar [kg/kmol] 106,167
Calor Latente [J/kg] 344000,0
Temperatura de Vaporizagao [K] 265,0
Temperatura de Ebuligao [K] 411,51
Fracao de Volatilidade [%] 100,0
Emissividade das Particulas [-] 1,0

Fonte: Gréhn (2014) e Yaws (2014, 2015).

4.2.1 Cinética Quimica

A cinética quimica considerada neste trabalho é baseada no trabalho de
Grohn et al. (2014), onde os autores simulam a produgédo de particulas de
zirconia em um reator FSP usando xileno como combustivel. As duas reagdes

quimicas consideradas sdo a combustdo de uma etapa de xileno e metano.

CgHyo + 10,50, — 8CO, + 5H,0 (4.2)
CH, + 20, —» CO, + 2H,0 (4.3)
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Os parametros das reagoes (4.2) e (4.3) implementados no Fluent 19.2
encontram-se disponiveis na Tabela 19. Os parédmetros A e E sao referentes

ao fator pré-exponencial e a energia de ativagao da reagao, respectivamente.

Tabela 19. Pardmetros das reag¢des quimicas envolvidas no sistema reacional.

. o Coeficiente Ordem de
Reagao Espécie L .
Estequiométrico | Reacgao
CgHy, 1 -0,1
Combustao de p-xileno
0, 10,5 1,85
A =8,997.108 [m®7>s~ 1. kmol~%7]
co, 8 0
E = 8,368.107 [J /kmol]
H,0 5 0
CH, 1 -0,3
Combustdo do Metano
0, 2 1,3
A =8,310° [1/s]
co, 1 0
E = 1,2552.108 [J /kmol]
H,0 2 0

Fonte: Grohn et al. (2014).

4.2.2 Modelagem do Spray

O spray de p-xileno utilizado na simulagdo é inserido no dominio de
calculo por meio de uma linha continua de injecao definida no Fluent 19.2. A
distribuicdo fungéo de probabilidade das goticulas geradas pelo spray € do tipo

RRSB (Rosin-Rammler-Sperling-Bennet) e segue a Equacgéao (4.4):

£(dy) = exp (_ (%)) (4.4)

em que D é o parametro de escala do modelo, representando 38,6% do peso
das maiores goticulas, e n o parametro de espalhamento do modelo,
relacionado a forma da distribuicao (ANSYS, 2021). Os parédmetros da

distribuicdo foram obtidos por Jungst (2016) e encontram-se disponiveis na
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Tabela 20. A vazdo massica de injegdo de p-xileno no bico injetor & de

7,15.10° kg/s (5 mL/min).

Tabela 20. Pardmetros do spray de p-xileno.

Paréametro [unidades] Valor
Temperatura [K] 300,0
Velocidade [m/s] 1,0

Numero de Diametros [-] 50
Diametro Minimo [m] 7,19.10°
Diametro Maximo [m] 3,6.10°

Diametro Médio [m] 1.10°
Fator de Espalhamento [-] 1,5

Fonte: Juingst (2016).

4.3 Etapas para simulagao da chama

A fim de simular a chama turbulenta do reator FSP, devem ser seguidas

algumas etapas para garantir a convergéncia do solver.

e Etapa 1: Inicializagao. Primeiramente é feita a inicializacdo das variaveis
usando o método Hybrid Initialization para gerar os campos iniciais das
variaveis a partir das condicdes de contorno. Apds a inicializagao, o
reator é preenchido com ar atmosférico (0,23 kg0, /kg e 0,77 kgN, /kg).

e Etapa 2: Simulagdo da fase continua. Nesta etapa, o modelo de
interagdo com a fase dispersa encontra-se desligado e s6 o gas é
simulado dentro do dominio de célculo.

e FEtapa 3: Spray frio. Depois de obtida uma solugéo inicial para a fase
gasosa, a interacdo com a fase dispersa € ativada e é realizado o
calculo do spray frio.

e Etapa 4: Ignicdo da chama. A chama piloto tem sua condi¢gdo térmica
alterada para 3000 K e o modelo de cinética reacional é ativado. Nesta
etapa estas condi¢gdes sao mantidas até que sejam formadas regiées de

altas temperaturas (~2000 K) préximas ao eixo de simetria do reator.
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e FEtapa 5: Simulacido completa das condigdes do reator. Nesta etapa a
condicdo térmica da chama piloto € retornada para 300 K e numerosas
iteragcdes sdo realizadas até que os perfis de temperatura estabilizem
(sdo acompanhadas as temperaturas em diferentes alturas da chama).

e Etapa 6: Acompanhamento dos residuos e perfil de temperatura. Apéds a
estabilizacdo do perfil de temperatura em diferentes alturas da chama e
de uma reducéo significativa nos residuos, considera-se que a solugao

convergiu.

Figura 14. Fluxograma das etapas a serem seguidas para garantir a
~ convergéncia da solugdo do processo FSP simulado.

/ N ¢
( Inicializag&o )
)
\ 7_// /"' ""\\
4 Ignigdo da chama ‘
l \\\‘ : 7{/‘/’
e . ™
‘a" Simulacao da \ l
‘-\\ fase continua 7_,/’ e B
Simulacado das
l * condicBes do reator
\\-1 L
4 N
| Spray Frio )
o 4
,/ Acompanhamento dos \,
‘ *«\ residuos e resultados

Fonte: autoria propria (2022).

4.4 Simulagao da fase soélida

A implementacdo do modelo de duas etapas ja esta disponivel dentro do
ANSYS Fluent 19.2. Desta maneira, a simulacdo da formacdo de negro de
fumo no reator é selecionada na aba de modelos do software e rapidamente
implementada.

Para implementar o modelo de formagao de negro de fumo de Boulanger
et al. (2007), descrito na secdo de modelagem matematica, € necessario criar
fungdes definidas pelo usuario. As UDFs sao fungbes compiladas em
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linguagem C que podem ser utilizadas para que o software resolva equacgdes
de transporte adicionais para escalares definidos pelo usuario.

Como definido na secéo de revisdo, o ANSYS Fluent 19.2 possui uma
maneira especifica de considerar escalares definidos pelo usuario, seguindo a
Equacédo (2.20). No cddigo, devem ser definidos os termos fontes dos
escalares e suas difusividades. Adicionalmente, podem ser definidas rotinas
computacionais para executar calculos, inicializacdo de variaveis e
armazenamento de valores em memorias definidas pelo usuario (ANSYS,
2021). Os detalhes sobre a fungbes do Fluent utilizadas na UDF sao
apresentados no Apéndice |.

Uma das vantagens do modelo de trés equagdes é a habilidade de se
obter o perfil de didmetro médio das particulas de negro de fumo ao longo do
reator. Com a concentragdo numérica de particulas e a fracdo massica de
negro de fumo calculada no dominio computacional, € possivel calcular os
valores de diametro meédio das particulas em cada ponto do dominio
computacional. Uma memoria definida pelo usuario € utilizada para armazenar
o valor do didametro dentro das células computacionais, definido pela Equagao
(4.5):

Wl =

d, = <§ Ysp> , (4.5)
T psN

em que p, € a massa especifica do negro de fumo (kg/m?), Y, sua fragdo

massica, p a massa especifica da célula computacional (kg/m® e N a

concentragdo de particulas (particulas/m?®). As particulas sdo consideradas

como esferas perfeitas para possibilitar o calculo de seu diametro.
4.4.1 Etapas para simulagao dos escalares de negro de fumo e UDFs
Apos obter uma solugdo para a chama do reator FSP, séao

implementados os modelos de formagao de negro de fumo. Para o modelo de

trés equacoes, o procedimento € dividido em etapas:
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Etapa 1: compilar o arquivo “.c” dentro do software. Inicialmente o
Fluent ira ler e compilar o arquivo, indicando se existem erros de
sintaxe no codigo.

Etapa 2: carregar a biblioteca gerada pelo Fluent apos
compilacao das rotinas.

Etapa 3: definir os escalares e memoarias. Na aba “User-Defined”
do software € necessario informar quantos escalares e quantas
memorias devem ser inicializadas.

Etapa 4: definir termos fontes e difusividades dos escalares.
Nesta etapa os termos fontes de cada escalar definido sao
inseridos na aba cell zone conditions. Assim como sua
difusividade é definida na fase continua.

Etapa 5: inicializar os escalares, memorias e fungdo Names.
Todos os escalares e memorias sao inicializados com o valor
zero. A funcédo definida como “Names” permite que o usuario
nomeie os escalares e as memorias utilizadas, facilitando a
visualizacio dos resultados posteriores.

Etapa 6: simular numericamente os escalares implementados.
Nesta etapa apenas as equagdes dos escalares sao ativadas até
que seja atingida convergéncia (estabilizagédo dos residuos e do
perfil das variaveis em estudo).

Etapa 7: simular a chama (ativando todas as equagdes) para
estudar o impacto do modelo de radiagao das nanoparticulas na
chama (esta etapa é realizada apenas nos casos que consideram

a radiacao das particulas).
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Figura 15. Fluxograma das etapas necessarias para implementacgéo e solugéo

)

de escalares por meio de fungbes definidas pelo usuario.
4 ) Y
Compilar o codigo
S -~ /" Definir termos fontes
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Fonte: autoria propria (5022).
4.5 Métodos de solucao e condi¢coes gerais do problema

A geometria do reator e a malha numérica s&o representadas por

condi¢cdes de axissimetria. As condigdes gerais do problema s&o apresentadas

na Tabela 21.
Tabela 21. Condicdes gerais do problema.
Solver Pressure-based Coupled Algorithm
Espaco 2D Axissimétrico
Gravidade 9,81 m/s?
Estado Estacionario

Condicao Temporal
Fonte: autoria propria (2022).
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O ANSYS Fluent permite ao usuario selecionar diferentes métodos de
solugdo para as equacgdes de transporte discretas no dominio de calculo. Os
meétodos utilizados s&o apresentados na Tabela 22. Além dos métodos de
solugcdo, é possivel modificar os fatores de relaxacdo das equacbes. A
introducdo de um fator multiplicador de relaxagao permite ao usuario controlar
a taxa de mudancga da variavel no processo iterativo de solugéo. Altas taxas de
mudanga podem ocasionar divergéncia da solugao final do problema; entéao,
geralmente se trabalha com fatores de relaxagdo menores que a unidade em
trabalhos de CFD (ANSYS, 2013; MOUKALLED; MANGANI; DARWISH, 2016).
Os fatores usados encontram-se disponiveis na Tabela 22, junto aos métodos

de solugéo.

Tabela 22. Métodos de solugéo das equacgdes resolvidas.

Equacgao Método de Solugao / Relaxagéo

Presséao Standard / 0,75
Momento Upwind de segunda ordem / 0,75
Densidade Upwind de segunda ordem / 1,00
Energia Cinética Turbulenta (k) Upwind de segunda ordem / 0,80
Taxa de Dissipagao Especifica (w) Upwind de segunda ordem / 0,80
Espécies Quimicas Upwind de segunda ordem / 1,00
Energia Upwind de segunda ordem / 1,00

Concentragdo Normalizada de ]
Upwind de segunda ordem / 0,90
Nucleos

Fracdo Massica de Negro de Fumo Upwind de segunda ordem / 0,90

Concentragdo Normalizada de ]
Upwind de segunda ordem / 0,90
Particulas

Fonte: autoria propria (2022)
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4.6 indice de convergéncia de malha

Na area de fluidodindmica computacional, o estudo do erro numérico
associado aos calculos é de suma importancia como maneira de aumentar a
precisdo das simulagcées. Roache (1994) propdée um método baseado na
extrapolagao de Richardson, chamado de indice de convergéncia de malha.

Em seu trabalho, o autor explica que o método GCI (Grid Convergence
Index) foi desenvolvido visando encontrar um método “universal” para indicar o
nivel de refinamento e erro agregado de discretizacdo das malhas. Trabalhos
anteriores (décadas de 80 e 90) analisavam estudos de CFD de maneira
confusa e inconsistente, levando o leitor a interpretacbes errbneas e néao
aplicaveis em numerosas situagdes.

Para estimar o erro numérico associado a malha utilizada, o método GClI
proposto € utilizado. Este método estima o quao distante a variavel selecionada
estda de uma malha extrapolada, com maior nivel de refinamento. Para
quantificacdo da incerteza numérica pelo método GCI, sdo definidas trés
malhas de niveis de refinamento diferentes: malha refinada, malha
intermediaria e malha grosseira, de forma que o numero de elementos
computacionais da malha fina € o maior entre os trés.

A razdo de refino entre as malhas é definida pela expresséo (4.6).
N;\Dn
ry = (_1) , (4.6)

tal que N; representa o numero de elementos da malha numérica j e N; o
numero de elementos da malha seguinte, em que i =j + 1 e D,, € 0 numero de
dimensdes das malhas estudadas. Segundo Celik et al. (2008), a razdo de
refino entre as malhas deve ser maior que o valor de 1,30, baseado em
constatagcdes empiricas. A ordem aparente p é definida pelas equacgdes a

seguir.

1

P= In(r34)

€32

€21

+q()| (4.7)



99

rh —s
a(p) = In(H— (4.8)
32
s=1-sign (gﬁ), (4.9)
€21

em que ¢; = ¢; — ¢p; € ¢, € o valor da variavel global calculada na malha n.

Deste modo, os valores extrapolados para a variavel ¢,, sdo obtidos por:

p
iy Ty®i—di
ext — D ,
rij—l

(4.10)

em que ¢le]xt representa a variavel extrapolada calculada. O erro relativo e o erro

extrapolado aproximados sao definidos, respectivamente, por:

¢1— ¢

$1

i _
ext ¢1
ji
ext

i
e =

a

(4.11)

ij _
€ext =

(4.12)

Por fim, o indice GCI, com uma margem de 25% de confianca, pode ser

calculado pela expressao (4.13).

1,25e$,

p _
Ty 1

GCI =

(4.13)

As informacdes da quantidade de elementos das trés malhas numéricas,
assim como as razbes de refinamento sdo encontradas na Tabela 23. A
variavel global (¢,,) escolhida para analise GClI, foi a altura de chama, definida
como sendo a maior altura em que € atingida a temperatura de 2000 K na linha
central do reator FSP.

Na Figura 16 sdo apresentados os resultados calculados pelo método
para a variavel global definida. E possivel observar que a altura de chama
calculada pela malha fina é relativamente préoxima do valor extrapolado. Os
resultados de alturas calculadas para as trés malhas, junto ao valor

extrapolado, estdo disponiveis também na Tabela 23. De acordo com o
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meétodo, o GCI é de apenas 0,8838% e a ordem aparente do erro tem valor de
4,352. Estes resultados indicam que o nivel de refino de malha fina € adequado

para as simulagdes realizadas neste trabalho.

Figura 16. Calculo do indice GCI para a variavel global: altura da chama.
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Fonte: autoria propria (2022).

Tabela 23. Malhas utilizadas para o calculo do indice de convergéncia de

malha.
Malha Grosseira Intermediaria Fina
Numero de
49218 93573 182488
elementos (N)
Razao de refino
1,3788 1,3965 -
(Tij)
Altura de chama
167,480 153,640 150,160
calculada [mm]
Extrapolagao [mm] 149,098
Ordem aparente de erro (p) 4,352
GCl 0,8838%

Fonte: autoria propria (2022).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo seréo apresentados os resultados obtidos ao longo deste
trabalho, que séo analisados e discutidos considerando as questbes de
pesquisa levantadas nesta pesquisa. Primeiramente s&o discutidos os perfis de
temperatura obtidos nas simulagdes, observando as diferengas da condi¢ao de
parede adiabatica (reator isolado) e nao-adiabatica. Da mesma maneira, séo
comparados os perfis de temperatura da malha regular e da malha estendida,
que simula ar atmosférico externo ao reator.

Mais adiante, sdo discutidos os resultados referentes a formagao de
negro de fumo baseados nos dois modelos descritos na secdo de modelagem
matematica e metodologia. Por fim, o efeito da radiagdo das nanoparticulas &
avaliado, verificando como a temperatura e a fragdo massica sao afetadas pela

desconsideracao do efeito radioativo das particulas formadas no reator FSP.

5.1 Analise das diferentes condi¢cdes de parede estudadas

Na Figura 17 sdo apresentados os perfis de temperatura calculados na
linha central do reator para o caso adiabatico e ndo adiabatico', assim como
seus mapas de calor. O reator com a parede isolada mantém sua temperatura
mais alta em relacdo ao reator de parede nao-adiabatica. A perda de calor para
0 ambiente externo é consideravel e as diferengas de temperatura no topo do
reator chegam a 475 K.

Uma analise dos contornos de temperatura para os dois casos €
apresentada na mesma figura, onde é possivel observar como a temperatura é
afetada pela condicdo de parede do reator nas diregdes axial e radial. A
condicao de parede adiabatica faz com que as regides acima da chama se
mantenham a temperaturas em torno de 1500 K, enquanto no reator nao-
adiabatico a temperatura é consideravelmente mais baixa em alturas maiores

que 100 mm em relagdo ao bico da chama. Os picos de temperatura

5 Primeiramente sdo apresentados os resultados das chamas simuladas usando p-
xileno como combustivel sem formagéo de negro de fumo. Mais adiante sdo apresentados os
resultados de temperatura quando a interagdo das particulas de negro de fumo é ativada no
modelo, afetando a temperatura do reator.
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acontecem em regides proximas para os dois casos (entre 50 mm e 100 mm de
altura) e atingem valores em torno de 2500 K.

Embora os resultados apontem grande influéncia do isolamento na
temperatura do reator, o perfil de temperatura da chama permaneceu
aproximadamente o mesmo, indicando que as condicbes de combustido nao

foram afetadas.

Figura 17. Perfil de temperatura comparando os dois casos de parede.
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Fonte: autoria prépria (2022).

O perfil de temperatura na coordenada radial do reator cilindrico (Figura
18), é apresentado para as alturas de 100, 300 e 500 mm acima do bico injetor.
As alturas estao indicadas no contorno apresentado na Figura 17. Como
mencionado anteriormente, o pico de temperatura é atingido na regido central
do reator onde as reagbes de combustdo ocorrem, liberando grandes
quantidades de energia. Existe uma diferenca de temperatura consideravel nas
paredes entre os dois casos, resultado da imposicao de fluxo zero de calor na

parede.
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Figura 18. Perfil de temperatura na coordenada radial do reator para diferentes
alturas de chama. Em vermelho: parede adiabatica. Em azul: parede nao-

adiabatica.
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Fonte: autoria propria (2022).

Figura 19. Contorno de velocidade para os dois casos de parede estudados.
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Na Figura 19, s&o apresentados os contornos de velocidade para os
casos em estudo. Para fins de identificagdo, as setas em preto representam
velocidades positivas e setas em branco velocidades negativas. Em ambientes
proximos a chama, sdo geradas regides de recirculagdo do gas para os dois
casos.

Na Figura 20 é apresentado o mapa de fragcdo massica de oxigénio no
inicio do reator para os dois casos estudados. Nos mapas de fragdo massica €
possivel observar que para o caso de parede adiabatica, a temperatura do
reator € naturalmente maior na dire¢cdo radial, consumindo uma maior
quantidade de oxigénio nas reagdes de combustdo. Para o outro caso, existe
uma diferengca sutil na quantidade de oxigénio disponivel nesta regido da
chama. Contudo, em regides acima de 50 mm do bico injetor, para os dois
casos, praticamente todo o oxigénio é consumido pelas rea¢des de combustao.

Em seguida, sdo apresentados os resultados obtidos para a fragao
massica de p-xileno. Analisando a Figura 21, é perceptivel que as fragbes
massicas atingem valores proximos. Entretanto, para o caso de parede nao
adiabatica, o combustivel ndo é totalmente consumido, possuindo valores
levemente maiores. As diferengas de temperatura observadas entre os reatores
contribuem para que a fragdo massica de combustivel seja levemente maior
neste caso. Este resultado pode ser observado na Figura 22, que representa a

tendéncia da fracdo massica de p-xileno na linha central do reator.

Figura 20. Fragcdo massica de oxigénio na regiao inicial do reator para os dois

casos estudados.
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Figura 21. Fragdo massica de p-xileno na regido inicial do reator para os dois

casos estudados.
Fracdo massica

de CgHyg
10.30 Adiabatica N&o-Adiabatica

0.26
[ 0.22
017

0.13

ww 00T

0.09

0.04
0.00

Fonte: autoria prépria (2022).

Figura 22. Fracdo massica de combustivel na linha central do reator.
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Por fim, na Figura 23 sao apresentados os perfis de temperatura do
reator para a malha regular usada neste trabalho e para a malha estendida.
Uma breve analise do perfil de temperaturas nos leva a concluir que a
estimativa do coeficiente convectivo assumido para a malha regular fornece
uma aproximacgao satisfatéria. O comportamento da temperatura é similar para

os dois casos, possuindo leves desvios positivos na simulacdo em malha
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estendida. Os contornos de temperatura sdo apresentados na mesma figura,
indicando que qualitativamente o resultado € similar.

Uma estimativa razoavel do coeficiente convectivo do reator FSP
(envolto por ar atmosférico) permite que resultados adequados sejam obtidos
em uma malha numérica com menor numero de elementos, reduzindo tempo e

custo computacional de simulagao.

Figura 23. Perfil de temperatura na linha central e contorno comparativo para
100 as duas malhas estudadas.
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5.2 Formagao de Negro de Fumo no reator

Para descrever matematicamente a formagéao de negro de fumo dentro
do dominio de calculo, o0 modelo de duas etapas e o modelo de trés equacgdes
proposto por Boulanger et al. (2007), adaptado para o processo FSP, foram
utilizados. Primeiramente sao apresentados os resultados referentes a
concentragdo de nucleos radicais dentro do reator, seguida da analise dos
termos da equacgado. Em seguida, sdo analisados os perfis de fracdo massica e

os termos considerados em sua equacao. Para o modelo de trés equacdes,
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sao adicionalmente discutidos os resultados de concentracdo numérica de

particulas e diametro calculado.
5.2.1 Modelo de duas etapas

O modelo de duas etapas propde uma descricido da formagao do
material baseado em duas equagdes: uma para a formacao de nucleos radicais
e outra para a fragdo massica de negro de fumo. O termo fonte da equacao de
transporte de nucleos radicais leva em conta os mecanismos de formagao e
oxidagdo das particulas. Na Figura 24 ¢é possivel observar o perfil de
concentracéo de nucleos no eixo de simetria do reator para as duas condigdes
de parede estudadas.

Pelo fato de a temperatura ser maior no dominio do reator isolado, a
concentracdo de nucleos radicais é maior, 0 que acarreta uma produgao mais
elevada de particulas de negro de fumo. Para o reator de parede néao
adiabatica, a Figura 24 aponta um pico de concentragédo de nucleos em regides
abaixo de 50 mm de altura do bico injetor. Tal fato acontece porque existe uma
regido de recirculagdo mais intensa, resultando no transporte dos nucleos das
regides periféricas para o centro da chama. O mecanismo de ramificagdo, na
linha central, & entdo acionado produzindo uma concentracdo consideravel de
nucleos que é rapidamente destruida pelo termo de oxidagdo. Ao longo do
reator ndo-isolado, a concentracdo de nucleos € em torno de 200 vezes menor
em relacdo ao caso em que a parede € isolada. Tal fato se reflete na fracao
massica de negro de fumo formada, discutida mais adiante.

Na Figura 26 sé&o apresentados os resultados na linha central do reator
para os termos da equacao da formagao de nucleos indicados na Equacao
(6.1). O crescimento da concentracdo de nucleos estd conectado,
principalmente, aos termos de nucleagdo e ramificagdo. No modelo de duas
etapas, o mecanismo de ramificacdo € limitado pela nucleacdo, sendo

considerado apenas quando a taxa de nucleagao atinge valores maiores que

1-10°particulas/(kg.s)'®. Uma breve comparacdo entre os dois casos com

6 Como o valor de concentragdo de nucleos radicais é normalizado, sua unidade é
dada em part.10"%/(kg-s). O limite para a taxa de nucleagdo nestas unidades é de 1-10-'0 x
part.10'%/(kg-s), desta forma o valor limite definido deste parametro é 1-105 part./(kg-s).
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parede isolada ou ndo, mostra que a concentracdo de particulas cresce
rapidamente para o reator isolado. Tal fato sugere que as altas temperaturas
produzem taxas de nucleagdo e ramificagdo significativamente maiores,
resultando em um rapido crescimento do numero de nucleos no reator. Na
Figura 26 a) é apresentado o comportamento da taxa de nucleagc&o na linha
central do reator, a qual observa-se ser extremamente similar com o perfil de
temperatura para os dois casos estudados neste item.

Os contornos para a taxa de nucleagdo, apenas acima do limite
especificado de 1.10° particulas/(kg.s), sdo apresentados na Figura 25. O

reator de parede adiabatica possui valores acima do limite de

1.105part|’culas/(kg.s) até a altura de 260 mm do bico injetor. A partir desta
altura, a chama atinge temperaturas inferiores a 1700 K que, somadas as
baixas concentragdes de combustivel, ndo sao suficientes para gerar uma taxa
de nucleacao significativa. Assim, a taxa de ramificacdo € tomada como zero
além desta regido. No caso da chama com parede ndo-adiabatica, esta taxa de
nucleagéao limite sé alcanga 160 mm de altura, gerando um menor numero de
nucleos radicais. E interessante notar que a nucleacdo que ocorre na secgdo
transversal do reator contribui fortemente para a formacédo de nucleos ainda
que as temperaturas na linha central do reator sejam similares até 100 mm do
bico injetor para os dois casos.

Ainda na Figura 26 sdo apresentados os graficos para os termos de
terminacdo, oxidagcdo e a taxa total da formagdo de nucleos radicais. A
terminacdo de particulas € proporcional a concentracdo de nucleos, assim
como a ramificagdo, portanto, apresentam comportamentos similares. As taxas
de oxidagao sdo proximas em regides mais acima do bico injetor para os dois
casos. A fragdo massica de oxigénio € consideravel apenas no inicio do reator,
antes de ser quase consumido por completo pelas reagbes de combustao,
tornando a oxidacao desprezivel em relacdo aos outros termos. Como nesta
regido a concentracédo e geragdo de particulas é minima, as breves taxas
iniciais do termo de oxidagao foram omitidas. Por fim, a taxa total engloba
todos os termos discutidos anteriormente, representando a formacado e

destruicdo de nucleos ao longo do reator FSP.
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Figura 24. Concentragao de nucleos radicais para o modelo de duas etapas.
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Figura 25. Contornos a partir do valor minimo de nucleagéo considerado pelo

modelo.
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etapas. a) taxa de nucleacéo; b) taxa de ramificacdo de nucleos; c) taxa de

termin?géo; d) taxa de oxidagao; e) taxa total.
a

10%
10°F
10710}

g 10715 ¢
0

——— Adiabdtica
- — = N&o-Adiabatica

rt.10"%/kg.s]

Nucleacao

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

0.5 1

Ramificagao
[part.10"%/kg.s]

0 0.1 0.2 0.3 04 0.5

o
N
T

1

Terminagéo
[part.10"°/kg.s]
o

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Oxidagéo
[part.10"%/kg.s]

=}
e
o
=
(N}

0.3 0.4 0.5

€)

Taxa Total

[part.10"%/kg.s]
o
I

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Posicdo Axial [m]

Fonte: autoria propria (2022).

Na Figura 27 é apresentado o perfil de fragcdo massica de negro de fumo

estimado pelo modelo de duas etapas na linha central do reator FSP.
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Analogamente aos perfis discutidos para a concentragdo de nucleos radicais, a
formacao de negro de fumo é muito inferior no reator de parede nao-adiabatica.
A analise matematica da taxa de formagao de negro de fumo (Equacéo (5.2))
permite concluir que sua formagao € diretamente proporcional a concentragao
de nucleos radicais. Portanto, o efeito anterior de nucleagdo de particulas
(aliado as diferencas de temperatura) reflete na formagéo de negro de fumo
pelo mecanismo de ramificagao.

Na Figura 28 sao analisados os termos responsaveis pela geragéo e
sumidouro de negro de fumo dentro do reator. Em alturas onde a taxa de
nucleacao de particulas deixa de ser significativa e a concentragao de nucleos
radicais comecga a decrescer, a fragcdo massica de negro de fumo mantém um
valor praticamente constante até o final do reator. A taxa de formacdo é
proporcional a concentracdo de nucleos, crescendo e decrescendo nas
mesmas regides do reator.

O pequeno acumulo de nucleos radicais discutido anteriormente, para o
reator de parede nao-isolada, causa um pequeno pico no termo de formagao
de negro de fumo no inicio do reator. Novamente, a concentragdo passa a ser
desprezivel em comparagdo com a obtida em um reator de parede isolada,
fazendo com que a fragdo massica de negro de fumo formada também seja de
uma ordem de grandeza menor.

A taxa de oxidacao cresce até certa altura da chama, sendo diretamente
proporcional a fragcdo massica de negro de fumo e oxigénio. Em regides acima
de 100 mm, a taxa de oxidagcdo comegca a decrescer, contrario ao
comportamento da fragdo massica. Este efeito é causado pela reducdo da
fracdo massica de oxigénio, que é desprezivel acima de 100 mm do bico
injetor.

Na Figura 29 é apresentado o mapa de calor da taxa total de formagéao
de negro de fumo do reator de parede isolada, junto a setas que apontam na
diregdo do escoamento. Os valores negativos de taxa foram omitidos, com o
intuito de separar os valores positivos e negativos. Pela anélise da figura, é
possivel perceber que a taxa total acaba sendo negativa em regides iniciais do
reator. Como visualizado na Figura 28 e), as taxas de formagéo de negro de
fumo sdo negativas na linha central entre 75 e 175 mm. As setas indicativas de

velocidade mostram que existe recirculacdo do escoamento, transportando as
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quantidades de negro de fumo formadas no topo da chama para regides
inferiores. Por esta razao, a fragcdo massica na linha central do reator (Figura
27) é positiva e cresce ao longo do reator.

Este resultado mostra que uma parcela do negro de fumo formado é
destruida, quando retorna para regides da chama onde a taxa de oxidagao é
maior que a taxa de formagdo. Portanto, a eliminagdo ou redugdo da

recirculacao pode provocar maiores taxas de produgao do material.

Figura 27. Fragdo massica de negro de fumo para o modelo de duas etapas.
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Figura 28. Analise dos termos de formacao e oxidagao de negro de fumo para
0 modelo de duas etapas. a) taxa de formagao de negro de fumo; b) taxa de
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Figura 29. Mapa de calor da taxa total de formagao de negro de fumo para o

reator de parede isolada. Setas pretas indicam a diregdo do escoamento.
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5.2.2 Modelo de trés equagoes

Na Figura 30 é apresentado o perfil de concentragdo de nucleos radicais
na linha central do reator para o modelo de trés equacgdes. Neste modelo, a
taxa de formacao de nucleos radicais é similar a descrita pela Equacéao (5.1). A
equacao do termo fonte de nucleos (Equagéo (5.3)) conta com um novo termo

de oxidacgao (S/,). Este termo possui um fator multiplicador que € fungao da

temperatura (1 — e‘ﬁ). Além disso, o termo de terminacdo de particulas é
multiplicado pela concentragdo numérica (N*), que neste modelo possui uma
equacéo de transporte propria.

A concentragdo de nucleos atinge seu pico na altura de 240 mm do
reator para o caso adiabatico. Para o caso de parede ndo-adiabatica, existe um
acumulo levemente maior de nucleos radicais na regido inicial do reator, como
relatado para o modelo de duas etapas. Na Figura 31 sdo apresentados os

resultados dos termos da Equacéo (5.4) coletados na linha central do reator.
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Como as temperaturas para os dois casos de parede possuem um
maximo préximo (~2500 K), o termo de nucleagao na linha central do reator
apresenta um perfil similar até 100 mm do bico injetor. Para o caso de reator de
parede adiabatica, as temperaturas sdo mais elevadas ao longo do reator,
resultando em maiores taxas de nucleacdo, ramificacdo e terminacdo de
nucleos radicais. O pico de oxidagdo que acontece no inicio do reator € omitido
devido ao fato de que n&o ha formacgao de particulas nesta altura.

No caso em que a parede do reator é considerada ndo-adiabatica, a
concentragcdo de nucleos radicais ndo € grande suficiente para que os termos
de ramificacédo e terminagao de nucleos sejam significativos. Como visualizado
na Figura 30, a concentragcdo de nucleos possui menor ordem de grandeza em
relacdo ao caso de parede isolada, chegando a ser até 1000 vezes menor na
altura de 240 mm.

* E * * * I
Sn* = ApCryel €XP (_ ﬁ) + (f — D nuc — JoCnucN" — Sox

—~ o e i

Nucleacgdo Ramificacdo Terminagdo Oxidacdo

(5.3)

Figura 30. Concentracao de nucleos radicais para o modelo de trés equacgdes.
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Figura 31. Analise dos termos da equagao de nucleagdo do modelo de trés
equacdes. a) taxa de nucleacgao; b) taxa de ramificagdo de nucleos; c) taxa de

terminacéo; d) taxa de oxidacao; e) taxa total.
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Fonte: autoria propria (2022).
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Na Figura 32 sao apresentados os perfis de fragdo massica na linha
central do reator calculados pelo modelo de trés equacdes. A fracdo massica
de negro de fumo para o reator isolado acaba sendo maior devido a maiores
taxas de formacao de nucleos. O modelo de trés equacdes prevé uma taxa de
formacao de negro de fumo (fragcdo massica) que cresce até o fim do reator,
resultado do incremento de massa dado pelo termo de crescimento superficial.

A Equacéo (5.4) aponta os termos da taxa total de formagao de negro de fumo
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para o modelo de trés equagdes e na Figura 33 sdo apresentados os valores
de cada termo calculado na linha central do reator.

A diferenca entre os dois casos reside, principalmente, nas taxas de
formacédo de nucleos radicais. No caso em que a parede € nao-adiabatica,
existe uma menor concentragdo de nucleos no reator e este efeito é carregado
pelas equagdes de transporte de fragdo massica e concentragdo numeérica de
particulas de negro de fumo. Deste modo, as taxas de formagao e oxidagcao de
negro de fumo sdo menores no caso em que a parede € considerada nao-
adiabatica.

Para o caso em que a parede é adiabatica, as taxas de crescimento
superficial de particulas séo consideraveis até o fim do reator, fazendo com que

a fragdo massica continue crescendo até a altura de 500 mm do bico injetor.

Figura 32. Fragdo massica calculada pelo modelo de trés equacgdes.
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Figura 33. Analise dos termos de formacao e oxidagao de negro de fumo para
o modelo de trés equacgdes. a) taxa de crescimento superficial; b) taxa de

formagao; c) taxa de oxidagao; d) taxa total.
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Fonte: autoria prépria (2022).

O perfil de concentragdo numérica de particulas na linha central do
reator € apresentado na Figura 34. Uma comparagao entre os dois casos indica
que a concentracdo numérica de particulas € menor para o reator de parede
nao-adiabatica. Na Equacao (5.5) sado apresentados os termos considerados
para compor o termo fonte da equacdo de transporte da concentragao

numeérica de particulas. Na Figura 35 sdo apresentados os resultados obtidos
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de cada termo e da taxa total de concentragdo de particulas na linha central do
reator.

Os termos de formacgéo e terminagédo de particulas seguem a mesma
tendéncia da concentragdo de nucleos radicais, atingindo um platé préximos a
250 mm de altura do bico injetor. O termo de coalescéncia é responsavel pela
reducao significativa da concentragdo numérica de particulas no reator em
alturas acima de 250 mm, como pode ser visualizado pelo comportamento da

taxa total de particulas.

Figur?234. Concentragdao numérica de particulas de negro de fumo.
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Figura 35. Analise dos termos de formacgao de particulas de negro de fumo
para o modelo de trés equacdes. a) taxa de formacéao de particulas; b) taxa de

terminacéo; c) taxa de coalescéncia ou coagulagao; d) taxa total.
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Por fim, na Figura 36 sao apresentados os perfis de diametro médio de
particula calculado pelo modelo de trés equacdes na linha central do reator. Os
tamanhos de particula estdo diretamente conectados com os valores de fragao
massica de negro de fumo (Y;) e a concentracdo de particulas (N). O
crescimento de tamanho das particulas acontece nas regides iniciais do reator,
onde as primeiras particulas sdo formadas e a fracdo massica comeca a

crescer. No inicio, o rapido crescimento de tamanho acontece devido aos
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mecanismos de crescimento superficial e coalescéncia. Em regides mais altas
da chama, acima de 300 mm, a concentragdo de particulas comega a
decrescer devido a auséncia da nucleagao e o prosseguimento do processo de
coagulagdo. O dominio do processo de coagulagéo, aliado ao crescimento
superficial, sdo os responsaveis pelo crescimento do tamanho meédio das
particulas nas porg¢des finais do reator.

O diametro de particulas (d,) representa a média dos diametros das
particulas presentes na célula computacional. Na altura de aproximadamente
250 mm acima do bico injetor, existe um ponto de inflexdo no perfil de
didmetros das particulas. Tal fato € explicado pelo surgimento de uma grande
quantidade de pequenas particulas nascentes de carbon black (pico da taxa de
formacao de particulas). O mecanismo de crescimento superficial faz com que
as particulas aumentem de tamanho, como indicado nas regidées mais altas do
reator. Contudo, especificamente entre 100 e 250 mm a taxa de nascimento de
particulas é alta, reduzindo o diametro médio das particulas que se encontram
naquela regidao do reator. Mais adiante, o nascimento de particulas decresce
rapidamente e o diametro médio torna a crescer, de acordo com o termo de
crescimento superficial e coagulagdo propostos no modelo.

Resultados experimentais similares de tamanho de particulas de soot e
carbon black produzidos em reatores de combustdo s&o encontrados na
literatura dentro de uma faixa de 1 nm — 100 nm de didmetro (BOTERO et al.,
2019; BOULANGER et al.,, 2007; KHOLGHY; DEROSA, 2021; NASERI;
THOMSON, 2019; WANG et al.,, 2020). Vale ressaltar que sido usados
diferentes combustiveis e condi¢cbes de experimentagao, entretanto a producao
controlada de particulas de carbon black esta dentro da faixa esperada.

No reator de parede nao-isolada, os tamanhos de particula calculados
sd0 menores, porém possuem a mesma ordem de grandeza. Por meio da
Equacao (4.5), percebe-se que a razdo de fragdo massica e concentragao
numérica (Y;/N) é da mesma ordem de grandeza para os dois casos. Este
resultado indica que o tamanho € pouco dependente da quantidade de negro
de fumo produzida, mas sim das condigdes dos processos de nucleacao,
coagulagao e crescimento superficial. Resultados referentes aos tamanhos de
particulas de fuligem e negro de fumo sdo observados numérica e

experimentalmente em diferentes trabalhos. Contudo, ndo sao encontrados
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dados na literatura para diferentes temperaturas de reator, sem que a vazao de

combustivel ou oxigénio sejam alteradas.

9Iz)igura 36. Diametros das particulas ao longo do reator.
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5.2.2.1 Sensibilidade do parametro limite para o mecanismo de

ramificagao de nucleos

Como elucidado por Tesner, Smegiriova e Knorre (1971), o mecanismo
de ramificacdo nao é completamente compreendido. Ademais, o valor de taxa
limite da nucleagdo ndo é claro, e € definido como “uma regido onde sao
formados nucleos radicais e superficies fisicas de carbono sdo produzidas”.
Boulanger et al. (2007), em seu trabalho, afirma que o mecanismo de
ramificacdo deixa de ser acionado quando a nucleagcdo atinge valores
“pequenos”, sugerindo que este valor também pode servir como um parametro
de ajuste.

Um breve estudo da variacdo deste parametro foi realizado, buscando
entender a sensibilidade do modelo de formacao de negro de fumo dentro do

reator FSP a este limite. Na Figura 37 sdo apresentadas as taxas de nucleagao
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para trés diferentes valores deste parametro, com 1-10° part./(kg.s) sendo o
valor original usado nos dois modelos do trabalho.

O aumento do valor minimo que a taxa de nucleagao precisa atingir para
iniciar o0 mecanismo de ramificagdo resultara em uma antecipagado do término
da geracdo de nucleos e, consequentemente, em uma menor formagao de
negro de fumo. Na Tabela 24 é apresentada a posigao axial do reator em que o
valor minimo da nucleagao € atingido para diferentes valores do limite para o
crescimento de nucleos por ramificagdo. Desta maneira, a concentragado de
nucleos radicais € completamente afetada pelo incremento deste valor, assim
como a fragdo massica de negro de fumo formada e a temperatura do reator.

O perfil das fragbes massicas de negro de fumo é apresentado na Figura
38 para os trés valores estudados. E importante lembrar que as quantidades de
negro de fumo formadas interagem com a temperatura do reator pelo modelo
de radiacdo considerado. Novamente, o efeito cascata de se aumentar o valor
limite para a nucleagao ativar o mecanismo de ramificacado reflete em toda a
formacdo de carbon black no dominio computacional. Estes resultados
sugerem que este valor pode ser determinado de maneira empirica para o caso

estudado, exigindo adequada validagcao experimental.

Figura 37. Taxas de nucleacédo para diferentes valores do limite considerado no
mecanismo de ramificacao.
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Tabela 24. Posi¢cbes em que o mecanismo de ramificacdo deixa de ser
considerado para diferentes limites da taxa de nucleacéo.

Valor limite da taxa de nucleacao Posigao axial em que o valor é
[part./(kg.s)] atingido [mm]
1e+05 2459
1e+06 2423
1e+07 231,6

Fonte: autoria prépria (2022).

Figura 38. Fragdo massica de negro de fumo para diferentes valores do
parametro limite de nucleagéao.
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5.3 Comparagcao entre os modelos de formacao de negro de fumo

estudados

Neste item s&o apresentados e comparados os resultados dos dois
modelos usados para descrever as taxas de formagao de particulas de negro
de fumo dentro do reator FSP. Primeiramente sao discutidos os resultados para
0 caso de reator com parede isolada e, em seguida, para o reator com parede

nao-adiabatica.
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5.3.1 Reator de parede adiabatica

Na Figura 39 é possivel visualizar o perfil de temperatura na linha de
simetria do reator para os dois modelos de negro de fumo utilizados. Ambos os
modelos fazem o uso da expresséo de radiagcédo proposta por Sazhin (1994). O
modelo de trés equacbes acaba tendo sua temperatura mais afetada pela
producao de negro de fumo por ter fragbes massicas maiores ao longo do
reator, como pode ser observado em seguida. No modelo de duas etapas, a
temperatura é ligeiramente maior, indicando menor formagéo de negro de fumo

no reator.

Figura 39. Perfil de temperatura na linha central do reator para os modelos de

formagao de negro de fumo.
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Os resultados para a concentragao de nucleos radicais dos dois modelos
sdo apresentados na Figura 40 para o caso em que o reator € considerado
isolado. E possivel observar que o modelo de trés equacdes prevé uma
concentracdo maior de nucleos no reator. A principal diferenca entre os
modelos reside na solugdo de uma equacgao adicional proposta por Boulanger

et al. (2007), em que a concentragdo numérica de particulas € transportada ao
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longo do dominio computacional e tem seus proprios mecanismos de formagao
e destruicao.

A comparacgao entre os termos de formagao de nucleos é apresentada
na Figura 42 a). Fica claro que a nucleacdo de particulas é muito similar para
os dois casos. Entretanto, para o modelo de trés equacdes esta taxa deixa de
ser significativa (menor que o valor limite) numa altura de aproximadamente
250 mm do bico injetor, enquanto o modelo de duas etapas numa altura de 260
mm. Isto esta relacionado com o perfil de temperatura apresentado
anteriormente, em que o modelo de trés equagdes ocasiona maiores quedas
de temperatura no reator, afetando diretamente a taxa de nucleacéo.

Na ramificacdo de particulas fica evidente que o modelo de trés
equacodes apresenta maiores taxas para este termo. Tal fato é explicado pelas
diferentes taxas de terminagdo e acumulo de nucleos calculados pelos
modelos. Na Figura 41 € apresentado o mapa de calor da taxa de terminagao
de nucleos radicais. De acordo com a figura, € possivel perceber que a
terminacao de particulas € mais intensa para o modelo de duas etapas nesta
regido da chama, ndo apenas na coordenada axial. Assim, a concentragcao de
nucleos é significativamente reduzida, comprometendo o mecanismo de
ramificacdo de particulas, que é o principal responsavel pelo crescimento de
nucleos radicais nos dois modelos. Das Equagdes (5.1) e (5.3), sabe-se que o
termo de terminagdo de nucleos € o mesmo. A diferenca reside no perfil da
concentracdo numérica de particulas calculada pelos dois modelos. A hipétese
de um tamanho fixo (22 nm) do modelo de duas etapas € responsavel por esta
diferenga, causando uma superestimacdo da concentragdo de particulas que

incrementa a terminagdo numérica de nucleos radicais.
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Figura 40. Resultados para a concentragéo de nucleos radicais calculada pelos

dois modelos no reator de parede isolada.
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Figura 41. Mapa da taxa de terminagao de nucleos para os dois modelos

estudados.
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Figura 42. Comparacgao entre os termos referentes a formagao de nucleos
radicais para os dois modelos. a) taxa de nucleacao; b) taxa de ramificacao; c)

taxa de terminagao; d) taxa de oxidagao; e) taxa total.
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Na Figura 43 sao apresentados os perfis de fragdo massica calculados

pelos dois modelos de formagao de negro de fumo. O termo de crescimento

superficial implementado no modelo de trés equacdes contribui para que a

fracdo massica de negro de fumo continue crescendo até o fim do reator,

diferente do modelo de duas etapas, em que a fracdo massica atinge um valor

constante em uma certa altura, pois € proporcional a concentragao de nucleos

radicais e as taxas de oxidagao se tornam despreziveis.
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Para ambos os modelos, as taxas de oxidacdo calculadas tornam-se
despreziveis em alturas maiores que 250 mm do bico injetor. Assim, a fracédo
massica de negro de fumo nao decresce para nenhum dos casos acima desta

altura.

Figura 43. Resultados para a fragdo massica de negro de fumo calculada pelos
dois modelos no reator de parede isolada.
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Por fim, na Figura 44 sao apresentados os contornos comparativos para
a concentragdo numérica de particulas, assim como seu perfil calculado na
linha central do reator. No modelo de duas etapas, é considerado que o
numero € puramente proporcional a fragdo massica de negro de fumo na
célula. Desta maneira, o comportamento € exatamente o mesmo. Ja no modelo
de trés equacgdes, 0 mecanismo de coalescéncia € responsavel pela destruicao
de particulas e reduz seu acumulo em regides acima de 300 mm do reator. No
mapa de calor apresentado, é possivel perceber como a distribuicdo de
particulas ao longo do reator difere entre os dois casos, influindo diretamente

no comportamento das outras duas variaveis estimadas pelos modelos.
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Esta diferenca na concentracdo numérica esclarece a taxa de
terminacdo apresentada na Figura 41. Como o modelo de duas etapas
considera que as particulas tém tamanho constante, um numero de particulas
muito grande é formado em comparagédo ao modelo de trés equagdes. Por este
motivo, a terminacao de nucleos radicais acaba sendo maior para o modelo de

duas etapas.

Figura 44. Resultados para a concentragdo numeérica de particulas calculada

pelos dois modelos no reator de parede isolada.
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Para fins de comparagao, na Figura 45 sao apresentados os didmetros
de particula calculados pelo modelo de trés equagcbes em contraste com a
hipdétese de tamanho constante adotada no modelo de duas etapas. A
comparagao entre os modelos indica que a hipétese de um tamanho unico de
particulas € uma simplificagdo muito forte, alterando toda a dinamica de
formacao e destruicdo de particulas no reator. Futura validagdo experimental
dos modelos pode fornecer pardmetros e comparacbes mais adequadas

quanto sua preciséao de formacgao de negro de fumo em reatores FSP.
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Figur%g& Diametros de particula calculados para os dois modelos.
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5.3.2 Reator de parede nao-adiabatica

Na Figura 46 sao apresentados os perfis de temperatura obtidos pelos
dois modelos para o reator ndo-isolado. Uma breve analise qualitativa permite
concluir que as baixas fracbes massicas de negro de fumo formadas né&o
afetam a temperatura de maneira intensa para os dois modelos estudados. Da
mesma maneira, espera-se uma leve diferenga no perfil de concentragao de
nucleos e fragdo massica de negro de fumo, ja que as taxas nucleagao e

ramificacdo de nucleos radicais nao sao significativas neste caso.
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Figura 46. Perfil de temperatura na linha central do reator para os dois
modelos, para o caso de parede nao-adiabatica.
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A concentragao de nucleos radicais e o perfil de fracdo massica na linha
central do reator para os dois modelos sdo apresentados na Figura 47. Neste
caso, observa-se que a concentragao de nucleos radicais € proxima, indicando
que a temperatura afeta a nucleacdo de particulas da mesma forma para os
dois modelos. Desta maneira, o mecanismo de ramificacdo de nucleos radicais
nao €& significativo na maior parte da chama (Figura 25). Portanto, a
concentracdo de nucleos radicais € menor em comparagao aos casos em que
o reator estd isolado. A fragdo massica, de outra forma, apresenta
comportamento distinto entre os modelos. Isto esta conectado ao termo de
crescimento superficial de negro de fumo (Figura 33), que nao para de crescer
até o fim do reator mesmo neste caso.

Estes resultados sugerem que a formacdo de negro de fumo é
desfavorecida em ambientes com baixa temperatura. Independentemente de o
pico de temperatura no centro do reator ser proximo, as temperaturas ao longo

do reator afetam grandemente a formag¢ao do material em estudo.
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Figura 47. Resultados para a concentragédo de nucleos radicais e fragéo
massica para o reator com parede nao-adiabatica.
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5.4 Avaliagao do efeito da radiagcao das particulas de negro de fumo no

reator

Anteriormente, foram apresentados os resultados para as chamas onde
a interagcdo das particulas com a mistura gasosa era considerada. A radiagao

absorvida pelas particulas de negro de fumo no reator € modelada pela
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expressdo proposta por Sazhin (1994). Na Figura 48 s&do apresentados os
perfis de temperatura do reator com a condigdo de parede adiabatica para o
caso em que a radiagao das particulas é considerada e desconsiderada nos
dois modelos estudados. Neste caso, existe uma redug&o significativa na
temperatura do reator quando a radiacao € considerada.

Matematicamente, este resultado € esperado. Ao analisar as Equagdes
(3.38)-(3.40), o fluxo de calor por radiagdo é inversamente proporcional ao
coeficiente de absorgdo da mistura gasosa dentro do reator. A absortividade do
negro de fumo (a;) € somada ao coeficiente de absorcao total do gas (a),
aumentando o fluxo de calor absorvido por radiacdo. Na expressao proposta
por Sazhin (Equacéo (3.40)) é verificado que o coeficiente de absorcdo das
particulas é diretamente proporcional a fragdo massica de negro de fumo na
célula computacional. Desta maneira, para ambientes em que maiores fracdes
de negro de fumo sdo formadas, maior sera o efeito da absortividade das
particulas.

Na Figura 49 é apresentado o perfil de temperatura na linha central do
reator para o caso de parede ndo-adiabatica. Como a temperatura do reator
naturalmente € menor neste caso, esta condigéo reflete na formagéo de negro
de fumo no reator. Portanto, o coeficiente de absorcdo das particulas acaba
sendo menor, afetando a temperatura de maneira menos intensa.

Pela analise da fragcdo massica realizada anteriormente para os dois
modelos, ja era esperado que o efeito da absorgédo de radiagdo para o modelo
de trés equacdes seria maior em comparacado ao de duas etapas. O efeito da
incluséo da interagdo da radiacdo das particulas com o gas nao € observado
de maneira intensa no reator de parede n&o-adiabatica. Ja que as
temperaturas sdo naturalmente menores ao longo do reator, as quantidades de
negro de fumo formadas sdo menores, causando menos efeito na inclusdo do

termo de radiagao.



Figura 48. Perfil de temperatura para os modelos estudados no reator de
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Figura 49. Perfil de temperatura para os modelos estudados no reator de

parede ndo-adiabatica.
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Mais adiante, na Figura 50 sao apresentados os mapas de fragao
massica para os dois modelos, no reator isolado. Para o modelo de trés
equacgdes, a negligéncia da radiagdo das nanoparticulas superestima a fragéo
massica ao longo do reator em até quatro vezes, alcangando valores de 0,035.
Ja no modelo de duas etapas, a desconsideracdo da radiacdo tem um efeito
menos severo, aumentando a fragdo massica de negro de fumo produzida no
reator em duas vezes.

Para o reator ndo isolado, a fragdo massica € reduzida, produzindo
efeitos minimos no perfil de temperatura e fracdo massica quando a radiacéo €

negligenciada.

Figura 50. Contornos de fragbes massicas de negro de fumo para os dois
modelos estudados no reator de parede isolada.

Boulanger et. al (2007) Duas Etapas
Fragdo massica [-] Fragdo massica [-]
3.50e-02 5.00e-03
2.62e-02 3.75e-03
1.75e-02 2.50e-03
8.75e-02 u! 1.25e-03
0.00e+00 0.00e+00

Fonte: autoria propria (2022).
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6. CONCLUSAO

Neste capitulo sdo apresentadas as conclusdes do presente estudo
levando em consideragdo a modelagem matematica proposta para simular o
processo de pirdlise em spray flamejante e a formagédo de negro de fumo no
reator.

Primeiramente, a estimativa de um coeficiente convectivo para troca
térmica entre o reator e o ambiente externo pode ser utilizada nas simulagdes.
O estudo indica que o valor calculado fornece uma boa aproximagdo em
relagdo ao resultado usando uma malha mais extensa com mais elementos, em
busca de simular este ambiente externo.

Analisando os resultados obtidos neste trabalho, é possivel concluir que
a producdo de negro de fumo em um reator isolado (parede adiabatica) é
favorecida pelas altas temperaturas ao longo do reator. Os modelos estudados
sdo sensiveis, principalmente, aos mecanismos de nucleagao e ramificagao de
nucleos. O parametro limite de nucleacédo foi estudado, indicando que pode
servir inclusive como um valor ajustavel com validagado experimental adequada.

O modelo de trés equagdes utilizado € capaz de calcular o didmetro
meédio das particulas em cada ponto do dominio computacional, em contraste
com o modelo de duas etapas que assume um tamanho constante de 22 nm.
Esta hipétese é altamente restritiva, visto que usando um modelo adequado
para descricao da populacédo de particulas, os tamanhos chegam a 80 nm e a
dinamica de formacao e coagulagao de particulas é totalmente diferente. A
comparacgao entre os resultados de diametro médio para o reator isolado e ndo-
isolado mostram que o controle das condi¢gdes operacionais afeta diretamente
o tamanho das particulas formadas, sendo estas pouco sensiveis as
quantidades de negro de fumo produzidas.

A consideracdo de um modelo de radiagdo adequado se mostra
altamente impactante nos resultados de fragdo massica de negro de fumo e
temperatura do reator de parede isolada. Para o caso de reator ndo-isolado, as
fracbes massicas calculadas pelos dois modelos sdo pequenas, tendo pouco

impacto nos perfis de temperatura e fragdo massica.



138

6.1 Sugestoes para trabalhos futuros

A seguir, sdo apresentadas sugestdes para trabalhos futuros que tornem

a pesquisa acerca do tema da produgéo de negro de fumo em reatores FSP:

estudar a formacdo de negro de fumo usando um modelo de
balango populacional polidisperso, como proposto nos trabalhos
de Zucca et al. (2006) e Marchisio e Barresi (2009);

validar experimentalmente a modelagem matematica do processo
FSP e da formagéo de negro de fumo estudadas neste trabalho;
calibrar experimentalmente os parametros necessarios para
adequagao da modelagem matematica proposta;

estudar e implementar as reagbes de decomposi¢cdo do p-xileno,
com o objetivo de calcular a concentragéo de acetileno dentro do
reator, principal precursor do negro de fumo citado na literatura;
generalizar ou propor modelos de nucleagdo e crescimento
superficial de carbon black para diferentes combustiveis, visto que
todos sdo parametrizados em fungdo da concentracido de
acetileno;

avaliar novas condi¢des operacionais e geométricas do reator.
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APENDICE | - FUNGOES DEFINIDAS PELO USUARIO

Nesta secdo, € apresentada a funcédo definida pelo usuario para
implementar o modelo de formagédo de negro de fumo proposto por Boulanger
et al. (2007), adaptado para o processo FSP no trabalho de Prado (2020).

Para definir termos fontes de escalares adicionais, foi necessario usar
variaveis como massa especifica, temperatura e pressdo das células
computacionais. O Fluent possui definicdes especificas para retornar o valor de
cada variavel da célula, as definicdes utilizadas nesta UDF s&o:

e C_R(c,t) : massa especifica na célula c e no thread t;

C_P(c,t) : pressao estatica na célula c e no thread t;

C_T(c,t): temperatura na célula c e no thread t;

C_0O(c,t) : taxa especifica de dissipacao na célula c e no thread t;

C_MU_T(c,t): viscosidade turbulenta na célula c e no thread t;

{1
|

C_Yl(c,t,i) : Fragdo massica da espécie “i” na thread t;

C_UDSI(c,t,i) : escalar “I” definido pelo usuario na célula ¢ e no
thread t;
C_UDMI(c,t,i) : memoria “i” definida pelo usuario na célula c € no
thread t.

A adaptacéao realizada no modelo proposto por Boulanger, consiste na

inclusdo de um termo de crescimento superficial e uma equagao adicional para
a concentragéo de particulas de soot N (particulas-m™). Assim trés escalares
sdo usados para implementacdo do modelo: i) concentragdo de nucleos
radicais; ii) fragcdo massica de negro de fumo; e iii) concentragdo volumétrica de
particulas. Adicionalmente, sdo definidas 14 memoarias para armazenamento de
dados relevantes sobre o modelo, que sao analisados e discutidos no trabalho.
Ao longo do cddigo sao definidos os termos fontes dos escalares, suas
difusividades, a absortividade do negro de fumo (pelo modelo de Sazhin
(1994)) e funcdes auxiliares. Para tanto, sdo usadas algumas fun¢des dentro

da UDF:
e DEFINE_SOURCE: fungdo usada para definir o termo fonte da

equacgao de um escalar definido pelo usuario;
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e DEFINE_WSGGM_ABS_COEFFICIENT: fungao definida pelo
usuario para retornar um novo coeficiente de absor¢cdo do método
WSGGM;

e DEFINE_DIFFUSIVITY: funcdo usada para definir a difusividade
do escalar definido pelo usuario;

e DEFINE_ON_DEMAND: fungdo que o usuario pode executar
dentro do Fluent. Geralmente definida para inicializacdo e pos
processamento de informacgdes relevantes;

e DEFINE_AT_END: fungao definida para zerar todos os escalares

calculados com valor menor que zero, ao fim da iteragao.

seguida, é apresentado o codigo da UDF escrito pelo autor para

calculo dos escalares definidos dentro do software ANSYS Fluent 19.2.

#include
#include
#include
#include
#include
#include

/********
/*
*/
/*
*/
/*
*/
/********

/********

real R =

real Na =
real M F
(kg/kmol)
real M C
real m =

real pi =
real D O

real rho

real a 0

"udf.h"
"mem.h"
"prop.h"
"math.h"

"sg mem.h"
"materials.h"

**xxxkkkx*k**FEgcalares definidos nesta UDF***x*kxkkkkkkhkkkrxsxx /

Concentracdo Numérica dos Nucleos (Escalar 0)
Fracdo Massica (Escalar 1)
Concentracdo Numérica das Particulas (Escalar 2)

************DE(?LARA(?A() DAS (j()NSTANTES***********************/

************************************************************/

8314.4598; /* Cte universal dos gases
(kg*m”2) / (s”2*kmol*K) */
6.022141e26; /* Numero de Avogadro (#/kmol) */
= 106.167; /* Massa molar do combustivel
*/
= 12.0; /* Massa molar do carbono (kg/kmol) */
8.0; /* Numero de atomos carbono na
molécula de combustivel*/
3.1415926; /* pi */
= 1.0e-9; /* Didmetro de uma particula nascente
(m) */
s = 1900.0; /* Massa especifica negro de fumo
(kg/m"3) */
= 2.32el7; /* Fator pré exponencial para a

formacédo de nucleos
[ (le+15 particulas)/s] */
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real T a = 90000.0; /* Temperatura de ativacdo para a
formacdo de nucleos relacionada a
energia de quebra das ligacdes (K) */

real a = 1.0e+5; /* Tempo caracteristico de particulas
primarias formadas a partir dos
radicais (1/s) */

real b = 8.0e-14; /* Coef. de terminacdo dos nucelos pela
colisdo com particulas de soot
[m~3/ (#*s)] */

real F = 100.0; /* Pardmetro da reacdo por ramificacao
em cadeia (1/s) */

real g 0 = 1.0e-15; /* Terminac&o das particulas de soot
[m"3/ (#*s)1 */

real A comb = 4.0; /* Cte de Magnussen para combustdo */

real k coag = 1.05e-12; /* Pardmetro de coagulacédo
[m*(2.5)/ (s*K*(0.5))1*/

real k a const = 1.973847e-3; /* Pardmetro de reacdo em oxigénio
[kmol/ (m*"2*s*Pa)] */

real k b const = 4.40168e-7; /* Pardmetro de reacdo em oxigénio

[kmol/ (m"2*s*Pa)] */
2.10215e-4; /* Parametro de reacdo em oxigénio

real k z const

(1/pa) */
real k t const = 1.5le6; /* Parametro de reacdo em oxigénio
[kmol/ (m"2*s)1*/
real epsl = 1.0e-8; /* Valor minimo para a fracdo massica */
real eps2 = 1.0e-10; /* Valor minimo da taxa de nucleacdo */
/* para que o mecanismo de ramificao */
/* seja considerado */
real B 1 = 1232.4; /* Constante B do modelo de Sazhin
[m~2/kgl*/
real C 1 = 4.8e-4; /* Constante C do modelo de Sazhin
[Kh=11%*/
real T inf = 300.0; /* Temperatura do ambiente radiocativo
[K]*/

[ KKK K K Kk K Kk K Kk K Kk K K ok K K ok K ok ok K ok ok K K ok K Kk K K ok K K ok K Kk Kk ok Kk ok Kk ok K Kk K K ok K Kk Kk ok Kk ok X
*/

/***TERMO FONTE DA CONCENTRACAO NUMERICA DOS NUCLEOS DE NEGRO DE
FUMO* * /

/*********************************************************************

*/

DEFINE SOURCE (nuclei nc_src,c,t,dS,egn)

{

real dndt; /* Termo fonte da eq. de transporte para a
concentracdo numérica nucleos de soot

[(#/ (m~3*s)] */

real N soot; /* Concentracdo numérica normalizada das
particulas de soot (#/m"3) */

real C Fuel; /* Concentracgdo molar do combustivel (kmol/m"3)

*/

real C Fuel Mass; /* Concentracgdo massica do combustivel (kg/m"3)

*/



151

real n nuclei; /* Concentracdo numérica de nucleos (#/m"3) */
real nuclei forml; /* Formacdo espontdnea de nuUcleos [#/(m"3*s)] */
real nuclei form2; /* Formacdo de nlUcleos por mecanimos de reacdes
em cadeia [#/ (m"3*s)] */
real nuclei term; /* Terminacdo dos nucleos pelas particulas de
soot
[#/ (m"3*s)] */
real nuclei oxi; /* Oxidacdo dos nucleos [#/ (m"3*s)] */
real term; /* Termo entre zero e um da taxa de oxidacdo */
real epsilon k; /* Razdo entre taxa da dissipacdo da energia

cinética turbulenta e a energia cinética
turbulenta (1/s) */
real £ t; /* Fator sensivel a temperatura */

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.; }

/* ____________________________________________________________________
*/

/* Célculo dos pardmetros necessarios para o calculo do

*/

/* termo fonte da concentracdo numérica de soot

*/

/* ____________________________________________________________________
*/

n nuclei = C R(c,t)*C UDSI(c,t,0);
N soot = C R(c,t)*C UDSI(c,t,2);

/* Considerando a fracdo massica do combustivel igual a

/* zero nas regides onde a fracdo massica é menor que l1le-08

C Fuel Mass = 0.;
if (C YI(c,t,4) >= epsl)
{

C Fuel Mass = (C YI(c,t,4)*C R(c,t)); /* (kg/m"3) */
}
C Fuel = C _Fuel Mass/M F; /* (kmol/m”3) */
/* ____________________________________________________________________
*/
/* Célculo dos termos de formacdo e terminacéo
*/
/* ____________________________________________________________________
*/
nuclei forml = (a 0*C Fuel Mass*exp((-(T a))/(C T(c,t))));

/* Formacao
esponténea de nucleos radicais fora das moléculas do combustivel
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[(#/ (m"3*s)] */

nuclei form2 = F*n nuclei; /* Formacdo de nucleos radicais por
mecanismos de reacdes em cadeias [#/ (m"3*s)] */

2 N ———————
*/

/* Negligenciando as reacdes de ramificacdo em cadeia dos nucleos

*/

/* nas regides onde a taxa de nucleagdo é menor que */
/* "eps2" para prevenir acumulo de nuUcleos radicais nessas regides
*/

/* ____________________________________________________________________
*/

if (nuclei forml <= eps2)
{

nuclei form2 = 0.;

}

nuclei term

= g _0*N_soot*n nuclei*(l.e+l5);
epsilon k = 0.0
(
(

C O(c,t);
1)/((C_UDSI(c,t,1)*2.6667)+(C YI(c,t,4)*3.17)));
_T(c,t)))/1800.);

term = (C_YI

g*
c,t,
£f t=1.-exp((-(C

*/

/* Determinacdo da equacdo governante para a oxidacéao

*/

/* (funcédo da fracdo massica de oxigénio disponivel)

*/

2
*/

if (term<l.) /* combustdo incompleta */

{

nuclei oxi = A comb*n nuclei*epsilon k*term* (f£_t); /* Considera R2
*/

}

else

{

nuclei oxi = A comb*n nuclei*epsilon k* (f_t); /* Considera RI1.
Reducéo

da concentracdo de nlUcleos radicais devido a oxidacgdo por oxigénio

[#/ (m"3*s)] */

*/

/* Cdlculo do termo fonte da concentracdo numérica

*/

/* dos nucleos de negro de fumo

*/
2 —
*/

dndt = nuclei forml+nuclei form2-nuclei term-nuclei oxi; /*

[#/ (m"3*s)] */
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/* Armazenamento dos termos em membdrias definidas pelo usuario */

C UDMI(c,t,0) = nuclei forml; /* Formacdo 1 dos nucleos [#/(kg*s)] */
C UDMI(c,t,1l) = nuclei form2; /* Formacdo 2 dos nucleos [#/(kg*s)] */
C UDMI (c,t,2)= nuclei term; /* Terminacdo dos nucleos [#/(kg*s)] */
C UDMI (c,t,3)= nuclei oxi; /* Oxidacdo dos nucleos [#/(kg*s)] */
dS[egn] = 0.;

return dndt;
}

[ KK KK K K K K K K K K K kK K K Kk kK Kk kK K K Kk kK ok ok Kk K Kk ok K kK kK kK K kK ok ok K K
*/

/KKK KAk Kx Kk **TERMO FONTE DA FRACAO MASSICA DO NEGRO DE
FUMO* * % % % % %k %k & % % /

/*********************************************************************

*/

DEFINE SOURCE (soot mf src,c,t,dS,eqn)
{

real dydt; /* Termo fonte da eq. de transporte para a
fracao

massica de soot [kg/ (m"3*s)] */
real KG_incep; /* Descreve a frequéncia de colis&o entre

particulas de soot e moléculas do HC
(m*3*kg) / (kmol*s) */

real N _soot; /* Concentracdo numérica de particulas de soot
(#/m"~3) */
real n nuclei; /* Concentracdo numérica de nucleos (#/m"3) */
real C Fuel; /* Concentracdo molar do combustivel (kmol/m”"3)
*/
real C a; /* Massa da particula de soot na nucleacéo (kg)
*/
real V _p; /* Volume da particula de soot (m"3) */
real D p; /* Didmetro da particula de soot (m) */
real A s; /* Area superficial da particula de soot (m"2)
*/
real S ox; /* Termo para a oxidacdo de soot por 02 e OH
[kg/ (m*2*s) ]1*/
real S 02; /* Oxidacdo por 02 [kg/(m"2*s)] */
real k _a; /* Taxa de reacdo A na oxidacdo de 02
[kmol/ (m"2*s*Pa)] */
real k b; /* Taxa de reacdo B na oxidacdo de 02
[kmol/ (m"2*s*Pa)] */
real k z; /* Taxa de reacdo Z na oxidacdo de 02 (1/Pa) */
real k_t; /* Taxa de reacdo T na oxidacdo de 02
[kmol/ (m*2*s)] */
real x; /* Fracdo de sitios ativos A na superficie */
real p 02; /* Pressao parcial de 02 (Pa) */

real growth surface; /* Massa adicionada por crescimento superficial
[kg/ (m"3*s)] */

real growth nuclei; /* Massa adicionada pelos nutcleos [kg/ (m"3*s)]

*/

real growth oxi; /* Perda de massa devido a oxidacéo



real
real
real
real

*/
/*
*/
/*
*/

[kg/ (m"3*s)] */

pl; /* Parédmetros auxiliares */

cl;

p2;
c2;

Desconsiderando os valores negativos dos escalares

definidos pelo usuario
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/* ____________________________________________________________________

*/

if (C_UDSI(c,t,0) <=

if (C_UDSI(c,t,2) <=

*/
/*
*/
/o
*/

0.) { C UDSI(c,t,0) = 0.;
if(C_UDSI(c,t,1) <= 0.) { C_UDSI(c,t,1) = 0.;
0.) { C UDSI(c,t,2) = 0.;

Cédlculo dos parédmetros necessarios para o calculo do

termo fonte da fracdo massica de soot

/* ____________________________________________________________________

*/

P2
c2

(8.*R*C_T(c,t))/(pi*M F);
((pi* (pow(D_0,2)))/4.)*M C*m;

KG incep = sqgrt(p2) *c2;

n nuclei = C R(c,t)*C UDSI(c,t,0)* (let+l5);
N soot = C R(c,t)*C UDSI(c,t,2)* (le+l5);

C Fuel = (C_YI(c,t,4)*C R(c,t))/M F;

Ca-=

*/
/%
*/

rho s* (pi/6.)* (pow(D _0,3.));

Cédlculo da area superficial, volume

/* ____________________________________________________________________

*/

Q 'O
[
[

|<
e}
Il

(6./pi)*V _p;

0.33333333333333;
= pow (pl,cl);
= pi*(pow(D p,2));

(((C_R(c,t)*C UDSI(c,t,1))/N soot))*(l./rho s);



/*C&lculo do termo de oxidac¢do definido por Nagle-Strickland-
Constable*/

2 —

*/

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((1l.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./(l.+k_t*(C P(c,t)+101325.) /k b)

S 02 =M C*(((k_a* p_OZ*x)/(1.+k_z*p_02))+k_b*p_02*(1.—x));

S ox = 8 02;

2 —

*/

/* Calculo dos termos de formacdo e terminacdo

*/

2

*/

growth surface = KG_incep*N soot*C Fuel;

/* Mecanismo de Crescimento superficial das particulas [kg/ (m"3*s)] */

growth nuclei = C_a*a*n nuclei;

/* Formacado de particulas primarias de soot através dos nucleos
radicais [kg/ (m*s)] */

growth oxi = S 0x*N soot*A s;

/* Oxidacdo da massa de soot na superficie das particulas de soot
pelo 02 */

*/

/* Prevenindo valores negativos de oxidacéo

*/

/* ____________________________________________________________________
*/

if (growth oxi <= 0.)
{

growth oxi = 0.;

*/

/* Célculo do termo fonte da fracdo massica de negro de fumo

*/

/* ____________________________________________________________________
*/

dydt = growth nuclei+growth surface-growth oxi;
/* Armazenamento dos termos em membdérias definidas pelo usuario */

C UDMI(c,t,4) = D p*(1.0e+09); /* Didmetro da particula de soot
(nanometros) */



C UDMI (c,t,5) = growth surface; /*
C UDMI (c,t,6)= growth nuclei; /*
C UDMI(c,t,7)= growth oxi; /*

dS[egn] = 0.;
return dydt;
}

156

Taxa de crescimento superficial de

soot [kg/ (m"3*s)] */
Taxa de crescimento dos nucleos
kg/ (m"3*s)] */

*/

Taxa de oxidacdo kg/ (m*3*s)]

/*********************************************************************

*/

/***xx*x**TERMO FONTE DA CONCENTRACAO NUMERICA DO NEGRO DE

FUMO*********/

/*********************************************************************

*/

DEFINE SOURCE (soot nc_src,c,t,dS,eqn)

{

real dNdt; /* Termo fonte da eqg. de transporte para a
concentracdo numérica de soot [#/ (m"3*s)] */
real N soot; /* Concentracdo numérica normalizada das
particulas de soot (#/m"*3) */

real n nuclei; /* Concentracdo numérica de nucleos (#/m"3) */
real coag; /* Termo de coagulacdo [#/ (m"3*s) */

real soot form; /* Formacdo de soot fora dos nucleos (#/m"3) */
real soot term; /* Terminacdo de soot pelos nucleos (#/m"3) */
real pl; /* Paré&metros auxiliares */

real p2;

real cl;

real c2;

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.; }
/* ____________________________________________________________________
*/
/* Cédlculo dos parédmetros necessarios para o calculo do
*/
/* termo fonte da concentracdo numérica de particulas
*/
/* ____________________________________________________________________
*/

n nuclei =
N soot = C R(c,t)*C UDSI(c,t,2);

C R(c,t)*C _UDSI(c,t,0);
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/* Calculo dos termos de formacdo e terminacédo

*/
2 —
*/

soot form = a*n nuclei; /* Formacdo de particulas
primadrias de soot a partir de nucleos radicais [#/(m"3*s)] */

soot term = b*n nuclei*N soot*(l.e+l5); /* Terminacdo de particulas
primadrias de soot partir de nlcleos radicais (reagdes com outras
espécies quimicas) [#/(m"3*s)] */

*/

/* Calculo do termo de coagulacao

*/

) *
*/

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((l.e+15),0.833333));

/* Termo de Coagulacdo de particulas [#/ (m"3*s)] */

/* ____________________________________________________________________
*/

/* Calculo do termo fonte da concentracdo numérica de negro de fumo
*/

/* ____________________________________________________________________
*/

dNdt = soot form-soot term-coag; /* [#/(m"3*%s)] */

/* Armazenamento dos termos em memdérias definidas pelo usuario */

C UDMI(c,t,8) = soot form; /* Formacdo das particulas de soot
[#/ (m"3*s)] */

C_UDMI(c,t,Q) = soot term; /* Terminacdo das particulas de soot
[#/ (m"3*s)] */

C _UDMI (c,t,10)= coag; /* Coagulacdo das particulas de soot

[#/ (m"3*s)] */

dS[egn] = 0.;
return dNdt;
}

J*xHEAKAAXAXXXDIFUSIVIDADE TURBULENTA DOS ESCALARES
DEFINIDOS* * % * %% % % % %k * % /
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DEFINE_DIFFUSIVITY(Scalar_diff,c,t,i)

{

real D;

D = (le-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;

*/

/* DEFINICAO DO MODELO DE RADIACAO DE NEGRO DE FUMO

*/

/* CALCULADO VIA COEFICIENTE DE ABSORCAO TOTAL */
/* MODELO DE SAZHIN (1994) */
/* ____________________________________________________________________
*/

DEFINE WSGGM ABS COEFF (user wsggm abs coeff,c,t,xi,p_t,s,soot conc,Tce
11,nb,ab wsggm,ab soot)

{

real a_s; /* Coeficiente de absorcdo do negro de fumo */
real a g; /* Coeficiente de absorc&o do gas */

a g = *ab wsggm;
a s =B 1*(C_UDSI(c,t,1))*(C_R(c,t))*(1.4+C_1*(C T(c,t)-2000.));

*ab wsggm = a s+a gy
C UDMI(c,t,11) = a_s;
C UDMI (c,t,12) a_g;
C UDMI (c, t,13) *ab wsggm; /* coeficiente de absorcdo total */

*/

/* Processo de inicializacdo dos escalares e memorias definidas

*/

2 I —————
*/

DEFINE ON DEMAND (init_ sim)
{

Domain *d;Thread *t;cell_t c; d = Get Domain(1l);
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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.; /* memdrias

0.; C UDMI (c,t,1)

0.; C UDMI (c,t,2)

*/

C UDMI(c,t,3)=0.; C UDMI(c,t,4)=0.; C UDMI(c,t,5)=0.; /* memdrias
*/

C UDMI(c,t,6)=0.; C UDMI(c,t,7)=0.; C UDMI(c,t,8)=0.; /* memdrias
*/

C UDMI(c,t,9)=0.; C UDMI(c,t,10)=0.; C UDMI(c,t,11)=0.; /* memdrias
*/

C UDMI (c,t,12)=0.; C UDMI (c,t,13)=0.; C UDMI (c,t,14)=0.; /*
membérias */

}

end ¢ loop(c,t)

DEFINE PROFILE (scalar profile,t,i)

{

face t f;

cell t cO; Thread *t0;

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(c0,t0,1i);}
}

end f loop(f,t)

DEFINE EXECUTE AT END (PositiveScalars)
{



Domain *d; Thread *t; cell _t c; d

thread loop c(t,d)
{
begin c loop(c, t)
{

if (C_UDSI(c,t,0) <= 0.)
é_UDSI(c,t,O) = 0.0;

if(C_U;SI(c,t,l) <=0.)
é_UDSI(c,t,l) = 0.0;

if(C_U;SI(c,t,Z) <=10.)
é_UDSI(c,t,Z) = 0.0;

}

}
end c loop(c,t)

DEFINE ON_ DEMAND (names)
{
Set User Scalar Name
Set User Scalar Name
Set User Scalar Name
Set User Memory Name
Set User Memory Name
Set User Memory Name
Set User Memory Name
Set User Memory Name
[nm] ") ;
Set User Memory Name
Set User Memory Name
Set User Memory Name
Set User Memory Name
Set User Memory Name
Set User Memory Name
[#/kg.s)1");

(0’
(1I
(21
(OI
(1’
(2’
(3’
(4I

5’
6’
7’
8’
9’

—~ o~ o~ o~ o~ —~

"Concentracao Numérica de Nucleos

"Fracao Méassica de negro de fumo

"Concentracao numérica de particulas
")
[#/(kg.s)1");
[#/ (kg.s)1");

’

"Taxa de Nucleacdo [#/(kg.s)]
"Taxa de Ramificacéo
"Taxa de Terminacédo
"Taxa de Oxidacdo de Nucleos

[#/
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Get Domain(l); int 1i;

[#/kgl");
[-1";
[#/kgl");

(kg.s)1");

"Diametro das particulas de negro de fumo

de
de
de
de
de

"Taxa Crescimento Superficial
"Taxa
"Taxa
"Taxa

"Taxa

Oxidacdo [1/s]");
Formacdo de particulas

formacdo de negro de fumo

Terminacdo de particulas
10, "Taxa de coagulacdo de particulas

[(1/s1");
[(1/s1");

[#/kg.s)1");
[#/kg.s)1™);

Set User Memory Name (11, "Coeficiente de absorcdo do negro de fumo

[(1/m]");

Set User Memory Name (12, "Coeficiente de absorcdo do géas
Set User Memory Name (13, "Coeficiente de absorcéo total

Set User Memory Name (14, "Memoria vazia - Teste

}

-1");

[1/m]l");
[1/m]");



	1. INTRODUÇÃO
	1.1  Objetivos
	1.1.1 Objetivos Específicos

	1.2 Organização da Dissertação de Mestrado

	2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA
	2.1  Negro de Fumo
	2.1.1 Aplicações e processos produtivos
	2.1.2 Formação molecular de PAHs
	2.1.3 Mecanismos de formação de negro de fumo
	2.1.4 Modelos matemáticos de formação do negro de fumo

	2.2 Flame Spray Pyrolysis (FSP)
	2.3 Modelagem matemática e simulação numérica
	2.3.1 Computational Fluid Dynamics (CFD)
	2.3.2 Estudos numéricos da produção de nanopartículas


	3.  MODELAGEM MATEMÁTICA
	3.1 Considerações e Hipóteses
	3.2 Modelagem da Fase Gasosa
	3.2.1 Equação da Continuidade
	3.2.2 Equação de Balanço de Momento
	3.2.3 Equação do Balanço de Energia
	3.2.4 Equação de Balanço das Espécies Químicas

	3.3 Modelagem da Fase Dispersa
	3.4 Modelos de Formação de Negro de Fumo
	3.4.1 Modelo de Duas Etapas
	3.4.2 Modelo de Formação de Três Equações

	3.5 Equações de Fechamento
	3.5.1 Turbulência
	3.5.2 Radiação
	3.5.3 Transferência entre Fases
	3.5.4 Cinética Química
	3.5.5 Propriedades das Misturas

	3.6 Fechamento da modelagem matemática

	4. SIMULAÇÕES NUMÉRICAS
	4.1 Experimentação Numérica
	4.1.1 Geometria e Condições de Contorno

	4.2 Propriedades das Espécies Químicas
	4.2.1 Cinética Química
	4.2.2 Modelagem do Spray

	4.3 Etapas para simulação da chama
	4.4 Simulação da fase sólida
	4.4.1 Etapas para simulação dos escalares de negro de fumo e UDFs

	4.5 Métodos de solução e condições gerais do problema
	4.6 Índice de convergência de malha

	5. RESULTADOS E DISCUSSÃO
	5.1 Análise das diferentes condições de parede estudadas
	5.2 Formação de Negro de Fumo no reator
	5.2.1 Modelo de duas etapas
	5.2.2 Modelo de três equações
	5.2.2.1 Sensibilidade do parâmetro limite para o mecanismo de ramificação de núcleos


	5.3 Comparação entre os modelos de formação de negro de fumo estudados
	5.3.1 Reator de parede adiabática
	5.3.2 Reator de parede não-adiabática

	5.4 Avaliação do efeito da radiação das partículas de negro de fumo no reator

	6. CONCLUSÃO
	6.1 Sugestões para trabalhos futuros

	REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS
	APENDICE I – FUNÇÕES DEFINIDAS PELO USUÁRIO

