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Resumo

Os processos de conversão de energia tendem a considerar cada vez mais restrições
econômicas e ambientais, tornando-se necessário o entendimento da interação entre
combustão e turbulência. Esta tese tem como objetivo o desenvolvimento de soluções
numéricas para chamas difusivas de metanol e etanol, sob forma de um jato turbulento
considerando a formação de NO. Como resultado, obteve-se um mecanismo reduzido
de 16 passos para combustão de metanol e outro de 21 passos para etanol, mediante
aplicação de análise de sensibilidade para o mecanismo detalhado de Marinov (1999).
Estes mecanismos reduzidos foram empregados na simulação, e os resultados foram
satisfatórios quando comparados com valores encontrados na literatura. Para deter-
minação da geração de NO na chama, empregou-se o mecanismo de Zel’dovich. De-
vido a cinética de formação de NO por este mecanismo ser consideravelmente mais
lenta do que a taxa de oxidação do combustível principal, foi possível tratar os dois
mecanismos separadamente. Os resultados obtidos para formação de NO comparam
favoravelmente com dados da literatura.

Palavras-chave: Chamas Difusivas, Fração de Mistura, Soluções Numéricas, Etanol,
Formação de NO
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Abstract

The energy conversion processes increasingly tend to consider the economical and en-
vironmental constraints, making it necessary to understand the interaction between
combustion and turbulence. This thesis aims the development of numerical solutions
for diffusion flames of methanol and ethanol in the form of a turbulent jet, consider-
ing the formation of NO. As a result, a reduced mechanism of 16 steps for methanol
combustion and another of 21 steps for etanol combustion was obtained by applying a
sensitivity analysis to the detailed mechanism of Marinov (1999). These reduced mech-
anisms were used in the simulation, and the results were satisfactory when compared
with data found in the literature. In order to determine the NO generation in the flame,
the Zel’dovich mechanism was applied. Because the NO kinetics formation by this
mechanism is considerably slower than the oxidation rate of the main fuel, it was pos-
sible to treat the two mechanisms separately. The results obtained for NO formation
compare favorably with literature data.

Key-words: Diffusion Flames, Mixture Fraction, Numerical Solutions, Ethanol, NO
formation
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Capítulo 1

Introdução

A combustão é utilizada pela humanidade há milhares de anos para as mais diversas
finalidades, sendo que seu uso foi fundamental para o desenvolvimento da civiliza-
ção humana. Atualmente, ela é usada para conversão de energia, no processamento
de materiais, no acionamento de meios de transporte, no controle de poluentes, entre
tantas outras aplicações (FERZIGER; PERIĆ, 2002).

No inicio do século XXI, cerca de 90% da energia utilizada em todo o mundo era
proveniente da queima de combustíveis líquidos (álcool, gasolina e outros hidrocar-
bonetos), sólidos (carvão e madeira) e gasosos (gás natural, etano, propano, butano e
pentano) (WARNATZ et al., 2006).

A formação de poluentes pela queima de combustíveis fósseis é um tópico muito
importante atualmente. Compreendendo-se melhor os fenômenos de combustão e tur-
bulência, pode-se tratar de maneira mais adequada a emissão de poluentes na atmos-
fera, a estabilidade e eficiência da queima e ruído produzido na combustão (BUCK-
MASTER et al., 2005).

Dois importantes poluentes gerados no processo de combustão correspondem aos
óxidos de nitrogênio (NOx) e material particulado (fuligem).

A formação de NOx durante a queima ocorre, principalmente, pela oxidação do
nitrogênio com o ar e pela oxidação do nitrogênio com o combustível (HABIB et al.,
2008). No meio ambiente, os óxidos de nitrogênio são um dos principais precursores
para a formação de ozônio troposférico, que é um poluente com alto poder oxidativo,
ocasionando irritação nos olhos e vias respiratórias em pessoas, além de ser muito
tóxico às plantas, podendo causar danos consideráveis às espécies vegetais nativas e
culturas agrícolas.

Já a fuligem é produzida a partir da combustão incompleta, ou seja, quando o oxi-
dante não é suficiente para consumir todo o combustível. Um mecanismo detalhado
para a formação de fuligem inclui a formação de espécies precursoras, criação de par-
tículas, crescimento de sua superfície, aglomeração, e oxidação. A temperatura é um
fator dominante na formação e destruição da fuligem, pois o mecanismo é relacionado
a etapas de alta energia de ativação. Além da temperatura, várias outras características
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físicas, tais como a taxa de fluxo do combustível, a pressão, a composição molecular
do combustível, e o índice de oxigênio, também afetam a formação e destruição da
fuligem (CHANG, 2004).

A extração e o consumo exagerado de combustíveis fósseis levaram a redução de
parte das reservas subterrâneas de carbono. Diversos estudos tem sido desenvolvidos
na busca de combustíveis que sejam renováveis, sustentáveis e que possam substituir
os combustíveis fósseis. Dentro deste contexto, destacam-se os trabalhos de pesquisa
que vem sendo aplicados através do uso de biocombustíveis, que possuem como prin-
cipal representante o etanol (LAZARI; ABREU, 2010).

O etanol pode ser usado como combustível de veículos em três maneiras: etanol
comum, etanol aditivado e etanol misturado à gasolina. O etanol comum corresponde
ao álcool hidratado, e consiste em um mistura de álcool e água que apresenta de 95, 1%
a 96% de graduação alcoólica. O etanol aditivado é o álcool hidratado com aditivos que
proporcionam melhor rendimento. Já o etanol que é misturado à gasolina corresponde
ao álcool anidro, com graduação alcoólica de no mínimo 99,6%. A gasolina brasileira
tem um requisito legal de conter entre 20% e 25% de álcool anidro (HORDESKI, 2008).

Diversos estudos apontam para uma redução na geração de material particulado
na utilização de uma mistura de gasolina e etanol como combustível. Reading et al.
(2002) reportou uma redução de 33% a 59% de materiais particulados em uma mistura
com 10% de etanol (E10) frente à gasolina.

No entanto, alguns estudos apontam, para esta mistura, um aumento significa-
tivo na geração de NOx frente à gasolina pura (CARB, 1998; KOSHLAND et al., 1998;
NRC, 1999; REUTER et al., 1992; HSIEH et al., 2002). Outros, porém, apresentaram
resultado sem mudança significativa ou uma pequena redução (EGEBACK et al., 2005;
READING et al., 2002) ou resultados mistos dependendo da temperatura da câmara
de combustão (KNAPP et al., 1998), o que indica que este ainda é um tópico em desen-
volvimento.

A teoria de combustão é uma importante área da fenomenologia clássica, que con-
templa uma ampla gama de fenômenos naturais. Para a modelagem da combustão é
necessária uma boa compreensão do processo de mistura e do processo de combus-
tão, visto que a reação ocorre quando o combustível e o oxidante se misturam a nível
molecular (PITSCH; FEDOTOV, 2001).

Esta tese tem como objetivo o desenvolvimento de soluções analítico-numéricas
para uma chama difusiva de etanol, sob forma de um jato turbulento, considerando
a formação de óxidos de nitrogênio em conjunto com o mecanismo simplificado de
queima deste combustível.

Este trabalho dividi-se em seis capítulos:

— O Capítulo 1 salienta a importância da combustão e explica os objetivos da tese.

— O Capítulo 2 descreve parte da bibliografia consultada referente à escomentos
turbulentos e chamas difusivas.

— No Capítulo 3 são apresentados alguns conceitos básicos referentes ao escoa-
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mento de jatos turbulentos e chamas difusivas.

— Nos Capítulos 4 e 5 apresenta-se a metodologia empregada, incluindo as equa-
ções diferenciais governantes deste processo e as simplificações empregadas.

— O Capítulo 6 compara os resultados analítico-numéricos com dados obtidos na
literatura para chamas difusivas de metanol e etanol.

— O Capítulo 7 mostra as conclusões e contribuições da tese.



Capítulo 2

Revisão Bibliográfica

Neste capítulo, será apresentada uma pequena parte da bibliografia consultada relativa
à escoamentos turbulentos e desenvolvimento de soluções analíticas e numéricas para
chamas, dando ênfase à geometria de jatos.

Burke e Schumann (1928) desenvolveram um modelo simplificado para chamas
difusivas que utiliza a hipótese de cinética química rápida, permitindo que a concen-
tração das espécies possa ser escrita em função da fração de mistura. Devido à hipó-
tese de química infinitamente rápida, a chama é reduzida a uma interface separando
as porções rica e pobre em combustível. Esta metodologia é conhecida como solução
de Burke-Schumann.

Kolmogorov (1941) estudou os efeitos turbulentos em escoamentos com número
de Reynolds elevado. Ele chegou à conclusão que, para número de Reynolds bastante
elevado, os movimentos de turbulência de pequena escala são estatisticamente isotró-
picos (independente da direção espacial) e dependentes somente da viscosidade ν e
da taxa de dissipação viscosa ε. Esse estudo levou à definição das menores escalas
significativas que podem ocorrer em um escoamento turbulento, chamada de escala
de Kolmogorov. A teoria de Kolmogorov influenciou o desenvolvimento da técnica
LES (Large Eddy Simulation), onde as grandes escalas do escoamento são modeladas
explicitamente, e os efeitos turbulentos de pequenas escalas, que apresentam menor
influência da geometria do sistema, são levados em consideração mediantes modelos
sub-malhas.

Zel’dovich et al. (1947) estudaram a formação de óxidos de nitrogênio na com-
bustão. Os autores elaboraram um mecanismo de dois passos para formação de NO,
denominado de mecanismo de Zel’dovich ou mecanismo térmico. Este mecanismo
é predominante para altas temperaturas (> 1800K) de queima. A rota cinética para
formação de NO se inicia com a dissociação das moléculas de oxigênio, que posteri-
ormente reagem com as moléculas de nitrogênio, começando assim uma reação em
cadeia. Este mecanismo possui forte dependência com a temperatura.

4
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Smagorinsky (1963) propôs a técnica LES na simulação de correntes de ar atmos-
féricas. A ideia desta técnica é computar as grandes estruturas do campo de fluxo,
tipicamente as estruturas maiores que o tamanho da malha computacional, enquanto
os efeitos de pequena escala são aproximados por modelos sub-malha. As equações
governantes para LES são obtidas a partir da filtragem das equações de balanço instan-
tâneas. Seu trabalho levou ao desenvolvimento do modelo de Smagorinsky-Lily para
a viscosidade turbulenta (νt = (Cs∆)2 ‖S̃‖), onde Cs é o coeficiente de Smagorinsky, ∆

é o tamanho do filtro e S̃ a norma Frobenius da taxa de deformação.

Chervinsky e Manheimer-Timnat (1969) estudaram equações de conservação de
quantidade de movimento, energia e massa para uma chama axissimétrica, conside-
rando o número de Lewis (razão entre as difusividades térmica e mássica) como unitá-
rio no plano de Von Mises, que corresponde a uma transformação de coordenadas, pas-
sando do plano (x, r) para (η, ψ), onde η = x e r2 =

∫ ψ
0

ψ′dψ′

ρu
. A variável ρ corresponde à

massa específica média da mistura gasosa. Os autores determinaram os coeficientes de
troca turbulenta, desenvolvendo expressões para o comprimento e formato da chama.
Os resultados analíticos de velocidade e temperatura foram comparados com dados
experimentais de gás liquefeito de petróleo, obtendo-se resultados razoáveis.

Liñán (1974) desenvolveu expressões analíticas aproximadas para a temperatura
em função do número de Damköhler em chamas difusivas do tipo contra-corrente,
considerando uma reação de combustão de um único passo e irreversível. O autor
obteve expressões para a temperatura da chama em termos de cinco parâmetros: Da
(número de Damköhler), Tα (energia de ativação adimensional), T∞ (temperatura adi-

mensional do oxidante), β = (T∞ − T−∞) e α =

(
YO2∞

υYF−∞

)
. Os parâmetros T−∞ e YF−∞

correspondem à temperatura e fração mássica do combustível F na corrente de com-
bustível enquanto YO2∞ corresponde à fração mássica de O2 na corrente de oxigenção.

Eickhoff e Grethe (1979) desenvolveram e testaram modelos para uma chama não
confinada, assumindo uma estrutura quase-laminar, combinada com uma função den-
sidade de probabilidade (FDP) representante da concentração de combustível no jato.
A mistura turbulenta foi calculada através de uma abordagem semi-empírica.

Os resultados do modelo foram comparados com dados experimentais mostrando
desvios consideráveis dos mesmos. De acordo com os autores, esses desvios são decor-
rentes do modelo não considerar as espécies intermediárias da reação, e superestimar
as concentrações dos componentes quando comparado com o modelo de equilíbrio
químico.

Peters e Donnerhack (1981) obtiveram expressões algébricas para a taxa de produ-
ção de monóxido de nitrogênio em uma chama turbulenta. Os autores utilizaram como
base as equações da continuidade, quantidade de movimento e fração de mistura na
média Favre (média ponderada pela massa específica). Os autores aplicaram, a essas
equações, uma transformação de similaridade combinada com uma função densidade
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de probabilidade e uma expansão assintótica para altas energias de ativação na rea-
ção de obtenção de NO pelo mecanismo de Zel’dovich. Os resultados analíticos foram
comparados com dados experimentais de concentração de NO para diferentes tipos de
chama: H2, CH4, C3H8, gás natural e mistura CO/H2.

Eickhoff (1982) analisou chamas de hidrocarbonetos sob a forma de jatos turbu-
lentos, considerando-as como uma combinação de chamas laminares rugosas, obtendo
informações úteis sobre os detalhes do processo de combustão através do estudo das
interfaces reativo-difusiva.

O autor concluiu que, devido à liberação de calor na região de maior cisalhamento
do jato, estruturas de fluxo ordenado são mais pronunciadas em jatos de chamas de
hidrocarbonetos do que em jatos não reativos, sendo que a liberação de calor na região
de maior cisalhamento influencia o desenvolvimento de turbulência na região inicial
da chama. O autor ainda inferiu que a influência dos gradientes de massa específica
no campo de fluxo turbulento é negligenciável na maior parte das chamas difusivas.

Peters (1984) utilizou a metodologia flamelet em chamas turbulentas não pré-mis-
turadas. A metodologia flamelet possui como ideia básica que cada elemento da frente
de chama pode ser visto como pequenas chamas laminares, localizadas na vizinhança
de uma superfície estequiométrica (COOK et al., 1997). Nesta metodologia, aplica-se
uma transformação de coordenadas passando das coordenadas espaciais para o do-
mínio da fração de mistura. Esta metodologia pode ser empregada para número de
Damköhler elevado. O modelo flamelet se aproxima assintoticamente da solução de
Burke-Schumann para química infinitamente rápida e mecanismo reativo de um único
passo.

Peters e Williams (1987) analisaram a estrutura assintótica de chamas pré-mistu-
radas de metano. Os autores desenvolveram uma redução do mecanismo de reações
elementares C1 mediante hipóteses de estado estacionário para compostos com baixas
concentrações, eliminando as reações cuja velocidade apresenta ordens de magnitude
mais elevadas. Dessa maneira, obtiveram o seguinte mecanismo de três passos para
chama de metano:

I CH4 +O2 
 CO +H2 +H2O

II CO +H2O 
 CO2 +H2

III O2 + 2H2 
 2H2O

Os autores concluíram que a estrutura assintótica básica de chamas pré-mistura-
das de metano pode ser obtida a partir deste mecanismo para pressões e temperaturas
suficientemente altas, de modo que o número de Damköhler das reações II e III seja ele-
vado. A reação I, onde há oxidação do metano, ocorre em uma camada extremamente
fina, englobada entre uma camada quimicamente inerte a montante, e uma camada
maior, mas ainda assintoticamente fina, a jusante, onde o H2 e o CO são oxidados. A
estrutura assintótica utilizada neste estudo depende da competição entre os coeficien-
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tes de taxas de reação, já que as energias de ativação das equações mais relevantes do
ponto de vista cinético não são elevadas.

Seshadri (1990) analisaram a estrutura de um jato de chama pré-misturada de me-
tano, obtendo um mecanismo de reação reduzido de quatro passos, dado por:

I CO +H2O 
 CO2 +H2

II CH4 + 2H +H2O 
 CO + 4H2

III H +H +M 
 H2 +M

IV O2 + 3H2 
 2H2O + 2H

Na formulação analítica desenvolvida pelos autores, há presença de um parâmetro
ω, que representa a razão entre a espessura da camada de consumo de combustível
com a de consumo de radicais livres. Foram desenvolvidas soluções analíticas para
o autovalor da velocidade de queima (L), entre os limites ω → 0 e ω → ∞. Para a
obtenção de expressões analíticas, os autores expressaram L como função de ω, sendo
que esta função possui diversos parâmetros que representam a influência das reações
elementares.

Utilizando as expressões obtidas nessa análise, os autores calcularam a velocidade
de queima de uma chama de metano estequiométrica para pressões entre 1 e 80 atm,
situando-se razoavelmente próximo dos dados experimentais. À medida que os auto-
res utilizaram pressões mais elevadas, a velocidade de queima decresceu, novamente
de acordo com os dados experimentais. Esta análise corresponde a uma expansão do
trabalho de Peters e Williams (1987).

Peters e Göttgens (1991) determinaram soluções analíticas aproximadas para o
comprimento de jatos verticais de chama em função do número de Froude. O número
de Froude corresponde à razão entre forças inerciais e gravitacionais que atuam no es-
coamento, separando os escoamentos sub-críticos (Fr < 1) dos super-críticos (Fr > 1).

Os pesquisadores utilizaram perfis aproximados para a velocidade e fração de mis-
tura, bem como, a utilização de uma equação diferencial simples para a largura do jato,
decorrente da troca turbulenta que ocorre nas fronteiras do mesmo.

Os autores concluíram que, em regimes governados pela flutuabilidade, o com-
primento do jato possui dependência assintótica com o número de Froude da ordem
de Fr1/5, enquanto que, para regimes governados pela quantidade de movimento, o
comprimento do jato é independente do número de Froude.

Kennel et al. (1991) estudaram a estrutura das chamas de propano pobres em com-
bustível. Partindo de um mecanismo de 88 reações elementares, os autores obtiveram
um mecanismo de 4 passos para a combustão de propano.

Aproveitando a análise assintótica realizada anteriormente para chamas de metano
(PETERS; DONNERHACK, 1981), deduziram expressões simplificadas para a tempe-
ratura interna e velocidade de queima da chama. Foi analisada a variação da veloci-
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dade de queima frente a mudanças na temperatura dos gases da mistura queimada, a
fim de determinar a energia de ativação global.

Göttgens et al. (1992) desenvolveram aproximações analíticas para velocidade de
queima e espessura de chamas pré-misturadas de hidrogênio, metano, etileno, etano,
acetileno e propano pobres em combustível. Os autores utilizaram um mecanismo ci-
nético composto por 82 reações elementares, sendo realizadas computações numéricas
para pressões entre 1 e 40 bar e temperatura inicial da mistura não queimada entre
298K e 800K.

Baseado na análise assintótica de Peters e Donnerhack (1981), os autores realizaram
ajuste de curva para obter uma expressão analítica para a velocidade de queima da
chama. Essa função foi capaz de predizer a velocidade com um desvio padrão inferior
a 7,6%.

Chen et al. (1996) estudaram a estrutura fenomenológica de chamas turbulentas
pré-misturadas de metano-ar em um bico de Bunsen. Medidas de velocidade, tempe-
ratura e concentração de espécies químicas foram realizadas com um anemômetro a
laser-Doppler, termometria Rayleigh e fluorescência induzida por plano laser, respec-
tivamente.

Diversos regimes de combustão podem ser identificados com a ajuda de diagra-
mas em termos de comprimentos e velocidades características. Vários desses regimes
estão descritos na literatura, como em Bray (1980), Williams (1985), Peters (1986), entre
outros, e podem ser caracterizados de acordo com os números adimensionais de Rey-
nolds (Re), Damköhler (Da) e Karlovitz (Ka). O número de Damköhler corresponde
à razão entre a escala de tempo turbulento (τt) e a escala de tempo da reação química
(τc). O número de Karlovitz corresponde à razão entre a escala de tempo da reação
química (τc) e a menor escala de tempo turbulento, chamada de escala de tempo de
Kolmogorov (τη).

Os autores analisaram a chama para velocidades de saída do bocal (do bico de
Bunsen) de 65, 50 e 30 m/s. Nos três casos, o regime de chama situou-se na zona
de distribuição reativa, sendo que a reação química não foi rápida o suficiente para
queimar por completo todo o combustível nos grandes vórtices.

Amielh et al. (1996) analisaram o campo de velocidade de jatos turbulentos, procu-
rando identificar a influência da massa específica na estrutura do jato. As medidas de
velocidade foram realizadas por um anemômetro à laser Doppler, para jatos de hélio,
ar e dióxido de carbono.

Os autores concluíram que a relação inicial entre a massa específica do combustível
e do oxidante (ρ0/ρ∞) afeta fortemente o desenvolvimento dos jatos utilizados neste es-
tudo. No estado assintótico, a velocidade na linha de centro teve bastante influência
desse parâmetro, enquanto os níveis de turbulência sofreram muito pouca influência.
Fatores como o número de Reynolds, confinamento e contrafluxo de ar também afeta-
ram o desenvolvimento do jato, porém em escala menor.
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Pfuderer et al. (1996) aplicaram diversos modelos de ordem zero para a flutuação
do produto massa específica-velocidade (ρ′u′i) em uma chama difusiva turbulenta de
H2/N2 sob forma de jato. Os autores aplicaram modelos de combustão de equilíbrio
químico e flamelet. Foi concluído que o modelo de equilíbrio químico representou ade-
quadamente os resultados, enquanto que a metodologia flamelet apresentou maiores
discrepâncias, devido a diferentes efeitos de difusão molecular.

Lubbers et al. (2001) estudaram a auto-similaridade de um jato turbulento. A teo-
ria de similaridade possui como premissa que, quando corretamente dimensionadas,
variáveis de fluxo, como o perfil de velocidades médias, podem ser expressas em ter-
mos de uma função única para cada ponto a jusante ao longo do eixo do jato.

Os autores realizaram simulação numérica direta (DNS) de um jato turbulento em
combinação com a mistura de um escalar passivo no jato. Por escalar passivo, en-
tende-se como uma substância que é transportada pelo jato sem alterar o seu campo
de velocidades. Os resultados para as médias de Reynolds e flutuações turbulentas de
concentração estiveram de acordo com dados experimentais. Eles concluíram que a
concentração média possui auto-similaridade geral, enquanto as flutuações turbulen-
tas da concentração não apresentam auto-similaridade.

Chassaing (2001) analisou diversos modelos para a viscosidade turbulenta (νt) em
fluxos turbulentos cisalhantes, levando em consideração as influências da massa espe-
cífica variável e do número de Mach sobre o modelo.

Foram analisados três tipos de modelos: (i) modelos baseados na variação da massa
específica, com ajustes de compressibilidade; (ii) modelos que utilizam termos de dila-
tação escritos explicitadamente para representar os efeitos compressíveis; (iii) modelos
onde os efeitos da variação de massa específica são tratados implicitamente em associ-
ação com as mudanças estruturais do campo turbulento. O autor chegou as seguintes
conclusões, entre outras:

— Em fluxos de baixa velocidade, não reativos, variações na massa específica sur-
gem devido a mudanças na temperatura ou composição que podem produzir

altos níveis de variação de massa específica
(√

ρ′2/ρ

)
em fluxos turbulentos.

Neste caso, para a obtenção de equações médias são desenvolvidas equações
onde aparece o termo de flutuação turbulenta da massa específica. Fluxos ci-
salhantes não confinados podem ser descritos utilizando equações similares a de
fluxos incompressíveis, porém fornecendo equações de fechamento adequadas
para a flutuação da massa específica

— Em camadas limites a elevadas velocidades, com números de Mach supersônicos,
os efeitos de flutuação turbulenta da massa específica e pressão na parede, sob
condições adiabáticas, são pequenos. Neste caso, os efeitos compressíveis são,
na maior parte dos casos, devido a variações na temperatura e massa específica
médias (Reynolds ou Favre).

Agrawal e Prasad (2003) desenvolveram soluções analíticas para o perfil de velo-
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cidade de jatos, plumas e esteiras. Para o desenvolvimento de soluções analíticas na
região de auto-similaridade, o primeiro passo, geralmente, é realizar a análise da or-
dem de magnitude dos termos da equação de Navier-Stokes, aplicando a hipótese de
camada limite para redução do número de termos da equação. Os termos resultan-
tes são dimensionados utilizando as escalas adequadas de comprimento, velocidade
e temperatura. Utilizando a equação de conservação de quantidade de movimento
obtém-se as variações axiais de largura, velocidade axial e temperatura (TENNEKES;
LUMLEY, 1972). No entanto, seguindo essa análise, não é possível obter as variações
transversais dessas quantidades, pois o número de variáveis desconhecidas ultrapassa
o número de equações. Uma aproximação possível para fechar o sistema de equações
seria assumir a viscosidade turbulenta (νt) constante (TENNEKES; LUMLEY, 1972).

O trabalho realizado por Agrawal e Prasad (2003) vai na direção oposta à meto-
dologia de Tennekes e Lumley (1972), selecionando uma expressão para a velocidade
axial de modo a completar o sistema de equações, e obtendo expressões analíticas para
velocidade, temperatura e viscosidade turbulenta. Para jatos e esteiras, as equações go-
vernantes utilizadas pelos autores foram as equações de continuidade e conservação
de quantidade de movimento na direção axial. Para plumas foi necessário considerar
a conservação de energia para completar o sistema de equações.

Os autores desenvolveram as expressões na média de Favre, realizando as seguin-
tes considerações:

— Estado estacionário.

— Desprezou-se a variação da massa específica.

— Desprezaram-se os efeitos do gradiente de pressão.

— Na equação do movimento, desprezou-se a componente de tensão viscosa (τ j,i)

comparado à tensão de Reynolds
(
ρṼ “

j V
“
i

)
.

— A tensão de Reynolds foi modelada considerando a hipótese de gradiente do
transporte (PETERS, 1992). Com essa consideração, foi possível obter o termo de
viscosidade turbulenta (νt) a partir dos valores de velocidade axial e tensão de
Reynolds:

Ũ ′′V ′′ = −νt
∂Ũ

∂r
. (2.1)

— Desprezou-se a troca térmica por radiação.

— Na equação diferencial para a temperatura, desprezou-se o termo de transporte

molecular quando comparado ao transporte turbulento
(
ρṼ “

j T
“
)

.

Os autores seguiram basicamente os seguintes passos:

— Assumiram uma expressão analítica para a velocidade axial média Ũ , baseados
em dados experimentais. O tipo de curva escolhido foi uma função gaussiana,
cujo perfil melhor se adequou aos pontos experimentais.

— A expressão para Ũ foi substituída na equação da continuidade, sendo a expres-
são resultante integrada para a determinação da velocidade radial Ṽ .
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— As expressões para as velocidades axial e radial, Ũ e Ṽ , foram substituídas na
equação de quantidade de movimento simplificada, e integradas para a obtenção
da tensão de Reynolds.

— De posse das expressões para as velocidades e tensão de Reynolds, obtiveram a
expressão para a viscosidade turbulenta.

— Para o caso da pluma, os autores calcularam a difusividade térmica turbulenta
(γt), e o nº de Prandtl turbulento (Prt).

No caso de um jato axissimétrico, a expressão para a velocidade axial utilizada
pelos autores foi

Ũ(r, z) = Uc(z) exp(−ξ2), ξ =
r

c z
(2.2)

onde c corresponde a um parâmetro empírico, enquanto z e r correspondem as coor-
denadas axiais e radiais, respectivamente.

Resolvendo as equações da Continuidade e Quantidade de Movimento simplifica-
das, equações (2.3) e (2.4), os autores obtiveram expressões analíticas para a velocidade
radial, tensão de Reynolds e viscosidade turbulenta, mostradas nas equações:

1

r

∂
(
rṼ
)

∂r
+
∂Ũ

∂z
= 0, (2.3)

V
∂Ũ

∂r
+ U

∂Ũ

∂z
+

1

z

∂
(
rŨ ′′V ′′

)
∂r

= 0, (2.4)

Ṽ

Uc
=

c

2ξ

(
−1 + exp(−ξ2) + 2ξ2exp(−ξ2)

)
, (2.5)

Ũ ′′V ′′

U2
c

=
c

2ξ

(
exp(−ξ2)− exp(−2ξ2)

)
, (2.6)

νt
Uc c z

=
c

4

(1− exp(−ξ2))

ξ2
. (2.7)

Os autores concluíram, por fim, que as variações transversais das grandezas tur-
bulentas de viscosidade, difusividade térmica e nº de Prandtl são significativas.

Klein et al. (2003) estudaram a influência do número de Reynolds em um jato pla-
nar, utilizando simulação numérica direta (DNS). Os autores utilizaram as equações
da continuidade e de Navier-Stokes para escoamento incompressível, aplicando o mé-
todo dos volumes finitos nas simulações numéricas. Como condição de contorno, os
autores consideraram uma velocidade média na saída do jato, dada por:

U =
U0

2
+
U0

2
tanh

(
−|z|+ D

2

2θ

)
(2.8)
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onde, z corresponde à coordenada ao longo da altura do jato, D corresponde à altura
do bocal e θ corresponde à espessura de momento, considerada igual a D/20 pelos
autores.

Eles concluíram que há forte influência do número de Reynolds no desenvolvi-
mento de jatos planares para Re ≤ 6000. Outra conclusão desses autores foi a existên-
cia de forte influência das condições de saída do jato em x = 0, citando, como exemplo,
a ocorrência de uma taxa de espalhamento do jato entre 0,08 para um perfil tipo "ca-
nal", e superior a 0,106 para um perfil "top hat"(perfil no qual a velocidade é nula em
r > R, e constante para r ≤ R, sendo R o raio do bocal de saída do jato).

Kempf et al. (2005) analisaram o uso da metodologia LES junto a metodologia fla-
melet com a utilização do modelo sub-malha de Germano para um escoamento em
formato de jato livre não pré-misturado estabilizado por corpo bojudo (Bluff-Body).
Os autores compararam os resultados com dados experimentais e concluíram que os
desvios encontrados nas concentrações dos compostos eram devido à solução inapro-
priada do escoamento. Logo, ressaltaram a importância de realizar uma boa predição
do escoamento para melhor resolver os efeitos termoquímicos.

Remie et al. (2006) analisaram a estrutura de uma chama pré-misturada do tipo
Bunsen após a expansão da frente de chama. Os autores obtiveram relações entre o raio
do jato e as velocidades da mistura não queimada e do jato de chama, e também desen-
volveram expressões para a largura do jato. Algumas simplificações foram realizadas,
desprezando-se os gradientes na direção radial, efeitos de estiramento, curvatura da
chama e flutuabilidade.

Os autores compararam os resultados obtidos pelo modelo com dados experimen-
tais para chamas com diferentes frações de oxigênio na corrente de oxigenação. Para
chamas de metano-ar e metano-oxigênio, os dados experimentais estiveram de acordo
com os dados do modelo. No entanto, para chamas de metano-ar ricas em oxigênio,
foram obtidos desvios consideráveis do modelo em relação aos dados experimentais.
Segundo os autores, tais desvios foram obtidos em casos no qual a área da região da
ponta da chama é relativamente grande quando comparada com a área total da chama,
o que ocorreu nas chamas de metano-ar ricas em oxigênio.

Gokarn et al. (2006) realizaram simulações numéricas bidimensionais para a evo-
lução de uma camada de mistura, em uma estrutura tipo canal com duas placas se-
paradoras na entrada. Os autores investigaram o desenvolvimento das camadas de
cisalhamento, realizando simulações que capturaram as estruturas de vórtices de larga
escala formados no bordo de fuga das placas separadoras, incluindo a influência des-
sas camadas de cisalhamento a jusante do canal.

Os pesquisadores concluíram que, de modo geral, a mistura aumenta para veloci-
dades maiores, como resultado do aumento da advecção devido à formação de uma
camada de cisalhamento mais intensa. Os autores ainda salientaram que uma análise
dos efeitos de turbulência, de modo geral, exigiria simulações tridimensionais nesta
geometria.
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Fellouah et al. (2009) investigaram os efeitos do número de Reynolds no desenvol-
vimento de um jato turbulento circular axissimétrico. Um jato circular axissimétrico
pode ser dividido em três regiões ao longo de sua coordenada axial: (i) uma região
próxima da origem do jato, conhecida na literatura como "near field region"; (ii) uma
região intermediária ("intermediate field region"); (iii) e uma região distante da origem
("far field region").

Na região próxima à origem do jato, as características do fluxo são similares ao
perfil apresentado na saída do bocal. De acordo com Fiedler (1998), essa região situa-
se, geralmente, em 0 ≤ x/D ≤ 6. A região distante da origem, aproximadamente em
x/D ≥ 30 (FIEDLER, 1998), é completamente desenvolvida e apresenta auto-similaridade.
Um esquema ilustrativo das três regiões de um jato turbulento circular pode ser visto
na Figura 2.1.

Ao longo de sua coordenada radial, o jato também pode ser divido em três regiões,
chamadas de: (i) região da linha de centro ("centerline region"); (ii) camada de cisalha-
mento ("shear layer") e (iii) camada externa ("outer layer").

A região da linha de centro corresponde ao conjunto de pontos onde a velocidade
axial é máxima ao longo da coordenada radial. Na camada de cisalhamento, há for-
mação de vórtices que se desenvolvem e se aglomeram formando turbilhões maiores,
devido ao alto gradiente de velocidades na direção radial. Esses turbilhões se quebram
formando turbilhões menores à medida que a escala de turbulência decresce. A Figura
2.2 mostra um esquema dessas três regiões.

Os autores realizaram experimentos nestas regiões, concluindo que os efeitos do
número de Reynolds no jato dependem da região analisada. Próximo do bocal de saída
do jato, a espessura da camada limite decresce levemente com o número de Reynolds.
Na região à jusante da origem do jato, a variação da velocidade média na linha de cen-
tro independe do número de Reynolds. À medida que o jato se desenvolve na direção
axial, a velocidade média axial se aproxima mais rapidamente da auto-similaridade.

Rauwoens et al. (2010) verificaram as dificuldades de Kempf et al. (2005), em que
variações no campo de massa específica do fluido implicam em gradientes no campo
de velocidades e de pressão, ressaltando a necessidade de um algoritmo robusto para
solução das equações do escoamento, mesmo para pequenas variações de massa espe-
cífica.

Veser et al. (2011) analisaram experimentalmente o perfil de velocidades e concen-
trações de uma chama turbulenta, com hidrogênio como combustível. Os autores con-
sideraram a situação hipotética de rompimento de um duto transportando hidrogênio
liquido pressurizado, realizando simulações para o jato de hidrogênio na temperatura
ambiente (293 K) e em temperaturas criogênicas (80 e 35 K), de maneira a estimar as
consequências desse tipo de acidente.

Os pesquisadores realizaram duas séries de experimentos: a primeira conside-
rando somente o desenvolvimento do jato, sem combustão; a segunda com a ignição
do jato após o escoamento ter alcançado o estado estacionário. Verificaram que, para
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Figura 2.1: Representação das camadas de desenvolvimento de um jato turbulento circular
axissimétrico ao longo da coordenada axial (Adaptado de Fellouah et al. (2009)).

Figura 2.2: Representação das camadas de um jato turbulento circular axissimétrico ao longo
da coordenada radial (Adaptado de Fellouah et al. (2009)).
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concentração inicial de hidrogênio maior que 11%, a chama se propaga em ambas as
direções, a montante e a jusante do jato. Já para concentrações menores que 11% a
chama se propaga somente a jusante. Os autores concluíram que, a temperatura am-
biente, a chama é capaz de se desenvolver rapidamente e de forma eficaz somente se
o coeficiente de expansão da mistura hidrogênio-ar (razão entre as massas específicas
da mistura queimada e não queimada) for superior a 3, 75.

Glaude et al. (2014) modelaram a cinética química de combustíveis alternativos
para turbinas, determinando a quantidade de CO e NO produzidos. Os autores ana-
lisaram diversos compostos, incluindo gás natural, etano, butano, metanol, etanol e
éter dimetílico. Eles concluíram que o comportamento dos álcoois estudados (princi-
palmente metanol) apresentam semelhanças com o metano. Em contraste, o éter dime-
tílico e o gás natural apresentam diferenças significativas na temperatura de chama e
nas taxas de geração de NO quando comparados ao metano.

No presente trabalho, serão determinadas soluções analítico-numéricas para as fra-
ções mássicas dos produtos e temperatura de chamas difusivas de metanol e etanol sob
forma de um jato turbulento. No próximo capítulo serão apresentados alguns concei-
tos básicos relacionados com jatos turbulentos e chamas difusivas.



Capítulo 3

Definição do Problema

Nesse capítulo serão discutidos alguns tópicos básicos envolvendo o escoamento de
jatos turbulentos e chamas difusivas.

3.1 Escoamentos Turbulentos

A maior parte dos regimes de escoamento que ocorrem na natureza e em aplicações
de engenharia são turbulentos. Alguns exemplos usuais são: camada limite atmosfé-
rica (exceto em casos de atmosfera muito estável); escoamento de gás natural e óleos
em oleodutos e gasodutos; fluxo de água em rios e canais; escoamento de fluidos em
bombas e turbinas.

O estudo da turbulência é claramente uma atividade interdisciplinar, que possui
uma ampla gama de aplicações. Em dinâmica dos fluidos, fluxo laminar é a exceção,
não a regra, pois deve-se ter dimensões pequenas e viscosidades altas para se encontrar
fluxos laminares (TENNEKES; LUMLEY, 1972).

Hinze (1959) define a turbulência como uma condição irregular de escoamento em
que as diversas quantidades envolvidas mostram uma variação aleatória com as co-
ordenadas de tempo e espaço, que podem ser diferenciadas estatisticamente dos seus
valores médios.

O escoamento turbulento possui algumas características marcantes, ou seja:

— Irregularidade: o fluxo turbulento é caótico. Diversas grandezas como veloci-
dade, temperatura e pressão apresentam flutuações que se sobrepõem ao valor
médio de cada propriedade.

— Difusividade: a turbulência possui grande capacidade de mistura. O escoamento
turbulento aumenta as taxas de transferência de massa, calor e quantidade de
movimento. Essa característica é importante em inúmeras aplicações.

— Número de Reynolds elevado: o fluxo turbulento origina-se, geralmente, a partir
de uma instabilidade em um escoamento laminar quando o número de Reynolds

16
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é suficientemente elevado. Essa instabilidade está relacionada com interações
entre os termos viscosos e os termos de inércia não lineares provenientes das
equações de quantidade de movimento.

— Flutuações tridimensionais: a turbulência é rotacional e tridimensional, apresen-
tando altos níveis de vorticidade.

— Dissipação: o escoamento turbulento necessita de um suprimento de energia con-
tínuo, caso contrário, a turbulência decai rapidamente à medida que a energia
cinética é convertida em energia interna por tensões cisalhantes viscosas.

— Contínuo: a turbulência é um fenômeno contínuo, governada pelas equações da
mecânica dos fluidos. Mesmo as menores escalas de turbulência que ocorrem em
um escoamento turbulento são maiores que as escalas de tamanho molecular.

3.2 Escalas de Turbulência

O campo turbulento de velocidades pode ser representado por turbilhões de diferentes
tamanhos. Um turbilhão pode ser descrito como um movimento turbulento, localizado
dentro de uma região de dimensão l, que apresenta uma estrutura moderadamente co-
erente nesta região (POPE, 2000). Entende-se por estrutura coerente como uma região
do espaço que, em um determinado momento, tem algum tipo de organização em rela-
ção a qualquer quantidade relacionada com o fluxo (velocidade, vorticidade, pressão,
densidade, temperatura, etc).

As escalas de turbulência representam a ordem de magnitude das variáveis en-
volvidas no escoamento. As principais escalas de turbulência estão relacionadas com
comprimento, tempo, velocidade, vorticidade e energia.

Kolmogorov definiu as menores escalas significativas que podem ocorrer em um
escoamento turbulento. Ele baseou-se na hipótese de que os turbilhões de maior tama-
nho transferem energia a turbilhões menores, e estes, por sua vez, transferem energia
para turbilhões de tamanho ainda menor. Esse processo resulta em transferência de
energia em forma de cascata, dos turbilhões maiores para os menores, até que a ener-
gia dos turbilhões com menor tamanho seja dissipada sob forma de calor por forças
viscosas.

Considerando um turbilhão de tamanho característico r e velocidade característica
vr, defini-se um número de Reynolds local, dado pela equação (3.1)

Rer =
vrr

ν
. (3.1)

onde ν corresponde à viscosidade cinemática do fluido.

A taxa de dissipação viscosa ε é um importante parâmetro que representa o fluxo
de energia injetado das grandes escalas de turbulência para as pequenas escalas. Essa
taxa pode ser descrita pela equação (3.2) (TENNEKES; LUMLEY, 1972)

ε =
Av3

r

r
, (3.2)
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onde A corresponde a um parâmetro empírico, cujo valor é da ordem de A ≈ 1 (LESI-
EUR, 2008).

Substituindo a equação (3.2) na (3.1), obtém-se uma expressão para o Reynolds
turbulento em função de ε

Rer =
(εr4)

1/3

ν
. (3.3)

Considerando que, para a escala r analisada, os efeitos viscosos são pequenos, tem-
se que Rer > 1. Caso a dimensão r diminua, o número de Rer também diminuirá. Por-
tanto, há um tamanho limite (lη) no qual, para escalas de comprimento inferior a esse
valor, o número de Reynolds torna-se menor do que 1 e os efeitos viscosos passam a
dominar sobre os efeitos de inércia. Os turbilhões de tamanhos menores que lη são
dissipados por efeitos viscosos e não conseguem se desenvolver. Esta escala, lη, corres-
ponde a escala de Kolmogorov para o comprimento, e pode ser escrita de acordo com
a equação

lη =

(
ν3

ε

)1/4

. (3.4)

Realizando-se uma análise dimensional, e expressando o tempo característico em
função de ε e ν, obtém-se a escala de Kolmogorov para o tempo, dada pela equação

τη =
(ν
ε

)1/2

. (3.5)

Efetuando-se a razão entre as escalas de comprimento (Eq. 3.4) e tempo (Eq. 3.5),
chega-se na expressão para a velocidade na escala de Kolmogorov

vη = (ν ε)1/4 . (3.6)

A vorticidade de um fluido corresponde a um campo vetorial dado pelo rota-
cional de velocidades. Desse modo, a vorticidade apresenta dimensão de tempo−1.
Utilizando-se a expressão (3.5) para a escala de tempo, determina-se a escala de Kol-
mogorov para a vorticidade, de acordo com

ωη =
( ε
ν

)1/2

. (3.7)

Partindo-se do conceito de que a dimensão de energia por unidade de massa é
L2/t2, pode-se escrever a escala de Kolmogorov para energia como sendo o quadrado
da escala de velocidade, ou seja

eη = (ν ε)1/2 . (3.8)

As maiores escalas de um escoamento, por sua vez, são determinadas pela geome-
tria que lhes deu origem. Considerando L uma escala de comprimento representativa
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da estrutura do escoamento e U uma escala representativa da velocidade, pode-se es-
crever as escalas de tempo, vorticidade e energia de acordo com as equações (3.9),
(3.10) e (3.11), respectivamente:

t =
L

U
, (3.9)

ω =
U

L
, (3.10)

E =U2. (3.11)

3.2.1 Escoamentos cisalhantes livres

Os escoamentos cisalhantes livres são caracterizados pela ausência de paredes ou obs-
táculos em seu interior. Eles podem ser divididos em três grupos distintos: camadas
de mistura, esteiras e jatos.

— Camada de mistura ocorre quando duas camadas de fluido, geralmente com
velocidades distintas, escoando paralelamente, se encontram formando uma interface.
A região interfacial apresenta elevado cisalhamento, dando origem a instabilidades do
tipo Kelvin-Helmholtz, resultando em turbilhões característicos que crescem ao longo
da coordenada axial. Esse escoamento apresenta um ponto de inflexão no perfil ra-
dial da velocidade axial. Uma representação esquemática deste tipo de escoamento é
mostrada na Figura 3.1.

— Esteiras são escoamentos que se desenvolvem à jusante de um corpo sólido que
se encontra em movimento em relação a um fluido, sendo formadas pelo fluxo ao redor
deste corpo. Um exemplo comum desse tipo de escoamento é o movimento na água
provocado pelo deslocamento de um navio. A Figura 3.2 mostra o desenvolvimento
de uma esteira.

— Jato pode ser definido como uma corrente de fluido de alta velocidade, forçada,
sob pressão, através de um orifício ou bocal. Os jatos podem ser classificados de acordo
com a geometria que os formam. Um jato é denominado redondo quando gerado atra-
vés de um orifício circular ou denominado plano quando formado por uma cavidade
retangular. Similar ao que acontece na camada de mistura, a transição à turbulência
ocorre pela formação de instabilidades e turbilhões de Kelvin-Helmholtz, sendo que
essa transição acontece, geralmente, próximo ao bocal de origem do jato. A Figura 3.3
ilustra a estrutura de um jato.

Apesar das diferenças técnicas existentes entre os mecanismos responsáveis pelo
surgimento desses três tipos de escoamentos cisalhantes, há um grande grau de simi-
laridade entre eles, incluindo o desenvolvimento de uma região auto-similar a jusante
da origem (BERNARD; WALLACE, 2002).

Esse trabalho terá como enfoque a geometria de jatos, pelo fato desta ser repre-
sentativa da classe de chamas não pré-misturadas. A Fig. 3.4 compara os perfis de
velocidade para camadas de mistura, esteiras e jatos.
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Figura 3.1: Desenvolvimento espacial da camada de mistura (BROWN; ROSHKO, 1974).

Figura 3.2: Esteira turbilhonar a jusante de uma esfera (FABER, 1995).

Figura 3.3: Definição esquemática de um jato planar turbulento (Adaptado de Rajaratnam
(1976)).
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Figura 3.4: Representação esquemática de esteira, jato e camada de mistura planares (Adaptado
de Tennekes e Lumley (1972)).
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Figura 3.5: Representação de uma chama pré-misturada.

3.3 Chamas

A combustão pode ser definida como um conjunto de reações químicas exotérmicas
entre um combustível e um oxidante, levando a conversão de energia química em tér-
mica. As chamas podem ser classificadas em dois tipos distintos: pré-misturadas e
difusivas.

A chama pré-misturada ocorre quando o oxidante e o combustível são misturados
antes da zona de combustão. Um exemplo desse fenômeno é a queima em um Bico de
Bunsen, onde a mistura de combustível e oxidante entra em ignição, formando uma
frente de chama que se propaga através do queimador, até atingir a posição de estado
estacionário, sob a forma de um cone. Uma representação esquemática de uma chama
pré-misturada é mostrada na Fig. 3.5.

Na chama difusiva, por sua vez, não há uma mistura prévia entre oxidante e com-
bustível. Diferente da chama pré-misturada, onde há uma frente de chama que se
propaga através do tubo queimador, na chama difusiva o combustível e o oxidante
se misturam por convecção e difusão durante o processo de combustão. A região da
chama em que o combustível e o oxidante estão em proporção estequiométrica apre-
senta maior temperatura e maior taxa de reação. Na maior parte dos casos, a reação
de combustão é muito mais rápida do que a difusão, o que faz com que esse último
mecanismo seja a etapa governante do processo. Uma representação esquemática de
uma chama difusiva é apresentada na Fig. 3.6.
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Figura 3.6: Representação de uma chama difusiva.

Em um sistema com duas alimentações, onde uma corrente de combustível, de
fluxo ṁ1, se mistura com uma corrente de oxidante, de fluxo ṁ2, a fração de mistura
(Z) pode ser definida por:

Z =
ṁ1

ṁ1 + ṁ2

(3.12)

onde tanto a corrente de combustível quanto a de oxidante podem conter inertes.

Para uma mistura homogênea, a fração de massa de combustível na mistura não
queimada, YF,u, pode ser escrita em função da fração mássica de combustível original
(na corrente de combustível), YF,1, de acordo com

YF,u = YF,1Z. (3.13)

De modo análogo a equação (3.13), pode-se escrever a fração mássica de oxidante
na mistura não queimada, YO2,u, em função da fração mássica de oxidante na corrente
de oxigenação, YO2,2, como

YO2,u = YO2,2 (1− Z) . (3.14)

Considere a reação global dada pela equação (3.15):

υFF + υO2O2 → Produtos, (3.15)

onde F é o combustível, e υF e υO2 os coeficientes estequiométricos do combustível e
do oxigênio, respectivamente. A relação entre as variações das frações de combustível
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e de oxidante pode ser escrita de acordo com

dYF
υFWF

=
dYO2

υO2WO2

, (3.16)

onde WF é a massa molar do combustível e WO2 é a massa molar do oxidante.

Integrando a equação (3.16) desde a mistura não queimada (t = 0) até um tempo t
qualquer, chega-se na equação (3.17).

υYF − YO2 = υYF,u − YO2,u , υ =
υO2WO2

υFWF

. (3.17)

Substituindo a relação dada pela equação (3.12) na equação (3.17), resulta em uma
expressão para a fração de mistura em função da fração mássica de combustível e de
oxidante

Z =
υYF − YO2 + YO2,2

υYF,1 + YO2,2

. (3.18)

Caso o combustível e o oxidante estejam em mistura estequiométrica, o que equi-
vale a YF,u = υYO2,2, a equação (3.18) pode ser simplificada, sendo escrita de acordo
com

Zst =

(
1 + υ

YF,1
YO2,2

)−1

, (3.19)

onde Zst corresponde à fração de mistura estequiométrica.

Se Z < Zst, a mistura é pobre em combustível. Desse modo, a combustão termina
quando todo o combustível é consumido, YF,b = 0. A fração de massa de oxidante
restante no final da combustão pode ser calculada de acordo com

YO2,b = YO2,2

(
1− Z

Zst

)
. (3.20)

Se Z > Zst, a mistura é rica em combustível, e a combustão termina quando todo
o oxigênio é consumido, YO2,b = 0. A fração de massa de combustível restante no final
da combustão pode ser calculada de acordo com

YF,b = YF,1

(
Z − Zst
1− Zst

)
. (3.21)

A utilização da fração de mistura ao invés da fração mássica facilita a resolução do
sistema de equações, sendo que a partir da fração de mistura é possível determinar as
frações mássicas dos componentes da reação global.

Outro conceito bastante utilizado para expressar a relação entre combustível e oxi-
dante é a razão de equivalência (φ). Esta variável corresponde à razão entre as frações
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mássicas de combustível e de oxidante na mistura não queimada e na mistura estequi-
ométrica, podendo ser descrita pela expressão:

φ =

(
YF,u
YO2,u

)
(
YF,u
YO2,u

)
st

. (3.22)

A razão de equivalência também pode ser escrita em função da fração de mistura
de acordo com

φ =

(
Z

1− Z

)(
1− Zst
Zst

)
. (3.23)

A expressão (3.23) sugere que a fração de mistura pode ser interpretada como uma
razão de equivalência combustível-ar normalizada (PETERS, 2000).



Capítulo 4

Metodologia

Neste capítulo serão apresentadas as equações governantes para chamas difusivas sob
forma de jatos.

4.1 Equações governantes do escoamento

As equações governantes para escoamentos reativos consistem em:

— Continuidade:
∂ρ

∂t
+ ~∇ · (ρ~v) = 0 (4.1)

— Balanço de massa por componente

ρ

(
∂Yi
∂t

+ ~v · ~∇Yi
)

= ~∇ · ~Ji + ṁi (4.2)

— Conservação de quantidade de movimento:

ρ

(
∂~v

∂t
+ ~v · ~∇~v

)
= −~∇P + ~∇ · ~~τ + ρ~g (4.3)

— Conservação de energia:

ρcp

(
∂T

∂t
+ ~v · ~∇T

)
= −~∇ · ~q′′ −

∑
j

hjṁj + βT
DP

Dt
+ ~~τ :

(
~∇~v
)
− qR (4.4)

Considerando, ainda, que o fluido possui comportamento de gás ideal, pode-se
escrever a equação de estado em (4.5) que complementa o sistema de equações de (4.1)
até (4.4),

ρ =
PW

RT
, (4.5)

26
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onde R corresponde a constante universal dos gases (8,314 J/(mol K)) e W corres-
ponde à massa molar média do fluido, dada por:

W =

(
n∑
i=1

Yi
Wi

)−1

. (4.6)

A tensão de cisalhamento (τ ) que aparece nas equações (4.3) e (4.4) pode ser ex-
pressa, para um fluido newtoniano, de acordo com a expressão (4.7),

~~τ = µ

[
~∇~v +

(
~∇~v
)T
− 2

3

(
~∇ · ~v

)
~~I

]
, (4.7)

onde ~~I corresponde ao tensor identidade.

A variável ~Ji, que aparece na equação (4.2), corresponde à transferência de massa
por difusão, sendo descrita pela Lei de Fick segundo a expressão (4.8),

~Ji = ρDi
~∇Yi, (4.8)

no qual Di corresponde à difusividade mássica do componente i. Este parâmetro pode
ser aproximado pelas difusividades mássicas binárias de acordo com a expressão (4.9)
(HIRSCHFELDER; CURTISS, 1949),

Di =
(1− Yi)∑
j 6=i

xj
Dij

, (4.9)

onde a variável Dij corresponde à difusividade mássica para o par (i, j), e xj a fração
molar de j.

A variável ~q′′ corresponde à transferência de calor por difusão, sendo dada pela lei
de Fourier

~q′′ = −λ~∇T . (4.10)

A capacidade calorífica do fluido (cp) pode ser determinada a partir da capacidade
calorifica de cada composto, de acordo com

cp =
n∑
i=1

Yicpi. (4.11)

O termo fonte devido as reações químicas, ṁi, pode ser descrito pela expressão
(4.12),

ṁi = Wi

∑
r

υrikr
∏
j

C
υrj
j , (4.12)

onde υri corresponde ao coeficiente estequiométrico do composto i na reação r, kr a ve-
locidade específica da reação r e Cj a concentração molar de j. A velocidade específica
de reação pode ser calculada através da expressão de Arrhenius modificada,

kr = ArT
βrexp

(
− Er
RT

)
, (4.13)
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enquanto a concentração C pode ser escrita de acordo com a equação:

Ci =
ρYi
Wi

=
ρxi

W
. (4.14)

O coeficiente de difusão térmica, λ, e a viscosidade do fluido podem ser modela-
dos através das médias aritméticas e harmônicas utilizando as propriedades de cada
componente, de acordo com as expressões (WARNATZ et al., 2006):

λ =
1

2

n∑
k=1

xkλk +
1

2

(
n∑
k=1

xk
λk

)−1

(4.15)

µ =
1

2

n∑
k=1

xkµk +
1

2

(
n∑
k=1

xk
µk

)−1

. (4.16)

Simulações numéricas de escoamentos reativos compressíveis necessitam de uma
resolução de malha fina e longos tempos de integração para capturar detalhes do esco-
amento.

Escoamentos compressíveis de alto Mach apresentam gradientes elevados e des-
continuidades, dificultando a aplicação de simulações numéricas utilizando métodos
de ordem elevada (GOTTLIEB; GOTTLIEB, 2005).

No entanto, na maioria das aplicações envolvendo escoamentos reativos, como em
queimadores e câmaras de combustão, as velocidades são baixas quando comparadas
com a velocidade do som, de modo que o escoamento é hidrodinamicamente incom-
pressível. Neste caso, os efeitos de compressibilidade ocorrem devido a variações de
temperatura e pressão. A compressibilidade ocasionada pela variação de temperatura
é significativamente mais importante do que a contribuição devido à variação de pres-
são. Isto ocasiona problemas numéricos quando se aplica a forma compressível das
equações de Navier-Stokes para problemas de baixo Mach (BRAACK, 1998).

4.1.1 Médias de Reynolds e Favre

Para expressar o fluxo turbulento, usualmente as variáveis dependentes são expressas
como sendo a soma entre uma componente média e uma flutuação, de modo a simpli-
ficar o tratamento do sistema de equações. Os tipos de média comumente utilizadas
são as médias de Reynolds e de Favre.

A média de Reynolds, também conhecida como média temporal clássica, decom-
põe a variável em uma componente média Φ, e uma flutuação Φ′, de acordo com as
equações (4.17) e (4.18), sendo que esta decomposição apresenta certas propriedades,
descritas como:

Φ = Φ + Φ′, onde Φ′ = 0, (4.17)

Φ = lim
∆t→∞

(
1

∆t

∫ t0+∆t

t0

Φ(t)dt

)
. (4.18)
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Φ = Φ

Φ′ = 0

Φ · χ =
(
Φ + Φ′

)
· χ = Φ · χ

Φ′ · χ = 0

Φ + χ =
(
Φ + Φ′

)
+ (χ+ χ′) = Φ + χ

∂Φ

∂x
=
∂
(
Φ + Φ′

)
∂x

=
∂Φ

∂x∫
Φdx =

∫ (
Φ + Φ

)′
dx =

∫
Φdx

(4.19)

A média de Favre também decompõe a variável dependente em uma componente
média Φ̃, e uma flutuação Φ′′, sendo essa média ponderada pela massa específica, con-
forme mostrado em:

Φ = Φ̃ + Φ′′, onde ρ Φ′′ = 0, (4.20)

Φ̃ = lim
∆t→∞

[∫ t+∆t

t
ρΦdt∫ t+∆t

t
ρdt

]
. (4.21)

Similar à média de Reynolds, a média de Favre apresenta as seguintes proprieda-
des: 

ρΦ = ρΦ̃

ρΦ′′ = 0

ρΦ̃ = ρΦ̃

(4.22)

Em regimes turbulentos onde há grandes flutuações de massa específica, tem-se
preferência pela utilização da média de Favre, de modo a evitar o surgimento de ter-
mos de flutuação na massa específica, como ρ′u′.

As equações da continuidade, quantidade de movimento, energia e fração de mis-
tura serão mostradas a seguir expressas em função da média de Favre.

4.1.2 Equação da Continuidade

Aplicando a média de Reynolds à equação da continuidade, obtém-se a expressão

∂ρ

∂t
+
∂ (ρVj)

∂xj
= 0. (4.23)

Substituindo a relação dada pela equação (4.20), na equação (4.23), obtém-se:

∂ρ

∂t
+

∂

(
ρ
(
Ṽj + V

′′
j

))
∂xj

= 0. (4.24)
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Utilizando a relação ρ Φ′′ = 0, obtém-se a equação da continuidade na média de
Favre

∂ρ

∂t
+
∂
(
ρṼj

)
∂xj

= 0, (4.25)

que generalizando, pode ser escrita como:

∂ρ

∂t
+ ~∇ ·

(
ρ
~̃
V

)
= 0. (4.26)

4.1.3 Equação da Conservação da Quantidade de Movimento

Utilizando a média de Reynolds na equação de conservação da quantidade de movi-
mento, tem-se a expressão dada por

ρ

(
∂Vi
∂t

+ Vj
∂Vi
∂xj

)
= −∂P

∂xi
+
∂τj,i
∂xj

+ ρgi. (4.27)

Realizando-se a decomposição por média de Favre na equação (4.27), obtém-se a
expressão (4.28).

ρ
∂
(
Ṽi + V

′′
i

)
∂t

+ ρ
(
Ṽj + V

′′
j

) ∂ (Ṽi + V
′′
i

)
∂xj

= −∂P
∂xi

+
∂τj,i
∂xj

+ ρgi. (4.28)

Inserindo as relações (4.29), (4.30), (4.31) e (4.32) na equação (4.28) tem-se a equação
(4.33).

ρ
∂V

′′
i

∂t
=
∂
(
ρV

′′
i

)
∂t

− V ′′i
∂ρ

∂t
= −V ′′i

∂ρ

∂t
, (4.29)

ρṼj
∂V

′′
i

∂xj
=Ṽj

∂
(
ρV

′′
i

)
∂xj

− ṼjV
′′
i

∂ρ

∂xj
= −ṼjV

′′
i

∂ρ

∂xj
, (4.30)

ρV
′′
j

∂V
′′
i

∂xj
=
∂
(
ρV

′′
j V

′′
i

)
∂xj

− V ′′i
∂
(
ρV

′′
j

)
∂xj

, (4.31)

ρV
′′
j V

′′
i =ρṼ

′′
j V

′′
i , (4.32)

ρ
∂Ṽi
∂t

+ρṼj
∂Ṽi
∂xj

+
∂
(
ρṼ

′′
j V

′′
i

)
∂xj

−V ′′i

[
∂ρ

∂t
+
∂
(
ρV

′′
j

)
∂xj

+ Ṽj
∂ρ

∂xj

]
= −∂P

∂xi
+
∂τj,i
∂xj

+ρgi. (4.33)

Utilizando a equação da continuidade resulta na relação (4.34).

∂ρ

∂t
+
∂
(
ρV

′′
j

)
∂xj

+ Ṽj
∂ρ

∂xj
= −ρ∂Ṽj

∂xj
(4.34)
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Substituindo a relação (4.34) na equação do movimento (4.33), o 4º termo da equa-

ção (4.33) torna-se ρV ′′i
∂Ṽj
∂xj

, cujo valor é nulo. Assim, a equação de conservação da

quantidade de movimento na média de Favre resulta na equação

ρ
∂Ṽi
∂t

+ ρṼj
∂Ṽi
∂xj

= −∂P
∂xi

+
∂τj,i
∂xj
−
∂
(
ρṼ

′′
j V

′′
i

)
∂xj

+ ρgi. (4.35)

O termo ρṼ ′′j V
′′
i é denominado de tensor de Reynolds, e representa a tensão exer-

cida no fluido pelas flutuações turbulentas.

Generalizando, a equação (4.35) pode ser escrita de acordo com a expressão

ρ

(
∂Ṽ

∂t
+
~̃
V · ~∇~̃V

)
= −~∇P + ~∇ · ~~τ − ~∇ ·

(
ρ~̃V ′′ ~V ′′

)
+ ρ~g. (4.36)

4.1.4 Equação de Balanço de Massa por Componente

A equação de balanço de massa por componente para o componente k pode ser escrita
de acordo com a expressão (4.37), em coordenadas cartesianas.

ρ

(
∂Yk
∂t

+ Vj
∂Yk
∂xj

)
=

∂

∂xj

(
ρD

∂Yk
∂xj

)
+ ṁk. (4.37)

Rearranjando a equação (4.37), obtém-se:

∂

∂t
(ρYk) +

∂

∂xj
(ρVjYk) =

∂

∂xj

(
ρν

Sc

∂Yk
∂xj

)
+ ṁk (4.38)

onde Sc corresponde ao número de Schmidt.

Aplicando a média de Reynolds na equação (4.38) e expandindo as variáveis V e
Yk na média de Favre, obtém-se:

∂

∂t

(
ρYk
)

+
∂

∂xj

(
ρ
(
Ṽj + V

′′
j

)(
Ỹk + Y

′′
k

))
=

∂

∂xj

(
ρν

Sc

∂Yk
∂xj

)
+ ṁk. (4.39)

Substituindo as relações (4.40), (4.41), (4.42) e (4.43) na expressão (4.39), resulta na
equação (4.44).

ρYk = ρỸk, (4.40)

ρṼjY
′′
k = ṼjρY

′′
k = 0, (4.41)

ρV
′′
j Ỹk = ỸkρV

′′
k = 0, (4.42)

ρV
′′
j Y

′′
k = ρṼ

′′
j Y

′′
j , (4.43)
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∂

∂t

(
ρỸk

)
+

∂

∂xj

(
ρṼjỸk

)
=

∂

∂xj

(
ρν

Sc

∂Yk
∂xj

)
− ∂

∂xj

(
ρṼ

′′
j Y

′′
k

)
+ ṁk. (4.44)

Rearranjando os termos da equação (4.44), tem-se a equação para balanço de massa
por componente escrita em termos da média de Favre

ρ

(
∂Ỹk
∂t

+ Ṽj
∂Ỹk
∂xj

)
=

∂

∂xj

(
ρν

Sc

∂Yk
∂xj

)
− ∂

∂xj

(
ρṼ

′′
j Y

′′
k

)
+ ṁk (4.45)

que pode ser generalizada como:

ρ

(
∂Ỹk
∂t

+
~̃
V · ~∇Ỹk

)
= ~∇ ·

(
ρν

Sc
~∇Yk

)
− ~∇ ·

(
ρ ~̃V

′′
j Y

′′
k

)
+ ṁk. (4.46)

O termo ρṼ
′′
j Y

′′
k corresponde ao transporte de massa devido as flutuações turbu-

lentas.

4.1.5 Equação de Energia sob Forma de Energia Cinética

Para se obter a equação de conservação de energia expressa em termos da energia
cinética na média de Favre, realiza-se o produto escalar da equação da quantidade de
movimento (Eq. 4.35) com o vetor velocidade na média de Favre, conforme

ρ
∂Ṽi
∂t

Ṽi + ρṼj
∂Ṽi
∂xj

Ṽi = −∂P
∂xi

Ṽi +
∂τj,i
∂xj

Ṽi −
∂
(
ρṼ

′′
j V

′′
i

)
∂xj

Ṽi + ρgiṼi. (4.47)

Rearranjando-se os termos da equação (4.47), obtém-se a expressão para a energia
cinética em termos da média de Favre, conforme

ρ
D
(

1
2
Ṽ 2
i

)
Dt

= −Ṽi
∂P

∂xi
+ Ṽi

∂τ j,i
∂xj

− Ṽi
∂

∂xj

(
ρṼ

′′
j V

′′
i

)
+ ρgiṼi. (4.48)

De acordo com a equação (4.48), pode-se fazer as seguintes afirmações:

— O primeiro termo da expressão representa a taxa de variação da energia cinética
pelo movimento médio do fluido. Também pode ser visto como ganho ou perda
de energia cinética por advecção.

— O segundo termo está relacionado ao trabalho realizado pelas forças de pressão
médias que agem sobre o volume de controle.

— O terceiro termo representa o trabalho médio realizado por forças viscosas.

— O quarto termo tem relação com a variação espacial da energia cinética média
pelas flutuações turbulentas.

— O quinto termo, por sua vez, representa o trabalho médio realizado pelas forças
gravitacionais sobre o fluido.
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4.1.6 Equação de Energia sob Forma de Entalpia

Para obter a expressão de conservação de energia em termos da entalpia na média de
Favre, aplica-se a média de Reynolds na equação da Energia, conforme expressão:

ρ

(
∂H

∂t
+ Vj

∂H

∂xj

)
= −∂JT,j

∂x
+
∂P

∂t
+ Vj

∂P

∂xj
+ τji

∂Vi
∂xj

. (4.49)

A entalpia corresponde à soma de uma média temporal (H̃) e de uma flutuação
(H

′′
), bem como a componente de velocidade Vj , que corresponde à soma de Ṽj e V ′′j .

Substituindo estas relações na expressão (4.49), obtém-se:

ρ
∂
(
H̃ +H ′′

)
∂t

+ ρ
(
Ṽj + V

′′
j

) ∂ (H̃ +H ′′
)

∂xj
= −∂JT,j

∂x
+
∂P

∂t
+
(
Ṽj + V

′′
j

) ∂P
∂xj

+

+τji
∂Vi
∂xj

.

(4.50)

Rearranjando os termos desta equação, chega-se na expressão

ρ
∂H̃

∂t
+ ρṼj

∂H̃

∂xj
+ ρ

∂H ′′

∂t
+ ρṼj

∂H ′′

∂xj
+ ρV

′′
j

∂H ′′

∂xj
= −∂JT,j

∂x
+
∂P

∂t
+ Ṽj

∂P

∂xj
+

+V
′′
j

∂P

∂xj
+ τji

∂Vi
∂xj

.
(4.51)

Desenvolvendo-se os seguintes termos:

ρ
∂H

′′

∂t
=

∂ρH ′′

∂t
−H ′′ ∂ρ

∂t
= −H ′′ ∂ρ

∂t
, (4.52)

ρṼj
∂H

′′

∂xj
=

∂

∂xj

(
ṼjρH

′′
)
−H ′′ ∂

∂xj

(
ρṼj

)
= −H ′′ ∂

∂xj

(
ρṼj

)
, (4.53)

ρV
′′
j

∂H
′′

∂xj
=

∂

∂xj

(
ρṼ

′′
j H

′′
)
−H ′′

∂
(
ρV

′′
j

)
∂xj

, (4.54)

tem-se a relação

ρ
∂H

′′

∂t
+ ρṼj

∂H
′′

∂xj
+ ρV

′′
j

∂H
′′

∂xj
= −H ′′

[
∂ρ

∂t
+

∂

∂xj

(
Ṽj + V

′′
j

)]
+

∂

∂xj

(
ρṼ

′′
j H

′′
)

, (4.55)

cujo termo entre colchetes é nulo, pois corresponde à equação da continuidade.

Substituindo a expressão (4.55) em (4.51), obtém-se a expressão para conservação
de energia na média de Favre,

ρ
DH̃

Dt
=
∂P

∂t
+ Ṽj

∂P

∂xj
+ V

′′
j

∂P

∂xj
− ∂JT,j

∂x
+ τji

∂Vi
∂xj
− ∂

∂xj

(
ρṼ

′′
j H

′′
)

. (4.56)
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4.1.7 Equação de Energia sob Forma da Temperatura

Aplicando-se a média de Reynolds na equação da conservação de energia expressa na
forma da temperatura, obtém-se a expressão (4.57)

ρcp

(
∂T

∂t
+ Vj

∂T

∂xj

)
=
∂JT,j
∂xj

+
∂P

∂t
−

m∑
k=1

hiṁi − qR, (4.57)

sendo JT,j o fluxo de calor, descrito pela Lei de Fourier. Utilizando-se a decomposição
por média de Favre na equação (4.57), tem-se a expressão

ρcp
∂
(
T̃ + T ′′

)
∂t

+ ρcp

(
Ṽj + V

′′
j

) ∂ (T̃ + T ′′
)

∂xj
= −∂JT,j

∂xj
+
∂P

∂t
−

m∑
k=1

hiṁi − qR. (4.58)

Considerando a capacidade calorifica cp constante, e utilizando as relações (4.59),
(4.60), (4.61) e (4.62) na equação (4.58) tem-se a equação (4.63).

ρ
∂T ′′

∂t
=
∂
(
ρT ′′

)
∂t

− T ′′ ∂ρ
∂t

= −T ′′ ∂ρ
∂t

, (4.59)

ρṼj
∂T ′′

∂xj
= Ṽj

∂
(
ρT ′′

)
∂xj

− ṼjT ′′
∂ρ

∂xj
= −ṼjT ′′

∂ρ

∂xj
, (4.60)

ρV
′′
j

∂T ′′

∂xj
=
∂
(
ρV

′′
j T

′′
)

∂xj
− T ′′

∂
(
ρV

′′
j

)
∂xj

, (4.61)

ρV
′′
j T

′′ = ρṼ
′′
j T

′′ , (4.62)

ρcp

(
∂T̃

∂t
+ Ṽj

∂T̃

∂xj

)
+ cp

∂
(
ρṼ

′′
j T

′′
)

∂xj
− cpT ′′

(
∂ρ

∂t
+ V

′′
j

∂ρ

∂xj
+
∂
(
ρV

′′
j

)
∂xj

)
=

= −∂JT,j
∂xj

+
∂P

∂t
−

m∑
k=1

hiṁi − qR.

(4.63)

Substituindo a relação (4.34) na equação (4.63), obtém-se a equação de conservação
de energia na média de Favre

ρcp

(
∂T̃

∂t
+ Ṽj

∂T̃

∂xj

)
= −∂JT,j

∂xj
− cp

∂
(
ρṼ

′′
j T

′′
)

∂xj
+
∂P

∂t
−

m∑
k=1

hkṁk − qR. (4.64)
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4.1.8 Expressões para o Tensor de Reynolds e Energia Cinética
Turbulenta

Multiplicando a expressão para conservação de quantidade de movimento pela ve-
locidade ~V , tem-se a equação tensorial mostrada em (4.65), escrita em coordenadas
cartesianas nas direções i e k.

ρ
∂Vi
∂t

Vk + ρVj
∂Vi
∂xj

Vk = −∂P
∂x

Vk +
∂τj,i
∂xj

Vk + ρVkgi. (4.65)

Rearranjando os termos da equação (4.65), pode-se reescrevê-la como:

∂

∂t
(ρVkVi) +

∂

∂xj
(ρVjVkVi) = Vi

[
ρ
∂Vk
∂t

+ ρVj
∂Vk
∂xj

]
− Vk

∂P

∂x
+ Vk

∂τj,i
∂xj

+ ρVkgi. (4.66)

O termo entre colchetes pode ser escrito em função da equação de quantidade de
movimento na direção k, de modo que a equação pode ser escrita como

∂

∂t
(ρVkVi)+

∂

∂xj
(ρVjVkVi) = −Vi

∂P

∂xk
−Vk

∂P

∂xi
+Vi

∂τj,k
∂xj

+Vk
∂τj,i
∂xj

+ρVigk +ρVkgi. (4.67)

Aplicando a média de Reynolds na expressão (4.67) junto com a decomposição de
Favre das componentes do vetor velocidade e a decomposição de Reynolds das tensões
cisalhantes, chega-se na equação:

∂

∂t

(
ρṼkṼi + ρṼ

′′
k V

′′
i

)
+

∂

∂xj

(
ρṼjṼkṼi + ρṼiṼ

′′
j V

′′
k + ρṼjṼ

′′
i V

′′
k + ρṼkṼ

′′
j V

′′
i +

+ ρ ˜V ′′j V
′′
k V

′′
i

)
= −Ṽi

∂P

∂xk
− Ṽk

∂P

∂xi
− V ′′i

∂P

∂xk
− V ′′k

∂P

∂xi
+ Ṽi

∂τ j,k
∂xj

+ Ṽk
∂τ j,i
∂xj

+

+ V
′′
i

∂τ j,k
∂xj

+ V
′′
k

∂τ j,i
∂xj

+ V
′′
i

∂τ
′
j,k

∂xj
+ V

′′
k

∂τ
′
j,i

∂xj
+ ρṼigk + ρṼkgi.

(4.68)

Multiplicando a expressão (4.35) pelo vetor velocidade na média de Favre, tem-se
a expressão (4.69) escrita em coordenadas cartesianas para as direções i e k

ρ
∂Ṽi
∂t

Ṽk + ρṼj
∂Ṽi
∂xj

Ṽk = −∂P
∂xi

Ṽk +
∂τj,i
∂xj

Ṽk −
∂
(
ρṼ

′′
j V

′′
i

)
∂xj

Ṽk + ρṼkgi. (4.69)

Trabalhando-se matematicamente a expressão (4.69) de modo análogo ao realizado
em (4.66), chega-se em

∂

∂t

(
ρṼkṼi

)
+

∂

∂xj

(
ρṼkṼjṼi

)
= −V i

∂P

∂xk
− Ṽk

∂P

xi
+ V i

∂τ j,k
∂xj

+ V k
∂τ j,i
∂xj

+

− V i
∂

∂xj

(
ρṼ

′′
j V

′′
k

)
− V k

∂

∂xj

(
ρṼ

′′
j V

′′
i

)
+ ρṼigk + ρṼkgi.

(4.70)
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Subtraindo as expressões (4.68) e (4.70), chega-se a uma expressão para o tensor de
Reynolds, dada por:

∂

∂t

(
ρṼ

′′
k V

′′
i

)
+

∂

∂xj

(
ṼjρṼ

′′
k V

′′
i

)
+

∂

∂xj

(
ρ ˜V ′′j V

′′
k V

′′
i

)
= −V ′′i

∂P

∂xk
− V ′′k

∂P

∂xi
+

+V
′′
i

∂τ
′
j,k

∂xj
+ V

′′
k

∂τ
′
j,i

∂xj
+ V

′′
i

∂τ j,k
∂xj

+ V
′′
k

∂τ j,i
∂xj

− ρṼ ′′j V
′′
k

∂Ṽi
∂xj
− ρṼ ′′j V

′′
i

∂Ṽk
∂xj

.

(4.71)

Para o caso em que i = k, a expressão (4.71) representa a flutuação da energia
cinética do escoamento, e a equação assume a forma

∂

∂t

(
1

2
ρṼ

′′
i

2

)
+

∂

∂xj

(
Ṽj

1

2
ρṼ

′′
i

2

)
+

∂

∂xj

(
1

2
ρṼ

′′
j V

′′
i

2

)
= −

∂
(
V
′′
i P
)

∂xi
+ P

∂V
′′
i

∂xi
+

+V
′′
i

∂τ
′
j,i

∂xj
+ V

′′
i

∂τ j,i
∂xj

− ρṼ ′′j V
′′
i

∂Ṽi
∂xj

(4.72)

A energia cinética turbulenta é definida como k̃ = 1
2
Ṽ ′′2. Substituindo essa relação

na equação (4.72), e desprezando-se os termos V ′′i e P ∂V
′′
i

∂xi
, obtém-se a equação (4.73).

ρ
∂k̃

∂t
+ ρṼj

∂k̃

∂xj
= − ∂

∂xj

[
1

2
ρṼ

′′
j V

′′
i

2
+ V

′′
i P

′δi,j

]
+
∂V

′′
i τ
′
j,i

∂xj
− τ ′j,i

∂V
′′
i

∂xj
− ρṼ ′′j V

′′
i

∂Ṽi
∂xj

(4.73)

Utilizando-se a hipótese de que o fluido possui comportamento Newtoniano, pode-
se considerar a flutuação de Reynolds da tensão de cisalhamento como:

~~τ
′

= µ

[
~∇ ~V ′ +

(
~∇ ~V ′

)T
− 2

3

(
~∇ · ~V ′

)
~~I

]
. (4.74)

Considerando escoamento incompressível, então V
′ ≈ V

′′ , e o quinto termo da
equação (4.73) pode ser aproximado pela expressão

∂V
′′
i τ
′
j,i

∂xj
≈ ∂

∂xj

[
ρν

∂

∂xj

(
1

2
Ṽ
′′
i

2

)]
. (4.75)

Substituindo a relação (4.75) em (4.73) tem-se a expressão:

ρ
Dk̃

Dt
=

∂

∂xj

[
ρν

∂k̃

∂xj
−
(

1

2
ρṼ

′′
j V

′′
i

2
+ V

′′
i P

′δi,j

)]
− ρṼ ′′j V

′′
i

∂Ṽi
∂xj
− ρε̃, (4.76)

onde ε̃ corresponde à dissipação turbulenta, definida como:

ρε̃ = τ
′
j,i

∂V
′′
i

∂xj
. (4.77)
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O termo
(

1
2
ρṼ

′′
j V

′′
i

2
+ V

′′
i P

′δi,j

)
pode ser interpretado como sendo a taxa de ener-

gia turbulenta. Este termo pode ser modelado através de uma hipótese de gradiente
(POPE, 2000), conforme (

1

2
ρṼ

′′
j V

′′
i

2
+ V

′′
i P

′δi,j

)
= −ρ νt

Prt

∂k̃

∂xj
. (4.78)

Substituindo a expressão (4.78) em (4.76), tem-se a equação diferencial para a ener-
gia cinética turbulenta, descrita pela equação (4.79),

ρ
Dk̃

Dt
=

∂

∂xj

[
ρ

(
ν +

νt
Prt

)
∂k̃

∂xj

]
− ρṼ ′′j V

′′
i

∂Ṽi
∂xj
− ρε̃. (4.79)

Escrevendo a equação para energia cinética turbulenta em notação vetorial, resulta:

ρ
Dk̃

Dt
= ~∇ ·

[
ρ

(
ν +

νt
Prt

)
~∇k̃
]
− ρ~̃V ′′ ~V ′′ :

(
~∇~̃V
)
− ρε̃. (4.80)

A seguir serão mostrados alguns dos modelos mais utilizados para representação
da viscosidade turbulenta.

4.1.9 Modelos para a viscosidade turbulenta

Considere a expressão para quantidade de movimento, na média de Favre, em coorde-
nadas cartesianas dada por:

ρ
∂Ṽi
∂t

+ ρṼj
∂Ṽi
∂xj

= −∂P
∂xi

+
∂τj,i
∂xj
−
∂
(
ρṼ

′′
j V

′′
i

)
∂xj

+ ρgi. (4.81)

O termo ρṼ ′′j V
′′
i é denominado de tensor de Reynolds, e representa a tensão exer-

cida no fluido pelas flutuações turbulentas.

De modo a obter soluções para o campo de velocidades do escoamento é necessária
a utilização de hipóteses ou modelos para o tensor de Reynolds. Boussinesq (1897) foi
o primeiro a desenvolver um modelo para o tensor de Reynolds, introduzindo o con-
ceito de viscosidade turbulenta. Boussinesq assumiu que o tensor de Reynolds possui
comportamento similar à tensão viscosa, sendo proporcional ao gradiente de veloci-
dades multiplicado por um coeficiente de proporcionalidade, conforme mostrado na
expressão (4.82). A este coeficiente de proporcionalidade foi dada a denominação de
viscosidade turbulenta.

−ρũ′′v′′ = ρνt
∂ũ

∂y
. (4.82)
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Generalizando, a expressão (4.82) pode ser escrita, em coordenadas cartesianas,
como:

ρṼ
′′
j V

′′
i =


−ρνt

[
2
∂Ṽj
∂xi
− 2

3

∂Ṽk
∂xk

]
+

2

3
ρk̃, i = j

−ρνt

[
∂Ṽj
∂xi

+
∂Ṽi
∂xj

]
, i 6= j

(4.83)

onde k̃ corresponde à energia cinética turbulenta na média de Favre.

Escrevendo a expressão (4.83) em coordenadas vetoriais, tem-se a relação:

ρ ~̃V ′′ ~V ′′ = −ρνt

[
~∇~̃V +

(
~∇~̃V
)T
− 2

3

(
~∇ · ~̃V

)
~~I

]
+

2

3
ρk̃
~~I . (4.84)

Diferente da viscosidade molecular, que corresponde a uma propriedade do fluido,
a viscosidade turbulenta é uma variável artificial característica do escoamento. Esse
parâmetro é uma simplificação, que visa adaptar conceitos utilizados em fluxos lami-
nares para escoamentos turbulentos (CEBECI, 2004).

De modo a completar o sistema de equações são necessárias hipóteses ou mode-
los para a viscosidade turbulenta. No conceito original de Boussinesq, a viscosidade
turbulenta foi assumida ser espacialmente constante. No entanto, tal hipótese é válida
somente se o campo de escoamento turbulento for homogêneo. Para casos mais gerais,
é necessário levar em consideração a variação da viscosidade turbulenta ao longo do
escoamento.

Uma alternativa simples é o emprego de expressões semi-empíricas existentes na
literatura, como, por exemplo, a expressão obtida por Agrawal e Prasad (2003) para um
jato axissimétrico turbulento, conforme mostrado na equação (4.85) em coordenadas
cilíndricas

Ũ(r, z) = Uc(z) exp(−ξ2), ξ =
r

c z
, (4.85)

onde c corresponde à taxa de espalhamento (parâmetro empírico), enquanto z e r cor-
respondem as coordenadas axiais e radiais, respectivamente. A variável Uc corres-
ponde à velocidade axial na linha de centro do jato, que, para um jato axissimétrico,
varia proporcionalmente com x−1 (SCHLICHTING, 1979).

Existem outros modelos na literatura que serão discutidos a seguir.

4.1.10 Modelo de Viscosidade Turbulenta Uniforme

O modelo de viscosidade turbulenta uniforme é aplicável para escoamentos cisalhan-
tes livres bidimensionais. A viscosidade turbulenta é definida de acordo com

νt =
Uc(x)δ(x)

RT

, (4.86)
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onde Uc(x) e δ(x) correspondem as escalas características de velocidade e de compri-
mento do escoamento, e RT , que pode ser interpretado como um número de Reynolds
turbulento; é uma constante que depende do escoamento.

A viscosidade turbulenta é considerada como constante ao longo do eixo y (con-
forme equação (4.86)), mas varia na direção do fluxo x. Para escoamentos cisalhantes
livres com auto-similaridade, RT é inversamente proporcional à taxa de espalhamento
c.

Este modelo possui aplicabilidade somente para escoamentos cisalhantes livres
mais simples, ou seja, é de aplicabilidade limitada.

4.1.11 Modelo de Prandtl para Viscosidade Turbulenta

Nos modelos de uma equação, a viscosidade turbulenta é expressa em função de uma
única grandeza turbulenta. Alguns dos principais modelos desta categoria correspon-
dem aos modelos de Prandtl, Baldwin-Barth (BALDWIN; BARTH, 1990) e de Spalart-
Allmaras (SPALART; ALLMARAS, 1992).

O modelo de Prandtl define a viscosidade turbulenta como função da energia ciné-
tica turbulenta (k̃), de acordo com

νt = CD
k̃2

ε̃
, (4.87)

sendo que a dissipação turbulenta (ε̃) é escrita em função de k̃ de acordo com a expres-
são (4.88), onde a variável l corresponde à escala de comprimento turbulento

ε̃ = CD
k̃

3
2

l
. (4.88)

A equação diferencial para k̃ é análoga à expressão empregada no modelo k̃ − ε̃,
descrita na equação (4.89).

ρ
Dk̃

Dt
= ~∇ ·

[
ρ

(
ν +

νt
σk

)
~∇k̃
]
− ρ~̃V ′′ ~V ′′ :

(
~∇~̃V
)
− ρε̃. (4.89)

A principal limitação do Modelo de Prandtl consiste na determinação da escala de
comprimento turbulento, o que se torna um problema significativo para escoamentos
mais complexos.

4.1.12 Modelo k̃ − ε̃ para Viscosidade Turbulenta

Nos modelos de duas equações, a viscosidade turbulenta é expressa em função de duas
grandezas turbulentas que devem ser determinadas pelo modelo. A seguir, é feita uma
breve descrição sobre o modelo de duas equações k̃− ε̃, por ser um dos mais utilizados.
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O modelo k̃ − ε̃ é aplicado em diversos códigos comerciais. Ele considera a vis-
cosidade turbulenta como função da energia cinética turbulenta (k̃) e da dissipação
turbulenta (ε̃), conforme mostrado na equação (4.90).

νt = cµ
k̃2

ε̃
, cµ = 0,09 . (4.90)

A partir dessas duas quantidades, podem ser obtidas escalas de comprimento (L =

k̃3/2/ε̃) e tempo (τ = k̃/ε̃). O modelo necessita de equações de transporte para k̃ e ε̃,
conforme descrito pelas equações (4.91) e (4.92), respectivamente.

ρ
Dk̃

Dt
= ~∇ ·

[
ρ

(
ν +

νt
σk

)
~∇k̃
]
− ρ~̃V ′′ ~V ′′ :

(
~∇~̃V
)
− ρε̃ (4.91)

ρ
Dε̃

Dt
= ~∇ ·

[
ρ

(
ν +

νt
σε

)
~∇ε̃
]
− Cξ1ρ

ε̃

k̃
~̃V ′′ ~V ′′ :

(
~∇~̃V
)
− Cξ2ρ

ε̃2

k̃
(4.92)

De acordo com o modelo k̃ − ε̃ padrão, os parâmetros σk, σε, Cξ1 e Cξ2 valem 1, 1,3,
1,44 e 1,92, respectivamente.

As equações (4.91) e (4.92) aplicam-se somente para escoamentos cisalhantes livres.
Para escoamentos com camada limite junto à parede (wall boundary-layer flows), são
necessárias algumas modificações para levar em consideração a presença da parede.
Uma alternativa consiste em substituir as condições de contorno em y = 0 por outras,
definidas a uma distância y0 da parede, fora da subcamada viscosa, de modo a evitar a
integração das equações na região próxima à superfície da parede, onde há gradientes
elevados das variáveis em y.

De modo geral, y0 é definido como:

y0 =

(
ν

uτ

)
y+

0 , (4.93)

onde y+
0 é uma constante, que possui valor de 50 para superfícies lisas, enquanto uτ é

denominado de velocidade de atrito, que corresponde a:

uτ =

(
τW
ρ

) 1
2

, (4.94)

sendo τW a tensão de cisalhamento na parede.

Para a determinação do perfil de velocidades em y0, pode-se utilizar a lei da parede,
que especifica que a velocidade média de um escoamento turbulento em um certo
ponto é proporcional ao logaritmo da distância deste ponto em relação à parede. Desse
modo, as expressões para as componentes x e y do vetor velocidade em y = y0 podem
ser escritas de acordo com as expressões (4.95) e (4.96), respectivamente,

ũ0 = uτ

[
1

κ
ln
(y0uτ

ν

)
+ c

]
, (4.95)
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ṽ0 = −u0y0

uτ

duτ
dx

, (4.96)

onde c corresponde a uma constante, que apresenta valores entre 5 e 5,2 (CEBECI,
2004), enquanto κ corresponde a constante de Von Kármán.

Uma deficiência bem conhecida do modelo k̃ − ε̃ padrão é que o mesmo superes-
tima a taxa de espalhamento de um jato circular. Este problema pode ser remediado
modificando-se os valores dos coeficientes Cξ1 e Cξ2 (POPE, 2000). Outra maneira de
evitar este problema consiste em utilizar modelos k̃ − ε̃ modificados como, por exem-
plo, o de Pope (1978) que considera um termo fonte na equação diferencial para ε̃.

4.1.13 Viscosidade Turbulenta em LES

A Simulação de Grandes Escalas (LES) é uma técnica popular para simulação de esco-
amentos turbulentos. Na metodologia LES, os turbilhões de grande escala, que são de-
pendentes da geometria do escoamento, são computados explicitadamente, enquanto
que os turbilhões pequenos, que possuem comportamento mais universal, são aproxi-
mados implicitadamente por modelos sub-malhas (VEYNANTE; VERVISCH, 2002).

Basicamente, existem quatro passos conceituais em LES:

— É realizada uma operação de filtragem, decompondo a velocidade V em uma
componente filtrada V , representativa das grandes escalas, e uma residual ou de
sub-malha V ′ .

— As equações governantes para o campo de velocidades filtrado são derivadas
das equações de Navier-Stokes. Estas equações são similares as de Navier-Stokes
convencional, com a presença de um tensor que surge do movimento residual.

— O fechamento do sistema de equações é obtido modelando-se o tensor residual,
utilizando um modelo para viscosidade turbulenta.

— As equações do modelo filtrado são resolvidas numericamente para V , o que
fornece uma aproximação para grandes escalas

De modo geral, a operação de filtragem, em LES, é feita a partir da convolução
da variável de interesse com a função filtro G. O filtro pode ser aplicado no domínio
espacial, temporal ou ambos, conforme mostrado na equação (4.97). A função filtro
G possui escalas de corte de comprimento e tempo denotadas por ∆ e τc, respectiva-
mente. Escalas menores que ∆ e τc são eliminadas na aplicação do filtro.

u(x, t) =

∫ ∞
−∞

∫ ∞
−∞

G(r, τ)u(x− r, t− τ)drdτ . (4.97)

A variável u é então decomposta em uma componente filtrada e uma componente
residual, conforme:

u = u+ u
′
. (4.98)
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O procedimento de filtragem pode parecer similar à aplicação da média de Rey-
nolds, porém, diferente desta último, a componente residual representa um campo
aleatório, de modo que a filtragem do resíduo não é nula.

u′ 6= 0. (4.99)

Considerando fluido incompressível, e aplicando a operação de filtragem na equa-
ção de movimento (Eq. 4.34), surge um termo de tensão residual, dado pela equação
(4.100), que é modelado de acordo com a hipótese de Boussinesq.

~~τ
R

= ρ
(
~V ~V − ~V ~V

)
, (4.100)

~~τ
R

= −ρνt
[
~∇~V +

(
~∇~V
)T
− 2

3

(
~∇ · ~V

)
~~I

]
+

2

3
ρkr

~~I . (4.101)

Para escoamentos incompressíveis, o termo
(
~∇ · ~V

)
é nulo. Considerando que a

energia cinética turbulenta residual, kr, pode ser definida como:

kr =
1

2
τRi,i, (4.102)

pode-se escrever a expressão (4.103), para o tensor residual, como

τRj,i = −2ρνtSj,i +
1

3
τRk,kσi,j , (4.103)

onde S é o tensor taxa de deformação, definido como:

~~S =
1

2

[
~∇~V +

(
~∇~V
)T]

. (4.104)

Semelhante ao procedimento utilizado para as equações do movimento na média
de Reynolds e Favre, para o fechamento de sistema de equações, são considerados
modelos para a viscosidade turbulenta. Os modelos comumente usados em LES con-
sistem nos de Smagorinsky e de Germano, descritos a seguir.

Modelo de Smagorinsky

O modelo proposto por Smagorinsky (1963) consiste em um dos modelos de visco-
sidade turbulenta mais utilizados em LES. Neste modelo, a viscosidade turbulenta é
assumida como sendo proporcional à escala de comprimento da malha (∆) e a veloci-
dade turbulenta característica (V∆ = ∆|S|), conforme

νt = l2s |S| = (Cs∆)2 |S|, (4.105)

onde ls é a escala de comprimento de Smagorinsky, Cs corresponde ao coeficiente de

Smagorinsky, ∆ é o tamanho do filtro e S =
√

2Si,jSi,j é a norma de Frobenius da taxa
de deformação.
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No modelo de Smagorinsky, os efeitos turbulentos seguem, aproximadamente, a
cascata de energia de Kolmogorov de k−5/3 na escala sub-malha. Este modelo é muito
dissipativo para turbulência quase bidimensional e também próximo à parede (LESI-
EUR, 2008).

Modelo de Germano

O modelo de Germano et al. (1991) propõe a aplicação do modelo de Smagorinsky para
dois tipos de filtros: um filtro da malha ∆ e um filtro teste ∆̂, sendo que o filtro teste
é assumido como tendo uma escala de comprimento maior do que o filtro de malha.
Neste modelo, o coeficiente Cs varia no tempo e no espaço.

Aplicando-se o filtro de malha nas equações governantes, obtém-se as expressões
usuais da metodologia LES, com o tensor residual τ ki,j dado pela equação (4.106).

τRi,j = ρ
(
ViVj − Vi Vj

)
. (4.106)

Filtrando-se novamente as equações governantes, porém desta vez aplicando-se o
filtro de teste, obtém-se o seguinte valor para o tensor residual Tj,i:

TRi,j = ρ
(
V̂iVj − V̂i V̂j

)
. (4.107)

As tensões residuais das duas filtragens relacionam-se entre si a partir da identi-
dade de Germano, dada por:

Li,j = TRi,j − τRi,j . (4.108)

Considerando que as tensões obedecem a hipótese de Boussinesq, e substituindo
as expressões para a viscosidade turbulenta dada pelo modelo de Smagorinsky em
(4.108), obtém-se (4.109).

Li,j = −2ρCsMi,j , Mi,j = (∆̂)2‖Ŝi,j‖Ŝi,j − (∆)2 ̂‖Si,j‖Si,j . (4.109)

A equação (4.109) pode ser utilizada para determinar o valor de Cs. No entanto,
como esta equação é tensorial, o sistema de equações é sobredeterminado. Lilly (1992)
propôs uma expressão para Cs que melhor satisfaz o sistema dado por (4.109), minimi-
zando o erro por meio de mínimos quadrados, levando a equação

C2
s =

1

2

Li,jMi,j

M2
i,j

. (4.110)

O modelo de Germano é mais eficiente para descrever a turbulência, porém implica
em maior custo computacional.
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Figura 4.1: Representação esquemática de uma chama difusiva

4.2 Modelo adotado para o escoamento

O jato corresponde a um escoamento cisalhante livre, e pode ser definido como uma
corrente de fluido de alta velocidade, forçada, sob pressão, através de um orifício ou
bocal. Os jatos podem ser classificados de acordo com a geometria que os formam. Um
jato é denominado redondo quando gerado através de um orifício circular ou denomi-
nado de plano quando formado por uma cavidade retangular.

Para análise, considerou-se uma chama difusiva, na qual o combustível, que sai de
um bocal de diâmetro d com velocidade u0, mistura-se com o ar ambiente por convec-
ção e difusão, formando uma chama na forma de jato (Figura 4.1).

Escolheu-se a geometria de um jato, pelo fato desta ser representativa da classe de
chamas não pré-misturadas. Tem-se, então, um processo governado pelas equações da
continuidade (Eq. 4.111), quantidade de movimento (Eq. 4.112), balanço de massa por
componente (Eq. 4.113), e energia (Eq. 4.114).

∂ρ

∂t
+ ~∇ ·

(
ρ~V
)

= 0, (4.111)
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ρ

(
∂~V

∂t
+ ~V · ~∇~V

)
= −~∇P + ~∇ · ~~τ + ρ~g, (4.112)

ρ

(
∂Yi
∂t

+ ~V · ~∇Yi
)

= ~∇ ·
(ρν
Sc

~∇Yi
)

+ ṁi, (4.113)

ρ

(
∂T

∂t
+ ~V · ~∇T

)
= ~∇ ·

(
cp
ρν

Pr
~∇T
)

+ βT
DP

Dt
+ ~~τ :

(
~∇~v
)
−
∑
j

hjṁj − qR. (4.114)

Escrevendo as equações (4.111)-(4.114) em função da média de Favre obtém-se:

∂ρ

∂t
+ ~∇ ·

(
ρ
~̃
V

)
= 0 (4.115)

ρ

∂ ~̃V
∂t

+
~̃
V · ~∇~̃V

 = −~∇P + ~∇ · ~~τ − ~∇ ·
(
ρ~̃V ′′ ~V ′′

)
+ ρ~g (4.116)

ρ

(
∂Ỹi
∂t

+
~̃
V · ~∇Ỹi

)
= ~∇ ·

(
ρν

Sc
~∇Yi

)
− ~∇ ·

(
ρ~̃V ′′Y

′′
i

)
+ ṁi (4.117)

ρcp

(
∂T̃

∂t
+
~̃
V · ~∇T̃

)
= ~∇ ·

(
cp
ρν

Pr
~∇T
)
− cp~∇ ·

(
ρ~̃V ′′T ′′

)
+ βT

DP

Dt
+ (4.118)

+ ~~τ :
(
~∇~v
)
−
∑
j

hjṁj − qR

Os termos ρ~̃V ′′Y ′′k , ρ~̃V ′′ ~V ′′ e ρ~̃V ′′T ′′ correspondem ao transporte devido as flutua-
ções turbulentas.

De modo a simplificar o problema, foram feitas as seguintes considerações:

— Gás ideal

— Capacidade calorífica (cp) constante.

— Desprezaram-se os efeitos de flutuabilidade.

— Desprezou-se o termo de dissipação viscosa
(
~~τ : ~∇~v

)
da equação de conservação

de energia.

— Desprezou-se a transferência de calor por radiação (qR) da equação de conserva-
ção de energia.

— Usou-se a hipótese de camada limite, desprezando-se as derivadas de segunda
ordem com relação à direção axial.

— Desprezou-se o componente de tensão viscosa (τ j,i) quando comparado à tensão

de Reynolds
(
ρṼ “

j V
“
i

)
.

— Desprezaram-se as componentes de transporte molecular
ρν

Sc
~∇Yi e cp

ρν

Pr
~∇T com-

paradas as componentes de transporte turbulento ρ~̃V ′′Y ′′i e ρ~̃V ′′T ′′ .
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— Utilizou-se a hipótese de Boussinesq (CEBECI, 2004), que considera a tensão de
Reynolds proporcional ao gradiente de velocidades, de modo similar à tensão
viscosa, como:

ρ~̃V ′′ ~V ′′ = −ρνt
[
~∇~V +

(
~∇~V
)T
− 2

3

(
~∇ · ~V

)
~~I

]
+

2

3
ρk̃
~~I , (4.119)

onde νt é a viscosidade turbulenta, k̃ corresponde a energia cinética turbulenta e
~~I é o tensor identidade. De modo a simplificar o sistema, a expressão (4.119) foi
reduzida para:

ρ~̃V ′′ ~V ′′ = −ρνt
(
~∇~V
)

. (4.120)

— Usou-se a hipótese de Boussinesq para as componentes de transporte turbulento,
de acordo com as equações (4.121) e (4.122).

ρ~̃V ′′Y ′′ = −ρνt
Sct

~∇Ỹi, (4.121)

ρ~̃V ′′T ′′ = − ρνt
Prt

~∇T̃ . (4.122)

Realizando-se estas simplificações, obtém-se o seguinte sistema de equações, es-
crito em coordenadas cartesianas:

∂ρ

∂t
+

∂

∂xj

(
ρṼj

)
= 0, (4.123)

ρ

(
∂Ṽi
∂t

+ Ṽj
∂Ṽi
∂xj

)
= −∂P

∂xi
+

∂

∂xj

(
ρνt

∂Ṽi
∂xj

)
, (4.124)

ρ

(
∂Ỹk
∂t

+ Ṽj
∂Ỹk
∂xj

)
=

∂

∂xj

(
ρνt
Sc

∂Ỹk
∂xj

)
+ ṁk, (4.125)

ρcp
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∂T̃

∂t
+ Ṽj

∂T̃

∂xj

)
= cp

∂

∂xj

(
ρνt
Pr

∂T̃

∂xj

)
−
∑
k

hkṁk. (4.126)

4.3 Modelo para a cinética química

A cinética química que rege o processo de combustão é bastante complexa, sendo que
essa complexidade tende a aumentar de acordo com o tamanho da molécula de com-
bustível. Por exemplo, a combustão do iso-octano é gerada por milhares de reações
elementares, onde participam centenas de espécies químicas. Mesmo para hidrocarbo-
netos mais simples, o número de reações é elevado.

A cinética da combustão é composta por um mecanismo radicalar. Um mecanismo
radicalar é composto basicamente pelas etapas:
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— Iniciação – são reações que resultam em um aumento líquido no número de ra-
dicais livres. Estão englobadas nesta definição as reações em que há formação de
radicais a partir de espécies estáveis, bem como reações em que radicais reagem
com espécies estáveis para formação de mais radicais.

O2 → 2O•

— Propagação – corresponde a reações em que o número de radicais permanece o
mesmo.

H2 + OH• → H2O + H•

— Terminação – ocorre quando há uma diminuição do número de radicias. Geral-
mente envolve a formação de uma espécie estável a partir de dois radicais.

H• + OH• → H2O

4.3.1 Mecanismos Reduzidos

Existem diversos métodos para obtenção de mecanismos cinéticos reduzidos como a
hipótese de regime permanente e a de equilíbrio parcial (PETERS; ROGG, 1993), aná-
lise de sensibilidade (TURÁNYI et al., 1989), método de conectividade (TOMLIN et
al., 1992; ZSÉLY et al., 2003), método de conectividade para minimização do erro de
simulação (NAGY; TURÁNYI, 2009), entre outros.

Neste trabalho, serão abordados os métodos que utilizam a hipótese de regime
permanente, equilíbrio parcial e análise de sensibilidade.

A hipótese de regime permanente pode ser interpretada, em termos físicos, como
sendo o caso no qual a velocidade com que a espécie i é consumida é muito mais
rápida do que a velocidade pela qual é formada. Assim, a sua concentração sempre
permanece muito menor que as dos reagentes iniciais e produtos finais (WILLIAMS,
2000). Como a concentração permanece pequena, a sua derivada no tempo também se
mantém pequena:

d[Ci]

dt
=

h∑
k=1

υikWk ≈ 0,

onde Wk corresponde à taxa da reação k. Esta metodologia tem grande potencial para
chamas de hidrocarbonetos, pois a química de chamas, para a maioria destes compos-
tos, origina-se de cadeias de reações onde cada espécie intermediária é produzida e
consumida por apenas algumas reações principais.

Na hipótese de equilíbrio parcial, considera-se a velocidade de reação direta seme-
lhante à inversa para um grupo de reações. Esta hipótese é aplicável para reações que
possuem ambas as velocidades elevadas. Assim, assume-se que estas reações estão

em equilíbrio
(
rd − ri
rd + ri

≈ 0

)
, e pode-se escrever a concentração dos componentes em

função dos coeficientes das reações direta e inversa.
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O emprego da hipótese de regime permanente e de equilíbrio parcial consiste, ba-
sicamente, nos passos:

1. Estimar a ordem de magnitude das taxas das reações do mecanismo detalhado, e
identificar a cadeia principal.

2. Aplicar a hipótese de equilíbrio parcial

3. Aplicar a hipótese de regime permanente para as espécies que são consumidas
rapidamente.

4. Identificar as reações globais e suas principais taxas.

5. Justificar as hipóteses através de análise assintótica.

6. Identificar as limitações da estratégia adotada.

Estas hipóteses são bastante úteis para simplificar o sistema de equações cinéti-
cas, minimizando o tempo computacional exigido para sua solução. No entanto, esse
método apresenta algumas desvantagens (MASS; POPE, 1992):

— Para cada sistema de combustível/oxidante, e para cada ordem de redução (2
passos, 4 passos), é necessário tempo e trabalho humano consideráveis para de-
senvolvimento do método.

— As estimativas de erro ou limites de aplicabilidade só podem ser obtidos por
comparação entre resultados de ambos os mecanismos (detalhado e reduzido),
mas não a partir do próprio método.

Mecanismo reduzido para produção de NOx

Para combustíveis que não possuem nitrogênio em sua composição química, os óxidos
de nitrogênio são formados, basicamente, por três mecanismos distintos, que envol-
vem o nitrogênio presente no ar: mecanismo de Zel’dovich, mecanismo de NOx imedi-
ato (prompt NOx) e mecanismo com óxido nitroso (N2O) como intermediário. Existem
também alguns estudos que apontam para um quarto mecanismo envolvendo o radi-
cal NNH (BOZZELLI; DEAN, 1995; HAYHURST; HUTCHINSON, 1998).

— Mecanismo de Zel’dovich:

O mecanismo de Zel’dovich, também chamado de mecanismo térmico, é impor-
tante para altas temperaturas de queima e aplicável para uma ampla gama de taxas de
equivalência. Ele consiste nas reações:

(I) O + N2 
 N + NO
(II) N + O2 
 O + NO.
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Uma terceira reação também pode ser inserida a esse mecanismo, formando o me-
canismo de Zel’dovich estendido.

(III) N + OH 
 NO + H.

De modo geral, esse mecanismo perde sua relevância para temperaturas de queima
inferiores a 1800 K (TURNS, 2000). Os parâmetros cinéticos dessas reações são apre-
sentados na Tabela 4.1, tanto para as reações diretas quanto para as inversas. Esses
parâmetros são empregados na equação de Arrhenius modificada

K = AT βexp
(
− E

RT

)
, (4.127)

onde A corresponde ao fator de frequência, T à temperatura, β ao expoente da tempe-
ratura, E à energia de ativação e R à constante universal dos gases.

Tabela 4.1: Parâmetros cinéticos do mecanismo de Zel’dovich estendido (TURNS, 2000).

Reação A (m3/(kmol s) β E/R (K)
(I)d 1,8 1011 0 38370
(I)i 3,8 1010 0 425
(II)d 1,8 107 1 4680
(II)i 3,8 106 1 20820
(III)d 7,1 1010 0 450
(III)i 1,7 1011 0 24560

A reação I possui energia de ativação elevada, sendo dependente fortemente da
temperatura.

O mecanismo de Zel’dovich está acoplado ao mecanismo de queima do combustí-
vel pelas espécies O e OH. No entanto, a cinética de formação de NO por Zel’dovich
é muito mais lenta do que a taxa de oxidação do combustível principal, de maneira
que estes dois mecanismos podem ser tratados separadamente, já que a maior parte
do NO é formado após a conclusão da combustão. Neste caso, pode-se assumir que as
concentrações de N2, O2, OH e O são iguais ao seus valores de equilíbrio.

Considerando o mecanismo de Zel’dovich de duas reações, pode-se escrever as
equações de balanço para as concentrações de NO e N de acordo com as expressões
(4.128) e (4.129)

dCNO

dt
= kI CO CN2 + kII CN CO2 , (4.128)

dCN

dt
= kI CO CN2 − kII CN CO2 . (4.129)

Neste caso, desprezaram-se as taxas das reações inversas.

Como a reação II é muito mais rápida que a reação I, pode-se assumir que o radical
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N encontra-se em regime permanente, resultando.

dCN

dt
= kI CO CN2 − kII CN CO2 = 0, kII CN CO2 = kI CO CN2 , (4.130)

dCNO

dt
= 2kI CO CN2 . (4.131)

Considerando CO, CN2 e kI constantes e iguais a seus valores de equilíbrio, pode-se
integrar a expressão (4.131), obtendo-se uma expressão simplificada para a concentra-
ção de NO.

dCNO

dt
= 2 kI CO,ref CN2,ref . (4.132)

A equação (4.132) pode ser empregada para calcular a concentração de NO em
função do tempo. No entanto, é necessário determinar a concentração do radical O ao
longo da chama, que possui valores muito baixos.

Uma alternativa para simplificar esta formulação consiste em aplicar a hipótese de
equilíbrio parcial, assumindo que o radical O encontra-se em equilíbrio com as molé-
culas de O2 pela reação:

O2 + M∗ 
 O + O + M∗

e assim,

Kc =
C2

O

CO2

; CO =
√
CO2Kc. (4.133)

Desse modo, a expressão (4.132) pode ser descrita de acordo com a equação (4.134).

dCNO

dt
= 2 kI

√
KcCO2CN2 (4.134)

A altas temperaturas, o equilíbrio entre o oxigênio molecular e o radical O é alcan-
çado rapidamente quando comparado com as taxas de formação de NO por Zel’dovich,
de modo que há hipótese de equilíbrio parcial empregada na reação de formação de
O2 é válida.

No entanto, em comparação com dados experimentais, verifica-se que o emprego
da equação (4.133) subestima a concentração do radical O por um fator de até 5 vezes
(WEBER, 2008). Esta discrepância é mais significativa a baixas pressões e em frentes
de chamas onde os átomos de oxigênio são gerados por diversas rotas químicas e não
estão completamente em equilíbrio.

Weber (2008) propôs uma melhor aproximação para a concentração de radicais O
mediante o emprego da hipótese de equilíbrio parcial para o sistema de reações:

(A) H + O2 
 OH + O
(B) O + H2 
 OH + H
(C) OH + H2 
 H2O + H.
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Desse modo, obtém-se as relações:

Kc,A =
COHCO

CHCO2

, (4.135)

Kc,B =
COHCH

COCH2

, (4.136)

Kc,C =
CH2OCH

COHCH2

. (4.137)

onde Kc,A, Kc,B e Kc,C correspondem as constantes de equilíbrio das reações A, B e C,
respectivamente.

Empregando-se as equações (4.135), (4.136) e (4.137) pode-se expressar as concen-
trações dos radicais O, H e OH em função das concentração das espécies estáveis:

CO =Kc,AKc,C

(
CO2CH2

CH2O

)
, (4.138)

CH =K
1/2
c,AK

1/2
c,BK

1/2
c,C

(
C

1/2
O2
C

3/2
H2

CH2O

)
, (4.139)

COH =K
1/2
c,AK

1/2
c,BC

1/2
O2
C

1/2
H2

. (4.140)

Substituindo a expressão (4.138) na equação (4.132), obtém-se uma expressão para
a produção de NO:

dCNO

dt
= 2 kI Kc,AKc,C

(
CO2CH2CN2

CH2O

)
. (4.141)

A equação (4.141) fornece uma estimativa mais precisa para a taxa de formação de
NO do que a expressão (4.132) obtida anteriormente. Deste modo, a equação (4.141)
será empregada no presente trabalho para determinação da geração de NO em chamas
de metanol e etanol.

Para efeitos práticos, é importante conhecer a taxa total de produção de NO na
chama. Para determinação desta grandeza, deve-se integrar a taxa volumétrica de
formação de NO ao longo da coordenada radial e do comprimento da chama. Portanto,
a taxa total de produção de NO na chama (g/s) pode ser definida como:

GNO =

∫∫∫
V

ω̇dV (4.142)

onde ω̇ corresponde à taxa de geração de NO por unidade de volume:

ω̇ = WNO
dCNO
dt

. (4.143)

— Mecanismo de NOx imediato:



CAPÍTULO 4. METODOLOGIA 52

O mecanismo de NOx imediato (prompt NOx), também chamado de mecanismo de
Fenimore, é formado por reações de radicais de hidrocarbonetos com nitrogênio mo-
lecular (FENIMORE, 1971). A formação de NO é mais rápida quando comparada ao
mecanismo de Zel’dovich e ocorre nos estágios iniciais da combustão, sendo prepon-
derante para combustão a temperaturas mais baixas em chamas ricas em combustível.

Nesse mecanismo, radicais de hidrocarbonetos reagem com o nitrogênio molecular
formando aminas e cianetos. Estes compostos são transformados em intermediários
que levam à formação de NO, de acordo com as reações:

(IV) CH + N2 
 HCN + N
(V) C + N2 
 CN + N

(VI) HCN + O 
 NCO + H
(VII) NCO + H 
 NH + CO

(VIII) NH + H 
 N + H2

(IX) N + OH 
 NO + H

— Mecanismo com N2O como intermediário:

O mecanismo com óxido nitroso como intermediário é relevante para chamas po-
bres em combustível a baixas temperaturas. Este mecanismo é descrito como:

(X) O + N2 + M 
 N2O + M
(XI) H + N2O 
 NO + NH

(XII) O + N2O 
 NO + NO

A formação de óxido nítrico por esse mecanismo torna-se mais importante à me-
dida que a razão ar-combustível diminui, a temperatura dos gases queimados diminui
ou a pressão do sistema aumenta (BOWMAN, 1992).

Mecanismo reduzido para o hidrogênio

O mecanismo de combustão para o hidrogênio está contido dentro do mecanismo de
Marinov (1999) para o etanol. Este mecanismo corresponde a 20 reações elementares
descritas no Apêndice A.

De acordo com essas reações, pode-se escrever as equações algébricas de balanço
expressas desde (4.144) até (4.151):

L[CH ] = ω1 + ω2 + ω3 − ω4 − ω6 − ω7 − ω8 − 2ω11 − ω12 − ω13 − ω17 + (4.144)
−ω18

L[COH ] = −ω1 − ω2 + ω3 − ω5 + 2ω6 + ω9 − 2ω10 − ω12 + ω13 − 2ω16 + (4.145)
+ω18 + ω19 − ω20
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L[CO] = −ω2 − ω3 + ω8 − ω9 + ω10 − ω13 − 2ω14 − ω19 (4.146)
L[CH2 ] = −ω1 − ω3 + ω7 + ω11 + ω17 (4.147)
L[CO2 ] = ω2 − ω4 + ω5 + ω7 + ω9 + ω14 + ω15 (4.148)
L[CH2O] = ω1 + ω5 + ω8 + ω10 + ω12 + ω18 + ω20 (4.149)
L[CHO2 ] = ω4 − ω5 − ω6 − ω7 − ω8 − ω9 − 2ω15 + ω17 + ω19 + ω20 (4.150)
L[CH2O2 ] = ω15 + ω16 − ω17 − ω18 − ω19 − ω20 (4.151)

onde L[Ci] corresponde ao operador diferencial linear e ωk representa a taxa da reação
k.

Eliminando as reações de consumo mais rápidas: ω6 para consumo de HO2, ω12

para consumo de OH, ω13 para consumo de O2, e ω20 para consumo de H2O2, pode-se
expressar as combinações lineares entre os operadores diferenciais dadas por (4.152),
(4.153), (4.154) e (4.155) .

L[CH ] + (−L[COH ]− 2L[CO]− 3L[CHO2 ]− 2L[CH2O2 ]) = 2ω1 + 4ω2 + 2ω3 + (4.152)
−4ω4 + 4ω5 + 2ω7 + 4ω9 − 2ω11 + 4ω14 + 4ω15 − 2ω17

L[CH2 ] = −ω1 − ω3 + ω7 + ω11 + ω17 (4.153)
L[CO2 ] = ω2 − ω4 + ω5 + ω7 + ω9 + ω14 + ω15 (4.154)

L[CH2O] + (L[COH ] + L[CO] + 2L[CHO2 ] + 2L[CH2O2 ]) = −2ω2 + 2ω4 − 2ω5 + (4.155)
−2ω7 − 2ω9 − 2ω14 − 2ω15

Definindo as variáveis ωI e ωII em função das taxas do mecanismo detalhado:

ωI =− ω2 + ω4 − ω5 − ω7 − ω9 − ω14 − ω15, (4.156)
ωII =− ω1 − 3ω2 − ω3 + 3ω4 − 3ω5 − 2ω7 − 3ω9 + ω11 − 3ω14 + (4.157)

− 3ω15 + ω17,

e aplicando a hipótese de estado permanente para OH, O, HO2 e H2O2, ou seja, consi-
derando L[COH] = L[CO] = L[CHO2 ] = L[CH2O2 ] = 0, obtém-se as expressões (4.158),
(4.159), (4.160) e (4.161) para a variação das concentrações de H, H2, O2, respectiva-
mente.

L[CH ] = 2ωI − 2ωII (4.158)
L[CH2 ] = −3ωI + ωII (4.159)
L[CO2 ] = −ωI (4.160)
L[CH2O] = 2ωI (4.161)

A estequiometria das equações de balanço (4.158), (4.159), (4.160) e (4.161) corres-
pondem ao mecanismo global de dois passos, expresso em (4.162) (PEREIRA et al.,
2012; PEREIRA et al., 2014):

(I) 3H2 + O2 → 2H + 2H2O
(II) 2H + M → H2 + M

(4.162)
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Na segunda reação do mecanismo de dois passos, foi adicionado um composto
inerte M que é remanescente do composto inerte que aparece na reação 5 do meca-
nismo detalhado. A reação (II) é de terminação, onde o único radical remanescente H
é consumido. Já a reação (I) corresponde a uma reação de iniciação, onde o radical H é
produzido.

Mecanismo reduzido para metanol

Um modelo cinético detalhado para oxidação de etanol foi publicado por Marinov
(1999), sendo composto por 372 reações e 56 espécies químicas.

Este mecanismo cinético detalhado foi obtido usando submecanismos para a oxi-
dação do hidrogênio, do metano, do etileno, do etano e do propano. Seus parâmetros
cinéticos foram validados utilizando-se dados experimentais obtidos em tubos de cho-
que, medições de velocidade de queima em bombas de volume constante, e utilização
de uma configuração em contrafluxo, com as vazões de ar e combustível em direções
opostas.

Neste trabalho, para análise da oxidação do metanol, considerou-se as primeiras
129 reações do mecanismo de Marinov envolvendo espécies de cadeia C1. Estas reações
estão descritas no Apêndice B.

Para determinação do mecanismo reduzido, aplicou-se a análise de sensibilidade,
onde avalia-se os autovalores e autovetores como forma de identificar as reações de
menor importância sob o ponto de visto cinético.

O processo químico pode ser descrito como:

∂C

∂t
= F (k, C), (4.163)

onde C, F e k são vetores que correspondem à concentração, taxa de produção das
espécies e velocidade específica das reações, respectivamente.

Para avaliar as reações de maior relevância, define-se a matriz de sensibilidade
como:

S ′i,j =
∂Fi
∂kj

, (4.164)

que corresponde a uma aproximação linear da variação de concentração da espécie
i em um tempo t causada por uma variação diferencial da velocidade específica da
reação j.

Para eliminar a influência das dimensões das variáveis na análise, emprega-se, nor-
malmente, a matriz de sensibilidade adimensional, dada por

Si,j =
∂ (ln(Fi))

∂ (ln(kj))
=
kj
Fi

∂Fi
∂kj

. (4.165)

O autovetores da matriz STS identificam grupos de parâmetros enquanto os au-
tovalores fornecem informações sobre a eficácia destes grupos para a variação da con-



CAPÍTULO 4. METODOLOGIA 55

centração das espécies (PIMENTEL; ARBILLA, 1999). Uma reação é considerada im-
portante se pertencer a um elemento significativo de um autovetor associado a um
autovalor elevado.

Portanto, deve-se estabelecer valores de corte para os autovalores e autovetores,
onde elementos abaixo desses valores são eliminados do mecanismo. Jazbec et al.
(2000) definiram, para uma chama pobre de metano (2%), valores de corte de 0,2 para
o autovetor e de 10−4 para o autovalor.

Utilizando-se valores de corte maiores, obtém-se mecanismos mais reduzidos. No
entanto, ao iniciar o processo de redução, não se conhece previamente o valor de corte
que remova todas as reações redundantes e que mantenha informações importantes
do mecanismo detalhado. Para encontrar o valor de corte mais eficiente, Wang e Jin
(2000) propuseram o seguinte algoritmo:

1. Definir valores de corte iniciais para os autovalores e autovetores de STS

2. Simular o modelo de combustão utilizando-se o mecanismo detalhado.

3. Empregar o método de análise de sensibilidade de acordo com os valores de corte
definidos anteriormente.

4. Simular a combustão do mecanismo reduzido e comparar com os resultados do
mecanismo detalhado.

5. Se a discrepância das duas simulações estiver dentro da tolerância desejada, au-
mentar os valores de corte.

6. Repetir o procedimento até que os valores limites ideais sejam obtidos, ou se
obtenha o tamanho de mecanismo reduzido desejado.

Para auxiliar na obtenção de um mecanismo reduzido para o metanol, empregou-
se, neste trabalho, o programa KINAL, que corresponde a um pacote computacional
para simulação e análise de mecanismos reativos, desenvolvido por Turányi (1990) em
Fortran 77.

Esse pacote apresenta diversas rotinas para avaliação e modelagem de mecanis-
mos reativos. Entre suas funções, ele possui a rotina PROC que fornece a matriz de
sensibilidade do sistema e propõe um mecanismo reduzido de acordo com os valores
de corte especificados na simulação para os autovalores e autovetores da matriz de
sensibilidade.

Com o auxílio desta ferramenta, obteve-se o mecanismo de 16 passos para metanol,
mostrado na Tabela 4.2. Os coeficientes A, β e Ea correspondem a parâmetros da
equação de Arrhenius modificada, descrita pela expressão (4.127).

Tabela 4.2: Mecanismo reduzido de 16 passos para metanol.

Reação A β Ea
1 CH3OH + H → CH3O + H2 2,05 · 1016 1,52 −600
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Tabela 4.2: Mecanismo reduzido de 16 passos para metanol.

Reação A β Ea
2 CH3OH + OH → CH3O + H2O 5,13 · 105 2,13 2450
3 CH3OH + HO2 → CH3O + H2O2 1,08 · 104 2,55 10530
4 CH3O + O2 → CH2O + HO2 2,41 · 1014 0,00 4017
5 CH2O + OH → HCO + H2O 7,43 · 108 1,18 0
6 HCO + O2 → CO + HO2 2,71 · 1010 1,18 −469
7 CO + O + M → CO2 + M 1,80 · 1010 0,00 2384
8 CO + OH → CO2 + H 1,40 · 105 1,95 −6347
9 H2O2 + M → 2OH + M 3,14 · 1019 −1,37 51860

10 2HO2 → H2O2 + O2 5,94 · 1017 −0,66 53150
11 H2 + OH → H2O + H 2,16 · 108 1,51 83430
12 OH + HO2 → H2O + O2 2,89 · 1013 0,00 −500
13 H + O2 → O + OH 1,92 · 1014 0,00 16440
14 H + O2 + M → HO2 + M 1,48 · 1012 0,60 0
15 H + H2O → OH + H2 9,35 · 108 1,51 10580
16 O + H2 → OH + H 5,08 · 104 2,67 96292

Mecanismo reduzido para etanol

Para estudo das reações envolvidas na combustão de etanol, utilizou-se o modelo ciné-
tico detalhado de Marinov (1999) composto por 372 reações, apresentadas no Apêndice
B.

Analisando a ordem de magnitude das velocidades das reações envolvidas, con-
siderando T = 800K, pode-se determinar o caminho preferencial para a oxidação do
etanol, apresentado na Figura 4.2.

Figura 4.2: Caminho preferencial para combustão de etanol.
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Para determinação de um mecanismo reduzido, aplicou-se o método de análise de
sensibilidade, de modo a eliminar as reações e espécies menos importantes do ponto
de vista cinético. Desse modo, obteve-se um mecanismo de 21 passos, mostrado na
Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Mecanismo reduzido de 21 passos para etanol.

Reação A β Ea
1 C2H5OH + M → C2H4 + H2O 4,80 · 1012 0,09 98036
2 C2H5OH + M → CH3HCO + H2 9,20 · 1011 0,09 97507
3 CH3HCO + HO2 → CH2HCO + H2O2 2,30 · 1011 0,40 14864
4 CH2HCO + H → CH3 + HCO 5,00 · 1013 0,00 0
5 C2H4 + OH → C2H3 + H2O 2,00 · 1012 0,00 5936
6 C2H3 + O2 → CH2O + H2O 1,70 · 1029 −5,31 6500
7 CH3 + OH → CH2 + H2O 2,00 · 1013 0,00 550
8 CH2 + OH → CH2O + H 3,00 · 1013 0,00 0
9 CH2O + OH → HCO + H2O 7,43 · 108 1,18 0

10 HCO + O2 → CO + HO2 2,71 · 1010 1,18 −469
11 CO + OH → CO2 + H 1,40 · 105 1,95 −6347
12 CO + HO2 → CO2 + OH 2,80 · 1013 0,00 22934
13 H2O2 + M → 2OH + M 1,69 · 1023 −1,37 51860
14 2HO2 → H2O2 + O2 5,94 · 1017 −0,66 53150
15 H2 + OH → H2O + H 1,16 · 108 1,51 83430
16 H + O2 → O + OH 1,92 · 1014 0,00 16440
17 H + O2 + M → HO2 + M 1,48 · 1012 0,60 0
18 HO2 + H → H2 + O2 2,50 · 1013 0,00 693.1
19 H + H2O → OH + H2 1,50 · 1008 1,51 10580
20 H2O + O → 2OH 1,47 · 1010 1,14 16990
21 O + H2 → OH + H 5,08 · 104 2,67 96292

Para chamas difusivas, aproximadamente 70% do etanol passa pelo ramo de for-
mação de acetileno (C2H4), representada pela reação 1 (SAXENA; WILLIAMS, 2007).



Capítulo 5

Procedimento de Solução

Neste capítulo, será abordado o procedimento numérico empregado na integração das
equações diferenciais governantes da chama difusiva.

Considerando uma chama difusiva sob forma de um jato turbulento, as equações
governantes correspondem à continuidade (Eq. 5.1), conservação de quantidade de
movimento na direção x (Eq. 5.2), conservação de quantidade de movimento na dire-
ção y (Eq. 5.3), balanço de massa por componente (Eq. 5.4) e energia (Eq. 5.5), escritas
em coordenadas cartesianas bidimensionais em termos da média de Favre.

∂ρ

∂t
+

∂

∂x
(ρũ) +

∂

∂y
(ρṽ) = 0 (5.1)

ρ

(
∂ũ

∂t
+ ũ

∂ũ

∂x
+ ṽ

∂ũ

∂y
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= −∂P

∂x
+

∂

∂y

(
ρνt

∂ũ

∂y

)
(5.2)

ρ

(
∂ṽ

∂t
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∂ṽ

∂x
+ ṽ

∂ṽ

∂y

)
= −∂P

∂y
+

∂
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(
ρνt

∂ṽ
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(5.3)

ρ

(
∂Ỹk
∂t

+ ũ
∂Ỹk
∂x

+ ṽ
∂Ỹk
∂y

)
=

∂

∂y

(
ρνt
Sc

∂Ỹk
∂y

)
+ ṁk (5.4)

ρcp

(
∂T̃

∂t
+ ũ

∂T̃

∂x
+ ṽ

∂T̃

∂v

)
= cp

∂

∂y

(
ρνt
Pr

∂T̃

∂y

)
−
∑
k

hkṁk (5.5)

A Figura 5.1 apresenta um esboço do domínio computacional empregado, onde há
a presença de um queimador de comprimento l e diâmetro d dentro de um retângulo
de dimensões L e 2W .

De modo a estabilizar a chama, foi colocado em torno do jato um pilot (ypi < |y| <
ype), que consiste em pequenas chamas que servem para estabilizar a chama principal,
de modo a ancorá-la próximo ao ponto de injeção de combustível. O tempo de contato
entre a chama pilot e a mistura é irrelevante, pois é comum que o pilot seja mantido
aceso continuamente, o que resulta em um tempo de contato infinito.

Entre as chamas com estabilizador na forma pilot, a Sandia D é uma das mais em-
pregadas (PITSCH; STEINER, 2000; BARLOW; FRANK, 2003; SCHNEIDER et al., 2003;
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Figura 5.1: Esboço do queimador.

SHEIKHI et al., 2005) quando se fazem comparações. Um esquema deste tipo de quei-
mador é apresentado na Figura 5.2.

Empregou-se na simulação as mesmas dimensões do queimador empregado em
Barlow e Frank (2003), que correspondem a:

d = 7,2 mm (5.6)
dpi = 7,7 mm (5.7)
dpe = 18,2 mm (5.8)
D = 18,9 mm (5.9)
L = 240 d (5.10)
u0 = 29,8 m/s (5.11)
T0 = T∞ = 300 K (5.12)

5.1 Condições iniciais e de contorno

Para a resolução de um sistema de equações diferenciais necessita-se que sejam defini-
das as condições iniciais e de contorno. Foram empregadas as condições de contorno
de Dirichlet, onde a variável é conhecida na fronteira do sistema, e de Neumann, onde
a taxa da variável é conhecida. As condições de contorno empregadas estão escritas
segundo as relações (5.13)-(5.28).
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Figura 5.2: Chama Sandia D (BARLOW; FRANK, 2003).

— Para x = 0:

ũ(0, y, t) =


−6u0

d2
(y + d/2) (y − d/2) , |y| ≤ d/2

0, d/2 < |y| ≤ dpi/2

0,23uo, dpi/2 < |y| ≤ dpe/2

0, |y| > dpe/2

(5.13)

ṽ(0, y, t) = 0 (5.14)

ỸF (0, y, t) =


YF,1, |y| ≤ d/2

0, d/2 < |y| ≤ dpi/2

YF,1, dpi/2 < |y| ≤ dpe/2

0, |y| > dpe/2

(5.15)

ỸO2(0, y, t) =

{
0, |y| ≤ dpe/2

YO2,2, |y| > D/2
(5.16)

T̃ (0, y, t) =


T0, |y| ≤ d/2

T0, d/2 < |y| ≤ dpi/2

Tpilot, dpi/2 < |y| ≤ dpe/2

T∞, |y| > dpe/2

(5.17)
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ρ(0, y, t) =


ρ0, |y| ≤ d/2

ρ0, d/2 < |y| ≤ dpi/2

ρpilot, dpi/2 < |y| ≤ dpe/2

ρ∞, |y| > dpe/2

(5.18)

— Para x ≤ l e |y| ≤ D/2:

ũ(x, y, t) =


−6u0

d2
(y + d/2) (y − d/2) , |y| ≤ d/2

0, d/2 < |y| ≤ dpi/2

0,23uo, dpi/2 < |y| ≤ dpe/2

0, dpe/2 < |y| ≤ D/2

(5.19)

ṽ(x, y, t) = 0 (5.20)

ỸF (x, y, t) =


YF,1, |y| ≤ d/2

0, d/2 < |y| ≤ dpi/2

YF,1, dpi/2 < |y| ≤ dpe/2

0, dpe/2 < |y| ≤ D/2

(5.21)

ỸO2(x, y, t) = 0 (5.22)

T̃ (x, y, t) =


T0, |y| ≤ d/2

T0, d/2 < |y| ≤ dpi/2

Tpilot, dpi/2 < |y| ≤ dpe/2

T∞, dpe/2 < |y| ≤ D/2

(5.23)

ρ(x, y, t) =


ρ0, |y| ≤ d/2

ρ0, d/2 < |y| ≤ dpi/2

ρpilot, dpi/2 < |y| ≤ dpe/2

ρ∞, dpe/2 < |y| ≤ D/2

(5.24)

— Para y = −W : (
∂ũ
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= 0 (5.26)

— Para y = W : (
∂ũ
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)
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=

(
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=

(
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= 0 (5.27)(
∂ỸF
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=

(
∂ỸO2
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=

(
∂T̃
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(x,W,t)

= 0 (5.28)
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Já as condições iniciais foram definidas de acordo com expressões (5.29)-(5.34).

ũ(x, y, 0) =


−6u0

d2
(y + d/2) (y − d/2) , x ≤ l, |y| ≤ d/2

0,23 uo, x ≤ l, dpi/2 < |y| ≤ dpe/2

0, caso contrário

(5.29)

ṽ(x, y, 0) = 0 (5.30)

ỸF (x, y, 0) =


YF,1, x ≤ l, |y| ≤ d/2

YF,1, x ≤ l, dpi/2 < |y| ≤ dpe/2

0, caso contrário
(5.31)

ỸO2(x, y, 0) =

{
0, x ≤ l, |y| ≤ D/2

YO2,2, x > l ou |y| > D/2
(5.32)

T̃ (x, y, 0) =


T0, x ≤ l, |y| ≤ dpi/2

Tpilot, x ≤ l, dpi/2 < |y| ≤ dpe/2

T∞, caso contrário
(5.33)

ρ(x, y, 0) =


ρ0, x ≤ l, |y| ≤ d/2

ρpilot, x ≤ l, dpi/2 < |y| ≤ dpe/2

ρ∞, caso contrário
(5.34)

5.2 Discretização das equações e métodos de integra-
ção

Para a discretização do sistema de equações diferenciais em (5.1)-(5.5), utilizou-se o
método das diferenças finitas, que aproxima as derivadas por séries de Taylor. Este
método possui a vantagem de ser de fácil implementação e produzir resultados satis-
fatórios.

Para as derivadas espaciais utilizou-se um esquema de diferenças centrais para as
derivadas espaciais de primeira ordem e de segunda ordem,(

∂f

∂x

)∣∣∣∣
(i,j,k)

≈
(
f(i+1,j,k) − f(i−1,j,k)

)
2∆x

, (5.35)(
∂f

∂y

)∣∣∣∣
(i,j,k)

≈
(
f(i,j+1,k) − f(i,j−1,k)

)
2∆y

, (5.36)(
∂2f

∂y2

)∣∣∣∣
(i,j,k)

≈
(
f(i,j+1,k) − 2f(i,j,k) + f(i,j−1,k)

)
∆y2

, (5.37)

onde se utilizou as aproximações

∆x =
xi+1 − xi−1

2
, ∆y =

yj+1 − yj−1

2
. (5.38)
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Utilizou-se para a resolução numérica do problema uma malha estruturada e não
uniforme, de maneira a concentrar um maior número de pontos na saída do bocal e na
linha de centro do queimador. Uma representação da malha é mostrada na Figura 5.3.
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Figura 5.3: Representação esquemática da malha empregada.

O sistema simplificado de equações diferenciais a ser integrado pode ser escrito
como:

∂ρ

∂t
= − ∂

∂x
(ρũ)− ∂

∂y
(ρṽ) (5.39)
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∂ũ

∂x
+ ṽ
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∂Ỹk
∂y

)
+
ṁk
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Este conjunto de equações pode ser esquematizado resumidamente como:
∂y

∂t
= F (y)

y(t0) = y0

y =
(
ρ̃, ũ, ṽ, Ỹk, T̃

)T
(5.44)

Entretanto, sistemas cinéticos detalhados geralmente apresentam rigidez signifi-
cativa, devido à diferença existente entre as diversas escalas de tempo das espécies
reativas. Isto ocasiona maior dificuldade de convergência quando do uso de métodos
numéricos puramente explícitos, pois a rigidez impõe limitações severas no tamanho
de passo do método numérico (SHIEH et al., 1998). Os autovalores da matriz jaco-
biana de F podem caracterizar a estabilidade do sistema. Geralmente, um sistema é
considerado rígido quando seus autovalores diferem significativamente em magnitude
(AIKEN, 1985).

Para resolução do conjunto de equações, separou-se o sistema (Eq. 5.44) em duas
parcelas, uma parte rígida g(y) e outra de baixa rigidez f(y)

∂y

∂t
= f(y) + g(y), (5.45)

onde f(y) corresponde à parcela relacionada ao escoamento (advecção e difusão), en-
quanto g(y) corresponde aos termos fontes devido à cinética química. Por estar relacio-
nado a parte química, o termo g(y) possui rigidez elevada devido as diferentes escalas
de tempo das diversas reações envolvidas no mecanismo.

Desse modo, as duas parcelas foram definidas de acordo com as expressões (5.46)
e (5.47). Para a integração do sistema de equações, optou-se por utilizar o método de
Rosenbrock para g(y) e de Runge-Kutta-Fehlberg para a f(y).
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, (5.46)

g(y) =



0

0

ṁk

ρ

− 1

ρcp

∑
k

hkṁk


. (5.47)
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5.2.1 Método de Rosenbrock

O método de Rosenbrock corresponde a um Runge-Kutta semi-implícito, definido
como (SANDU et al., 1997):

dy

dt
= F (y)

y(t0) = y0,
(5.48)

yn+1 = yn + h

s∑
i=1

ωiki,

ki = F

(
yn + h

i−1∑
j=1

αijkj

)
+ h

∂F

∂y

∣∣∣∣(
yn+

i−1∑
j=1

βijkj

) i∑
j=1

γijkj ,
(5.49)

onde ωi, αij , βij e γij são constantes definidas pelo método, cujos valores são estabele-
cidos de acordo com a ordem de consistência e de estabilidade desejadas, enquanto h
corresponde ao tamanho de passo no tempo.

Para resolver o presente problema, utilizou-se um método de Rosenbrock de 4ª
ordem com 4 estágios desenvolvido por Bui e Bui (1979). Nesta implementação, consi-
derou-se γij = c δi,j e βij = 0, onde δi,j corresponde ao delta de kronecker.

Desse modo, o sistema pode ser escrito de acordo com (5.50) e (5.51).

yn+1 = yn + h
4∑
i=1

ωiki, (5.50)

k1 = An
−1F (yn) ,

k2 = An
−1F (yn + hα21k1) ,

k3 = An
−1F (yn + h (α31k1 + α32k2)) ,

k4 = An
−1F (yn + h (α41k1 + α42k2 + α43k3)) ,

An =

[
I − ch

∂F

∂y

∣∣∣∣
yn

]
,

(5.51)

onde I corresponde à matriz identidade.

Os valores das constantes aij , ωi e c estão definidos na Tabela 5.1.

Diferente do método de Runge-Kutta implícito, que necessita da resolução de um
sistema não linear em cada passo de integração, o procedimento de Rosenbrock de-
finido em (5.50) demanda somente a resolução de um sistema de equações lineares
para cada passo, um procedimento muito mais simples quando comparado a métodos
puramente implícitos (BUI, 1979).

Para controle do tamanho de passo h, uma estimativa local do erro é determinada a
cada iteração. Inicialmente, determina-se yn+1 a partir de yn utilizando um tamanho de
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Tabela 5.1: Parâmetros empregados no método de Rosenbrock.

α21 −0,5 ω1 0,9451564786
α31 −0,1012236115 ω2 0,341323172
α32 0,9762236115 ω3 0,5655139575
α41 −0,3922096763 ω4 −0,8519936081
α42 0,7151140251 c 0,5728160625
α43 0,1430371625

passo h. Depois, computa-se y∗n+1 utilizando-se duas iterações com tamanho de passo
h/2. O erro é então estimado de acordo com a diferença entre estes dois valores:

ε = max

(∣∣∣∣yn+1 − y∗n+1

y∗n+1

∣∣∣∣) . (5.52)

Esta estimativa de erro é empregada para calcular o novo passo de integração
(SANDU et al., 1997), de acordo com a expressão (5.53), onde tol corresponde à to-
lerância desejada, ε é a estimativa local do erro e p a ordem do método de integração
(neste caso p = 4).

hnew = min

{
hmax;hmin

[
1,5; max

(
0,5; 0,9

(
tol

ε

) 1
p+1

)]}
(5.53)

Se ε ≤ tol, a integração avança para o próximo passo, utilizando-se h = hnew. Caso
contrário, recalcula-se novamente o passo com h = hnew.

5.2.2 Runge-Kutta-Fehlberg

Para facilitar a determinação de uma estimativa local de erro, utilizou-se a metodo-
logia de Runge-Kutta-Fehlberg (RKF45) que determina duas aproximações de ordens
diferentes para a solução, de 4º e 5º ordens, onde a aproximação de maior ordem utiliza
todos os coeficientes calculados para a menor ordem. Este método é dado por:

k1 = f (yn) ,
k2 = f (yn + hα21k1) ,
k3 = f (yn + h (α31k1 + α32k2)) ,
k4 = f (yn + h (α41k1 + α42k2 + α43k3)) ,
k5 = f (yn + h (α51k1 + α52k2 + α53k3 + α54k4)) ,
k6 = f (yn + h (α61k1 + α62k2 + α63k3 + α64k4 + α65k4)) ,

(5.54)

yn+1 = yn + h

6∑
j=1

ωiki +O
(
h4
)

,

y∗n+1 = yn + h

6∑
j=1

ω∗i ki +O
(
h5
)

,

(5.55)
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e o erro local pode ser estimado como:

ε =

(∣∣∣∣yn+1 − y∗n+1

y∗n+1

∣∣∣∣) , Onde
∣∣yn+1 − y∗n+1

∣∣ =
6∑
i=1

h (ωi − ω∗i ) ki. (5.56)

Os coeficientes utilizados no RKF45 estão descritos na Tabela 5.2.

Tabela 5.2: Parâmetros empregados no método de Runge-Kutta-Fehlberg.

α21 1/4 ω1 25/216 ω∗1 16/135
α31 3/32 ω2 0 ω∗2 0
α32 9/32 ω3 1408/2565 ω∗3 6656/12825
α41 1932/2197 ω4 2197/4104 ω∗4 28561/56430
α42 −7200/2197 ω5 −1/5 ω∗5 −9/50
α43 7296/2197 ω6 0 ω∗6 2/55
α51 439/216
α52 −8
α53 3680/513
α54 −845/4101
α61 −8/27
α62 2
α63 −3544/2565
α64 1859/4104
α65 1859/4104

Para determinação do tamanho de passo de integração, utilizou-se a expressão
(5.57), onde tol corresponde à tolerância desejada, ε é a estimativa local do erro e p
a ordem do método de integração (p = 4).

hnew = min

{
hmax;hmin

[
1,5; max

(
0,5; 0,9

(
tol

ε

) 1
p+1

)]}
(5.57)

De modo análogo a estimativa realizada no método de Rosenbrock, se ε ≤ tol,
a integração avança para o próximo passo com h = hnew. Caso contrário, o passo é
recalculado novamente com h = hnew.



Capítulo 6

Resultados Numéricos

Neste capítulo são apresentados os resultados numéricos obtidos pela metodologia
descrita no Capítulo 4 para chamas difusivas de metanol e etanol sob forma de jato.

6.1 Resultado Numérico para Chama de Metanol

A Figura 6.1 representa as frações mássicas de CO, CO2, H2O e H2 ao longo da fração
de mistura. Para comparação destes resultados, utilizou-se o trabalho de Müller et al.
(1993), que desenvolveu mecanismos reduzidos para uma chama difusiva de metanol
de 4 e 5 passos. As condições iniciais empregadas nesta simulação e no trabalho de
Müller et al. (1993) correspondem a YCH3OH,1 = 1 e YO2,2 = 0,23.

Figura 6.1: Resultados numéricos para as frações mássicas de H2O, CO, CO2 e H2 em uma
chama de metanol.
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Nos extremos da curva, onde Z = 0 e Z = 1, as frações mássicas dos produtos são
nulas, pois nesses pontos tem-se combustível puro (Z = 1) ou oxigênio puro (Z = 0).
As frações mássicas crescem ao longo do espaço da fração de mistura até atingirem
seu valor máximo próximo da mistura estequiométrica, onde há condições ideais de
queima.

Comparando com o trabalho de Müller et al. (1993), as frações mássicas de H2O,
CO2 e H2 acompanham de modo satisfatório os dados do mecanismo de Müller.

A Figura 6.2 mostra o comportamento da temperatura da chama no domínio da
fração de mistura. Nessa figura, observa-se um aumento da temperatura até atingir
a posição de condição estequiométrica, onde ocorre efetivamente o processo de com-
bustão, de forma que os reagentes são consumidos e os produtos são formados em
maiores proporções. A temperatura adiabática de chama do metanol é de aproxima-
damente 2000K.

Figura 6.2: Resultado numérico para a temperatura da chama de metanol ao longo da fração
de mistura

Existe também na literatura o trabalho de Yalamanchili et al. (2005), que realizaram
simulações para chamas difusivas de metanol utilizando um mecanismo reduzido de
5 passos.

Os autores obtiveram valores de frações mássicas máximos em torno de 0,14 para
H2O e de 0,036 para CO, o que está de acordo com os resultados numéricos obtidos
neste trabalho. Os autores também reportaram nos experimentos que a condição este-
quiométrica de queima ocorre em Z ≈ 0,16, o que está próximo do resultado mostrado
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na Figura 6.2.

A Figura 6.3 mostra a fração molar de NO ao longo da fração de mistura da chama,
calculada a partir do mecanismo de Zel’dovich.

Analisando o gráfico, verifica-se que o NO é formado próximo da região estequi-
ométrica da chama, justamente onde as temperaturas são mais elevadas. De modo a
comparar este resultado com dados da literatura, utilizou-se o trabalho de Glaude et
al. (2014), que determinaram concentrações de CO e NO para vários tipos de combus-
tíveis em função da razão de equivalência. Para 1 atm de pressão, Glaude et al. (2014)
obtiveram, para a fração molar de NO, valor máximo de aproximadamente 3,3 · 10−4

em chamas de metanol, conforme mostrado na Figura 6.3.

Figura 6.3: Resultado numérico para a fração molar de NO em uma chama de metanol

6.2 Resultados Numéricos para uma Chama de Etanol

Para simulação de uma chama difusiva de etanol, utilizou-se como condições iniciais
XC2H5OH,1 = 0.3 e XO2,2 = 0.21.

A Figura 6.4 mostra o mapeamento da fração mássica de CO2, fração mássica de
H2O e da temperatura para o instante de tempo 2,0 s. Os comprimentos foram norma-
lizados pelo diâmetro do bocal de saída do jato de combustível (d), uma vez que isso
facilita a comparação de resultados entre vários autores, e também o estabelecimento
de correlações para essas grandezas.
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Figura 6.4: Fração molar de CO2 (a), fração molar de H2O (b) e temperatura adimensional
(T/T∞) (c) no instante t = 2,0 s para uma chama difusiva de etanol

Conforme ocorre em chamas difusivas, inicialmente o combustível e o oxidante
estão separados. O combustível atravessa, sob pressão, um bocal de diâmetro d com
velocidade inicial u0, e a mistura entre combustível e oxidante se dá mediante convec-
ção e difusão. As reações químicas ocorrem apenas onde os dois estão misturados a
nível molecular, em uma fina camada nas vizinhanças da superfície estequiométrica.
As escalas de tempo das reações químicas são pequenas frente as demais escalas do
escoamento, o que faz com que a difusão seja a etapa determinante do processo.

A Figura 6.5 mostra o comportamento das frações molares de H2O, CO2, CO e H2 ao
longo do domínio da fração de mistura. Verifica-se que os produtos dessa combustão
apresentam seus valores máximos próximos à superfície estequiométrica da chama
(Z ≈ 0,16), onde há condições ideais para queima.

Para facilitar a representação dos resultados, realizou-se um ajuste de curva nos
pontos da Figura 6.5, de modo similar ao procedimento adotado para o metanol (na



CAPÍTULO 6. RESULTADOS NUMÉRICOS 72

Figura 6.5: Resultados numéricos para as frações molares de H2O, CO, CO2 e H2 em uma
chama de etanol

Figura 6.1). Desse modo, obteve-se curvas para as frações molares de H2O, CO2, CO e
H2 em termos da fração de mistura, conforme mostrado na Figura 6.6.

De maneira a comparar o resultado experimental com dados existentes na litera-
tura, utilizou-se o trabalho apresentado por Saxena e Williams (2007) para uma chama
de etanol com as mesmas condições iniciais empregadas nesta simulação. No entanto,
os valores experimentais apresentados por este autor são dados no eixo central da
chama, enquanto os resultados apresentados neste trabalho estão no espaço da fração
de mistura. Desse modo, para comparar os dois resultados, utilizaram-se os valores
máximos das frações molares de cada produto da chama.

Segundo Saxena e Williams (2007) os valores máximos para as frações molares de
H2O, CO2, H2 são de, aproximadamente, 0,14, 0,09 e 0,02, respectivamente. Estes va-
lores estão de acordo com os resultados obtidos na simulação, mostrados na Figura
6.5.

A Figura 6.7 mostra o comportamento da temperatura da chama no domínio da
fração de mistura. A temperatura adiabática para chamas de etanol é em torno de
2000K, o que está de acordo com os resultados obtidos nas simulações.
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Figura 6.6: Resultados numéricos para as frações molares de H2O, CO, CO2 e H2 em uma
chama de etanol

A Figura 6.8 apresenta a fração molar de NO produzido na queima ao longo da
fração de mistura. Como comparação com resultados da literatura, empregou-se o
trabalho de Glaude et al. (2014), que determinou experimentalmente a concentração
de NO em diversos tipos de chamas, incluindo etanol. Para 1 atm de pressão, Glaude
et al. (2014) obtiveram um valor máximo de concentração de NO de aproximadamente
3,5 · 10−4 (fração molar), muito próximo do resultado que estes autores obtiveram para
o metanol, o que está de acordo com o resultado mostrado nas simulações.

Para determinação da taxa total de geração de NO na chama, integrou-se numeri-
camente a taxa volumetrica de geração de NO (ω̇) ao longo das coordenadas radial e
axial, conforme descrito na equação (4.142). Efetuando-se esse procedimento, obteve-
se como resultado uma geração total da ordem de 0,005 g/s para a chama de etanol
analisada neste estudo.



CAPÍTULO 6. RESULTADOS NUMÉRICOS 74

Figura 6.7: Resultados numéricos para a temperatura da chama de etanol ao longo da fração
de mistura

Figura 6.8: Resultados numéricos para a fração molar de NO em uma chama de etanol



Capítulo 7

Conclusões e Contribuições

No presente trabalho, foi investigado o uso de técnicas de redução de mecanismos ci-
néticos na simulação de chamas difusivas turbulentas. Através de um sistema de equa-
ções acopladas que incluem continuidade, quantidade de movimento, fração mássica
das espécies e temperatura, observou-se o comportamento de chamas difusivas tur-
bulentas de metanol e etanol sob forma de um jato, determinando quantidades como
temperatura e concentração das espécies, além de compreender os fenômenos associa-
dos com fluxos envolvendo mistura, reação e combustão.

O mecanismo cinético do metanol é composto por 129 reações elementares, en-
quanto o do etanol é composto por 372 reações e 56 espécies (MARINOV, 1999). Por-
tanto, simular todo o processo de combustão possui alto custo computacional. Logo, as
simplificações utilizadas neste trabalho colaboram para a obtenção de bons resultados,
com custo computacional apropriado às condições de pesquisa.

Desse modo, empregou-se o método de análise de sensibilidade no mecanismo de-
talhado, de modo que, analisando os autovalores e autovetores do sistema, pode-se
identificar as equações mais importantes sob o ponto de vista cinético. Utilizando-se
esta metodologia, chegou-se em um mecanismo reduzido de 16 reações para combus-
tão de metanol e outro de 21 reações para combustão de etanol, sendo que os resultados
obtidos apresentaram boa concordância com os dados experimentais.

Utilizando o mecanismo de Zel’dovich para geração de NO, foi possível a determi-
nação da concentração de monóxido de nitrogênio para chamas de metanol e etanol.
Os valores obtidos ficaram próximo de dados existentes na literatura, de modo que o
modelo foi capaz de representar quantidades de NO da ordem de uma dezena de ppm
com precisão razoável.

7.1 Contribuições

Este trabalho busca contribuir para um melhor entendimento de chamas difusivas em
combustíveis álcoois, com ênfase ao metanol e etanol. Mecanismos reduzidos têm sido
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preferidos para manter a precisão na obtenção dos resultados e reduzir a rigidez do
sistema de equações reativas.

Outra importante contribuição relaciona-se ao aspecto ambiental, pois com este es-
tudo pode-se predizer melhor a emissão de poluentes como CO e NO. O monóxido de
nitrogênio sob a ação de luz solar se transforma em NO2 que possui um papel impor-
tante na formação de oxidantes fotoquímicos como o ozônio. Além disso, NO2 é tam-
bém um poluente, causando prejuízos à saúde da população. A formação de poluentes
pela queima de combustíveis é um tópico muito importante atualmente. Compreen-
dendo-se melhor os fenômenos de combustão e turbulência, pode-se tratar de maneira
mais adequada a emissão de poluentes na atmosfera.

Durante a realização desta tese foi publicado o seguinte artigo:

• PEREIRA, F. N.; ANDREIS, G. S. L.; DE BORTOLI, A. L.; MARCÍLIO, N. R. Deve-
lopment of an analytical-numerical solution for a steady and axisymmetric turbu-
lent jet diffusion flame for the hydrogen based on a reduced kinetic mechanism.
Applied Mathematical Modelling, v. 38, n. 4, p. 1315–1325, 2014.

e o livro:

• DE BORTOLI, A.L.; ANDREIS, G.S.L. ; PEREIRA, F.N. Modeling and simulation
of reactive flows. 1. ed. Elsevier Science Publishing Co Inc, 2015. 212p.

e está por sendo preparado o seguinte artigo sobre os resultados do etanol:

• PEREIRA, F. N.; DE BORTOLI, A. L. Development of a reduced kinetic mecha-
nism for diffusion flames of ethanol with NO formation, 2016, to submit.
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Apêndice A

Mecanismo Detalhado para
Combustão de Hidrogênio

Mecanismo detalhado de 20 reações para combustão de hidrogênio (MARINOV, 1999)

Reação A β Ea
1 OH + H2 → H + H2O 2,14 · 108 1,520 3449
2 O + OH → O2 + H 2,02 · 1014 −0,400 0
3 O+ H2 → OH + H 5,06 · 104 2,670 6290
4 H + O2 + M → HO2 + M 4,52 · 1013 0,000 0
5 OH + HO2 → H2O + O2 2,13 · 1028 −4,827 3500
6 H + HO2 → OH + OH 1,50 · 1014 0,000 1000
7 H + HO2 → H2 + O2 6,63 · 1013 0,000 2126
8 H + HO2 → O + H2O 3,01 · 1013 0,000 1721
9 O + HO2 → O2 + OH 3,25 · 1013 0,000 0

10 2OH → O + H2O 3,57 · 104 2,400 −2112
11 H + H + M → H2 + M 1,00 · 1018 −1,000 0
12 H + OH + M → H2O + M 2,21 · 1022 −2,000 0
13 H + O + M → OH + M 4,71 · 1018 −1,000 0
14 O + O + M → O2 + M 1,89 · 1013 0,000 −1788
15 HO2 + HO2 → H2O2 + O2 4,20 · 1014 0,000 11982
16 OH + OH + M → H2O2 + M 1,24 · 1014 −0,370 0
17 H2O2 + H → HO2 + H2 1,98 · 106 2,000 2435
18 H2O2 + H → OH + H2O 3,07 · 1013 0,000 4217
19 H2O2 + O → OH + HO2 9,55 · 106 2,000 3970
20 H2O2 + OH → H2O + HO2 2,40 · 100 4,042 −2162

As unidades na tabela estão expressas em função de mol, cm3, s, K e cal/mol.
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Apêndice B

Mecanismo Detalhado para
Combustão de Etanol

Mecanismo detalhado para combustão de etanol (MARINOV, 1999).

Reação A β Ea
1 OH + H2 → H + H2O 2,14 · 108 1,52 3449
2 O + OH → O2 + H 2,02 · 1014 −0,40 0
3 O+ H2 → OH + H 5,06 · 104 2,67 6290
4 H + O2(+M) → HO2(+M) 4,52 · 1013 0,00 0
5 OH + HO2 → H2O + O2 2,13 · 1028 −4,827 3500
6 H + HO2 → OH + OH 1,50 · 1014 0,00 1000
7 H + HO2 → H2 + O2 6,63 · 1013 0,00 2126
8 H + HO2 → O + H2O 3,01 · 1013 0,00 1721
9 O + HO2 → O2 + OH 3,25 · 1013 0,00 0

10 2OH → O + H2O 3,57 · 104 2,40 −2112
11 H + H + M → H2 + M 1,00 · 1018 −1,00 0
12 H + OH + M → H2O + M 2,21 · 1022 −2,00 0
13 H + O + M → OH + M 4,71 · 1018 −1,00 0
14 O + O + M → O2 + M 1,89 · 1013 0,00 −1788
15 HO2 + HO2 → H2O2 + O2 4,20 · 1014 0,00 11982
16 OH + OH(+M) → H2O2(+M) 1,24 · 1014 −0,37 0
17 H2O2 + H → HO2 + H2 1,98 · 106 2,00 2435
18 H2O2 + H → OH + H2O 3,07 · 1013 0,00 4217
19 H2O2 + O → OH + HO2 9,55 · 106 2,000 3970
20 H2O2 + OH → H2O + HO2 2,40 · 100 4,042 −2162
21 CH3 + CH3(+M) → C2H6(+M) 9,22 · 1015 −1,174 636
22 CH3 + H + M → CH4 + M 2,14 · 1015 −0,4 0,0
23 CH4 + H → CH3 + H2 2,20 · 104 3,00 8750
24 CH4 + OH → CH3 + H2O 4,19 · 106 2,00 2547
25 CH4 + O → CH3 + OH 6,92 · 108 1,56 8485
26 CH4 + HO2 → CH3 + H2O2 1,12 · 1013 0,0 24640
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Reação A β Ea
27 CH3 + HO2 → CH3O + OH 7,00 · 1012 0,00 0,0
28 CH3 + HO2 → CH4 + O2 3,00 · 1012 0,00 0,0
29 CH3 + O → CH2O + H 8,00 · 1013 0,00 0,0
30 CH3 + O2 → CH3O + O 1,45 · 1013 0,00 29209
31 CH3 + O2 → CH2O + OH 2,51 · 1011 0,00 14640
32 CH3O + H → CH3 + OH 1,00 · 1011 0,00 14640
33 CH2OH + H → CH3 + OH 1,00 · 1013 0,00 0
34 CH3 + OH → CH2 + H2O 3,00 · 106 2,00 2500
35 CH3 + H → CH2 + H2 9,00 · 1013 0,00 15100
36 CH3 + M → CH + H2 + M 6,90 · 1014 0,00 82469
37 CH3 + M → CH2 + H + M 1,90 · 1016 0,00 91411
38 CH3 + OH + M → CH3OH + M 8,70 · 1013 0,10 0
39 CH3OH + M → CH2O + H2 + M 2,03 · 109 1,00 91443
40 CH3OH + OH → CH2OH + H2O 2,61 · 105 2,182 −1344
41 CH3OH + OH → CH3O + H2O 2,62 · 106 2,056 916
42 CH3OH + O → CH2OH + OH 3,88 · 105 2,5 3080
43 CH3OH + H → CH2OH + H2 1,70 · 107 2,1 4868
44 CH3OH + H → CH3O + H2 4,24 · 106 2,1 4868
45 CH3OH + CH3 → CH2OH + CH4 3,19 · 101 3,17 7171
46 CH3OH + CH3 → CH3O + CH4 1,45 · 101 3,17 6935
47 CH3OH + HO2 → CH2OH + H2O2 9,64 · 1010 0,00 12578
48 CH2O + H + M → CH3O + M 5,40 · 1011 0,454 2600
49 CH2O + H + M → CH2OH + M 5,40 · 1011 0,454 3600
50 CH3O + CH3 → CH2O + CH4 1,20 · 1013 0,00 0
51 CH3O + H → CH2O + H2 2,00 · 1013 0,00 0
52 CH2OH + H → CH2O + H2 2,00 · 1013 0,00 0
53 CH3O + OH → CH2O + H2O 1,00 · 1013 0,00 0
54 CH2OH + OH → CH2O + H2O 1,00 · 1013 0,00 0
55 CH3O + O → CH2O + OH 1,00 · 1013 0,00 0
56 CH2OH + O → CH2O + OH 1,00 · 1013 0,00 0
57 CH3O + O2 → CH2O + HO2 6,30 · 1010 0,00 2600
58 CH3O + CO → CH3 + CO2 4,68 · 102 3,16 5380
59 CH2OH + O2 → CH2O + HO2 1,57 · 1015 −1,00 0
60 CH2OH + O2 → CH2O + HO2 7,23 · 1013 −1,00 3577
61 HCOH + OH → HCO + H2O 2,00 · 1013 0,00 0
62 HCOH + H → CH2O + H 2,00 · 1014 0,00 0
63 HCOH + O → CO + OH + H 8,00 · 1013 0,00 0
64 HCOH + O2 → CO + OH + OH 1,00 · 1013 0,00 0
65 HCOH + O2 → CO2 + H2O 1,00 · 1013 0,00 0
66 HCOH + O2 → CO2 + H2O 1,00 · 1013 0,00 0
67 HCOH → CH2O 1,00 · 1013 0,00 0
68 CH2 + H → CH + H2 1,00 · 1018 −1,56 0
69 CH2 + OH → CH + H2O 1,13 · 107 2,00 3000
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Reação A β Ea
70 CH2 + OH → CH2O + H 2,50 · 1013 0,00 0
71 CH2 + OH → CH2O + H 2,50 · 1013 0,00 0
72 CH2 + CO2 → CH2O + CO 1,10 · 1011 0,00 1000
73 CH2 + O → CO + H + H 5,00 · 1013 0,00 0
74 CH2 + O → CO + H2 3,00 · 1013 0,00 0
75 CH2 + O2 → CH2O + O 3,29 · 1021 −3,30 2868
76 CH2 + O2 → CO2 + H + H 3,29 · 1021 −3,30 2868
77 CH2 + O2 → CO2 + H2 1,01 · 1021 −3,30 1508
78 CH2 + O2 → CO + H2O 7,28 · 1019 −2,54 1809
79 CH2 + O2 → HCO + OH 1,29 · 1020 −3,30 284
80 CH2 + CH3 → C2H4 + H 4,00 · 1013 0,00 0
81 CH2 + CH2 → C2H2 + H + H 4,00 · 1013 0,00 0
82 CH2 + HCCO → C2H3 + CO 3,00 · 1013 0,00 0
83 CH2 + C2H2 → H2CCCH + H 1,20 · 1013 0,00 6600
84 CH2(s) + M → CH2 + M 1,00 · 1013 0,00 0
85 CH2(s) + CH4 → CH3 + CH3 4,00 · 1013 0,00 0
86 CH2(s) + C2H6 → CH3 + C2H5 1,20 · 1014 0,00 0
87 CH2(s) + O2 → CO + OH + H 7,00 · 1013 0,00 0
88 CH2(s) + H2 → CH3 + H 7,00 · 1013 0,00 0
89 CH2(s) + C2H2 → H2CCCH + H 1,50 · 1014 0,00 0
90 CH2(s) + C2H4 → AC3H5 + H 1,30 · 1014 0,00 0
91 CH2(s) + O → CO + H + H 3,00 · 1013 0,00 0
92 CH2(s) + OH → CH2O + H 3,00 · 1013 0,00 0
93 CH2(s) + H → CH + H2 3,00 · 1013 0,00 0
94 CH2(s) + CO2 → CH2O + CO 3,00 · 1012 0,00 0
95 CH2(s) + CH3 → C2H4 + H 2,00 · 1013 0,00 0
96 CH2(s) + CH2CO → C2H4 + CO 1,60 · 1014 0,00 0
97 CH + O2 → HCO + O 3,30 · 1013 0,00 0
98 CH + O → CO + H 5,70 · 1013 0,00 0
99 CH + OH → HCO + H 3,00 · 1013 0,00 0

100 CH + CO2 → HCO + CO 3,40 · 1012 0,00 690
101 CH + H2O → CH2O + H 1,17 · 1015 −0,75 0
102 CH + CH2O → CH2CO + H 9,46 · 1013 0,00 −515
103 CH + C2H2 → C3H2 + H 1,00 · 1014 0,00 0
104 CH + C2H2 → C3H2 + H 1,00 · 1014 0,00 0
105 CH + CH3 → C2H3 + H 3,00 · 1013 0,00 0
106 CH + CH4 → C2H4 + H 6,00 · 1013 0,00 0
107 CH2O + OH → HCO + H2O 3,43 · 109 1,18 −447
108 CH2O + H → HCO + H2 2,19 · 108 1,77 3000
109 CH2O + M → HCO + H + M 3,31 · 1016 0,00 81000
110 CH2O + O → HCO + OH 1,80 · 1013 0,00 3080
111 HCO + O2 → HO2 + CO 7,58 · 1012 0,00 410
112 HCO + M → H + CO + M 1,86 · 1017 −1,00 17000



APÊNDICE B. MECANISMO DETALHADO PARA COMBUSTÃO DE ETANOL 88

Reação A β Ea
113 HCO + OH → H2O + CO 1,00 · 1014 0,00 0
114 HCO + H → CO + H2 1,19 · 1013 0,25 0
115 HCO + O → CO + OH 3,00 · 1013 0,00 0
116 HCO + O → CO2 + H 3,00 · 1013 0,00 0
117 HCOOH + M → CO + H2O + M 2,09 · 1014 0,00 40400
118 HCOOH + M → CO2 + H2 + M 1,35 · 1015 0,00 60600
119 HCOOH + OH → CO2 + H2O + H 2,62 · 106 2,056 916
120 HCOOH + OH → CO + H2O + OH 1,85 · 107 1,50 −962
121 HCOOH + H → CO2 + H2 + H 4,24 · 106 2,10 4868
122 HCOOH + H → CO + H2 + OH 6,06 · 1013 −0,35 2988
123 HCOOH + CH3 → CH4 + CO + OH 3,90 · 10−7 5,8 2200
124 HCOOH + HO2 → CO + H2O2 + OH 2,40 · 1019 −2,2 14030
125 HCOOH + O → CO + OH + OH 1,77 · 1018 −1,9 2975
126 CO + OH → CO2 + H 9,42 · 103 2,25 −2351
127 CO + O + M → CO2 + M 6,17 · 1014 0,00 3000
128 CO + O2 → CO2 + O 2,53 · 1012 0,00 47688
129 CO + HO2 → CO2 + OH 5,80 · 1013 0,00 22934
130 C2H5OH(+M) → CH2OH + CH3(+M) 5,94 · 1023 −1,68 91163
131 C2H5OH(+M) → C2H5 + OH(+M) 1,25 · 1023 −1,54 96005
132 C2H5OH(+M) → C2H4 + H2O(+M) 2,79 · 1013 0,09 66136
133 C2H5OH(+M) → CH3HCO + H2(+M) 7,24 · 1011 0,095 91007
134 C2H5OH + OH → C2H4OH + H2O 1,74 · 1011 0,27 600
135 C2H5OH + OH → CH3CHOH + H2O 4,64 · 1011 0,15 0
136 C2H5OH + OH → CH3CH2O + H2O 7,46 · 1011 0,3 1634
137 C2H5OH + H → C2H4OH + H2 1,23 · 107 1,8 5098
138 C2H5OH + H → CH3CHOH + H2 2,58 · 107 1,65 2827
139 C2H5OH + H → CH3CH2O + H2 1,50 · 107 1,6 3038
140 C2H5OH + O → C2H4OH + H2O 9,41 · 107 1,7 5459
141 C2H5OH + O → CH3CHOH + H2O 1,88 · 107 1,85 1824
142 C2H5OH + O → CH3CH2O + H2O 1,58 · 107 2,00 4448
143 C2H5OH + CH3 → C2H4OH + CH4 2,19 · 102 3,18 9622
144 C2H5OH + CH3 → CH3CHOH + CH4 7,28 · 102 2,99 7948
145 C2H5OH + CH3 → CH3CH2O + CH4 1,45 · 102 2,99 7649
146 C2H5OH + HO2 → C2H4OH + H2O2 1,23 · 104 2,55 15750
147 C2H5OH + HO2 → CH3CHOH + H2O2 8,20 · 103 2,55 10750
148 C2H5OH + HO2 → CH3CH2O + H2O2 2,50 · 1012 0,00 24000
149 CH3CH2O + M → CH3HCO + H + M 1,16 · 1035 −5,89 25274
150 CH3CH2O + M → CH3 + CH2O + M 1,35 · 1038 −6,96 23800
151 CH3CH2O + CO → C2H5 + CO2 4,68 · 102 3,16 5380
152 CH3CH2O + O2 → CH3HCO + HO2 4,00 · 1010 0,00 1100
153 CH3CH2O + H → CH3 + CH2OH 3,00 · 1013 0,00 0
154 CH3CH2O + H → C2H4 + H2O 3,00 · 1013 0,00 0
155 CH3CH2O + OH → CH3HCO + H2O 1,00 · 1013 0,00 0
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Reação A β Ea
156 CH3CHOH + O2 → CH3HCO + HO2 4,82 · 1014 0,00 5017
157 CH3CHOH + CH3 → C3H6 + H2O 2,00 · 1013 0,00 0
158 CH3CHOH + O → CH3HCO + OH 1,00 · 1014 0,00 0
159 CH3CHOH + H → CH3 + CH2OH 3,00 · 1013 0,00 0
160 CH3CHOH + H → C2H4 + H2O 3,00 · 1013 0,00 0
161 CH3CHOH + HO2 → CH3HCO + OH + OH 4,00 · 1013 0,00 0
162 CH3CHOH + OH → CH3HCO + H2O 5,00 · 1012 0,00 0
163 CH3CHOH + M → CH3HCO + H + M 1,00 · 1014 0,00 25000
164 CH3HCO + OH → CH3CO + H2O 9,24 · 106 1,50 −962
165 CH3HCO + OH → CH2HCO + H2O 1,72 · 105 2,40 815
166 CH3HCO + OH → CH3 + HCOOH 3,00 · 1015 −1,076 0
167 CH3HCO + O → CH3CO + OH 1,77 · 1018 −1,90 2975
168 CH3HCO + O → CH2HCO + OH 3,72 · 1013 −0,20 3556
169 CH3HCO + H → CH3CO + H2 4,66 · 1013 −0,35 2988
170 CH3HCO + H → CH2HCO + H2 1,85 · 1012 0,40 5359
171 CH3HCO + CH3 → CH3CO + CH4 3,90 · 10−7 5,80 2200
172 CH3HCO + CH3 → CH2HCO + CH4 2,45 · 101 3,15 5727
173 CH3HCO + HO2 → CH3CO + H2O2 2,40 · 1019 −2,20 14030
174 CH3HCO + HO2 → CH2HCO + H2O2 2,32 · 1011 0,40 14864
175 CH3HCO + O2 → CH3CO + HO2 1,00 · 1014 0,00 42200
176 CH2HCO + H → CH3 + HCO 5,00 · 1013 0,00 0
177 CH2HCO + H → CH2CO + H2 2,00 · 1013 0,00 0
178 CH2HCO + O → CH2O + HCO 1,00 · 1014 0,00 0
179 CH2HCO + OH → CH2CO + H2O 3,00 · 1013 0,00 0
180 CH2HCO + O2 → CH2O + CO + OH 3,00 · 1010 0,00 0
181 CH2HCO + CH3 → C2H5 + CO + H 4,90 · 1014 −0,50 0
182 CH2HCO + HO2 → CH2O + HCO + OH 7,00 · 1012 0,00 0
183 CH2CHO + HO2 → CH3HCO + O2 3,00 · 1012 0,00 0
184 CH2CHO → CH3 + CO 1,17 · 1043 −9,83 43756
185 CH2CHO → CH2CO + H 1,81 · 1043 −9,61 45868
186 C2H6 + CH3 → C2H5 + CH4 5,50 · 10−1 4,00 8300
187 C2H6 + H → C2H5 + H2 5,40 · 102 3,50 5210
188 C2H6 + O → C2H5 + OH 3,00 · 107 2,00 5115
189 C2H6 + OH → C2H5 + H2O 7,23 · 106 2,00 864
190 C2H5 + H → C2H4 + H2 1,25 · 1014 0,00 8000
191 C2H5 + H → CH3 + CH3 3,00 · 1013 0,00 0
192 C2H5 + H → C2H6 3,00 · 1013 0,00 0
193 C2H5 + OH → C2H4 + H2O 4,00 · 1013 0,00 0
194 C2H5 + O → CH3 + CH2O 1,00 · 1014 0,00 0
195 C2H5 + HO2 → C2H6 + O2 3,00 · 1012 0,00 0
196 C2H5 + HO2 → CH3 + CH2O + OH 3,00 · 1013 0,00 0
197 C2H5 + O2 → C2H4 + HO2 2,89 · 1028 −5,40 7585
198 C2H5 + O2 → CH3HCO + OH 4,90 · 1011 −0,48 8357



APÊNDICE B. MECANISMO DETALHADO PARA COMBUSTÃO DE ETANOL 90

Reação A β Ea
199 C2H4 + OH → C2H4OH 1,29 · 1012 0,00 −817
200 C2H4OH + O2 → HOC2H4O2 1,00 · 1012 0,00 −1100
201 HOC2H4O2 → CH2O + CH2O + OH 6,00 · 1010 0,00 24500
202 C2H4 + H → C2H3 + H2 3,36 · 10−7 6,00 1692
203 C2H4 + OH → C2H3 + H2O 2,02 · 1013 0,00 5936
204 C2H4 + O → CH3 + HCO 1,02 · 107 1,88 179
205 C2H4 + O → CH2HCO + H 3,39 · 106 1,88 179
206 C2H4 + CH3 → C2H3 + CH4 6,62 · 100 3,70 9500
207 C2H4 + H(+M) → C2H5(+M) 1,08 · 1012 0,454 1822
208 C2H4(+M) → C2H2 + H2(+M) 1,80 · 1014 0,00 87000
209 C2H3 + H(+M) → C2H4(+M) 6,10 · 1012 0,27 280
210 C2H3 + H → C2H2 + H2 9,00 · 1013 0,00 0
211 C2H3 + O → CH2CO + H 3,00 · 1013 0,00 0
212 C2H3 + O2 → CH2O + HCO 1,70 · 1029 −5,312 6500
213 C2H3 + O2 → CH2HCO + O 5,50 · 1014 −0,611 5260
214 C2H3 + O2 → C2H2 + HO2 2,12 · 10−6 6,00 9484
215 C2H3 + OH → C2H2 + H2O 2,00 · 1013 0,00 0
216 C2H3 + C2H → C2H2 + C2H2 3,00 · 1013 0,00 0
217 C2H3 + CH → CH2 + C2H2 5,00 · 1013 0,00 0
218 C2H3 + CH3 → CH2CHCH2 + H 4,73 · 1013 3,70 5677
219 C2H3 + CH3 → C3H6 4,46 · 1056 −13,00 13865
220 C2H3 + CH3 → C2H2 + CH4 2,00 · 1013 0,00 0
221 C2H2 + OH → C2H + H2O 3,37 · 107 2,00 14000
222 C2H2 + OH → HCCOH + H 5,04 · 105 2,30 13500
223 C2H2 + OH → CH2CO + H 2,18 · 10−4 4,50 −1000
224 C2H2 + OH → CH3 + CO 4,83 · 10−4 4,00 −2000
225 HCCOH + H → CH2CO + H 1,00 · 1013 0,00 0
226 C2H2 + O → CH2 + CO 6,12 · 106 2,00 1900
227 C2H2 + O → HCCO + H 1,43 · 107 2,00 1900
228 C2H2 + O → C2H + OH 3,16 · 1015 −0,60 15000
229 C2H2 + CH3 → C2H + CH4 1,81 · 1011 0,00 17289
230 C2H2 + O2 → HCCO + OH 4,00 · 107 1,50 30100
231 C2H2 + M → C2H + H 4,20 · 1016 0,00 107000
232 C2H2 + H(+M) → C2H3(+M) 3,11 · 1011 0,58 2589
233 CHOCHO(+M) → CH2O + CO(+M) 4,27 · 1012 0,00 50600
234 CHOCHO → CO + CO + H2 4,07 · 1042 −8,50 69278
235 CHOCHO + OH → HCO + CO + H2O 1,00 · 1013 0,00 0
236 CHOCHO + O → HCO + CO + OH 7,24 · 1012 0,00 1970
237 CHOCHO + H → CH2O + HCO 1,00 · 1012 0,00 0
238 CHOCHO + HO2 → HCO + CO + H2O2 1,70 · 1012 0,00 107000
239 CHOCHO + CH3 → HCO + CO + CH4 1,74 · 1012 0,00 8440
240 CHOCHO + O2 → HCO + CO + HO2 1,00 · 1014 0,00 37000
241 CH3CO(+M) → CH3 + CO(+M) 3,00 · 1012 0,00 16722
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242 CH2CO + O → CO2 + CH2 1,75 · 1012 0,00 1350
243 CH2CO + H → CH3 + CO 2,71 · 104 2,75 714
244 CH2CO + H → HCCO + H2 2,00 · 1014 0,00 8000
245 CH2CO + O → HCCO + OH 1,00 · 1013 0,00 8000
246 CH2CO + OH → HCCO + H2O 1,00 · 1013 0,00 2000
247 CH2CO + OH → CH2OH + CO 3,73 · 1012 0,00 −1013
248 CH2CO(+M) → CH2 + CO(+M) 3,00 · 1014 0,00 70980
249 C2H + H2 → C2H2 + H 4,09 · 105 2,39 864,3
250 C2H + O → CH + CO 5,00 · 1013 0,00 0
251 C2H + OH → HCCO + H 2,00 · 1013 0,00 0
252 C2H + O2 → CO + CO + H 9,04 · 1012 0,00 −457
253 HCCO + C2H2 → H2CCCH + CO 1,00 · 1011 0,00 3000
254 HCCO + H → CH2(s) + CO 1,00 · 1014 0,00 0
255 HCCO + O → H + COCO 8,00 · 1013 0,00 0
256 HCCO + O → CH + CO2 2,95 · 1013 0,00 1113
257 HCCO + O2 → HCO + CO + O 2,50 · 108 1,00 0
258 HCCO + O2 → CO2 + HCO 2,40 · 1011 0,00 −854
259 HCCO + CH → C2H2 + CO 5,00 · 1013 0,00 0
260 HCCO + HCCO → C2H2 + CO + CO 1,00 · 1013 0,00 0
261 HCCO + OH → C2O + H2O 3,00 · 1013 0,00 0
262 C2O + H → CH + CO 1,00 · 1013 0,00 0
263 C2O + O → CO + CO 5,00 · 1013 0,00 0
264 C2O + OH → CO + CO + H 2,00 · 1013 0,00 0
265 C2O + O2 → CO + CO + O 2,00 · 1013 0,00 0
266 C3H8(+M) → C2H5 + CH3(+M) 7,90 · 1022 −1,80 88629
267 C3H8 + HO2 → CH2CH2CH3 + H2O2 4,76 · 104 2,55 16492
268 C3H8 + HO2 → CH3CHCH3 + H2O2 9,64 · 103 2,60 13909
269 C3H8 + OH → CH2CH2CH3 + H2O 3,16 · 107 1,80 934
270 C3H8 + OH → CH3CHCH3 + H2O 7,08 · 106 1,90 −159
271 C3H8 + O → CH2CH2CH3 + OH 3,73 · 106 2,40 5504
272 C3H8 + O → CH3CHCH3 + OH 5,48 · 105 2,50 3139
273 C3H8 + H → CH3CHCH3 + H2 1,30 · 106 2,40 4471
274 C3H8 + H → CH2CH2CH3 + H2 1,33 · 106 2,54 6756
275 C3H8 + CH3 → CH2CH2CH3 + CH4 9,04 · 10−1 3,65 7153
276 C3H8 + CH3 → CH3CHCH3 + CH4 1,51 · 100 3,46 5480
277 C3H8 + C2H3 → CH3CHCH3 + C2H4 1,00 · 103 3,10 8830
278 C3H8 + C2H3 → CH2CH2CH3 + C2H4 6,00 · 102 3,30 10500
279 C3H8 + C2H5 → CH3CHCH3 + C2H6 1,51 · 100 3,46 7470
280 C3H8 + C2H5 → CH2CH2CH3 + C2H6 9,03 · 10−1 3,65 9140
281 C3H8 + CH2CHCH2 → C3H6 + CH2CH2CH3 2,35 · 102 3,30 19842
282 C3H8 + CH2CHCH2 → C3H6 + CH3CHCH3 7,83 · 101 3,30 18169
283 CH2CH2CH3(+M) → C2H4 + CH3(+M) 1,23 · 1013 −0,10 30202
284 C3H6 + H(+M) → CH3CHCH3(+M) 5,70 · 109 1,16 874
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285 CH2CH2CH3 + O2 → C3H6 + H2O2 1,88 · 1020 −2,69 7109
286 CH3CHCH3 + O2 → C3H6 + H2O2 3,83 · 1026 −4,44 7724
287 CH3CHCH3 + H → C2H5 + CH3 5,00 · 1013 0,00 0
288 CH2CH2CH3 + H → C2H5 + CH3 1,00 · 1014 0,00 0
289 CH2CH2CH3 + HO2 → C3H8 + O2 3,00 · 1012 0,00 0
290 CH3CHCH3 + HO2 → C3H8 + O2 3,00 · 1012 0,00 0
291 HCCHCH3 + H → C3H6 1,00 · 1014 0,00 0
292 CH2CCH3 + H → C3H6 1,00 · 1014 0,00 0
293 C3H6 → C2H2 + CH4 2,50 · 1012 0,00 70000
294 C3H6 → H2CCCH2 + H2 3,00 · 1013 0,00 80000
295 C3H6 + HO2 → CH2CHCH2 + H2O2 9,64 · 103 2,60 13910
296 C3H6 + OH → CH2CHCH2 + H2O 3,12 · 106 2,00 −298
297 C3H6 + OH → CH2CCH3 + H2O 1,11 · 106 2,00 1451
298 C3H6 + OH → HCCHCH3 + H2O 2,11 · 106 2,00 2778
299 C3H6 + O → CH3CHCO + H + H 5,01 · 107 1,76 76
300 C3H6 + O → C2H5 + HCO 1,58 · 107 1,76 −1216
301 C3H6 + O → CH2CHCH2 + OH 5,24 · 1011 0,70 5884
302 C3H6 + O → HCCHCH3 + OH 1,20 · 1011 0,70 8959
303 C3H6 + O → CH2CCH3 + OH 6,03 · 1010 0,70 7632
304 C3H6 + H → C2H4 + CH3 7,23 · 1012 0,00 1302
305 C3H6 + H → CH2CHCH2 + H2 1,73 · 105 2,50 2492
306 C3H6 + H → CH2CCH3 + H2 4,09 · 105 2,50 9794
307 C3H6 + H → HCCHCH3 + H2 8,04 · 105 2,50 12284
308 C3H6 + CH3 → CH2CHCH2 + CH4 2,22 · 100 3,50 5675
309 C3H6 + CH3 → CH2CCH3 + CH4 8,43 · 10−1 3,50 11656
310 C3H6 + CH3 → HCCHCH3 + CH4 1,35 · 100 3,50 12848
311 C3H6 + HCO → CH2CHCH2 + CH2O 1,08 · 107 1,90 17010
312 CH3HCO + OH → CH2CHCO + H2O 4,00 · 106 2,00 0
313 CH3CHCO + O → CH2CHCO + OH 7,60 · 108 1,50 8500
314 CH3CHCO + H → CH2CHCO + H2 2,00 · 105 2,50 2500
315 CH3CHCO + H → C2H5 + CO 2,00 · 1013 0,00 2000
316 CH3CHCO + O → CH3 + HCO + CO 3,00 · 107 2,00 0
317 CH2CHCHO + OH → CH2CHCO + H2O 1,00 · 1013 0,00 0
318 CH2CHCHO + O → CH2CHCO + OH 7,42 · 1012 0,00 1970
319 CH2CHCHO + O → CH2CO + HCO + H 5,01 · 107 1,76 76
320 CH2CHCHO + H → CH2CHCO + H2 3,98 · 1013 0,00 4200
321 CH2CHCHO + H → C2H4 + HCO 2,00 · 1013 0,00 3500
322 CH2CHCHO + O2 → CH2CHCO + HO2 3,00 · 1013 0,00 36000
323 CH2CHCO → C2H3 + CO 1,00 · 1014 0,00 34000
324 CH2CHCO + O → C2H3 + CO2 1,00 · 1014 0,00 0
325 CH2CHCH2 + O2 → CH2CHCHO + OH 1,82 · 1013 −0,41 22859
326 CH2CHCH2 + O2 → H2CCCH2 + HO2 4,99 · 1015 −1,40 22428
327 CH2CHCH2 + O2 → CH2HCO + CH2O 1,06 · 1010 0,34 12838
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328 CH2CHCH2 + O2 → C2H2 + CH2O + OH 2,78 · 1025 −4,80 15468
329 CH2CHCH2 + HO2 → CH2CHCH2O + OH 1,00 · 1013 0,00 0
330 CH2CHCH2 + HO2 → C3H6 + O2 3,00 · 1012 0,00 0
331 CH2CHCH2 + OH → H2CCCH2 + H2O 1,00 · 1013 0,00 0
332 CH2CHCH2 + H → H2CCCH2 + H2 5,00 · 1013 0,00 0
333 CH2CHCH2 + H → C3H6 1,88 · 1026 −3,60 5468
334 CH2CHCH2 + O → CH2CHCHO + H 1,81 · 1014 0,00 0
335 CH2CHCH2 + CH3 → H2CCCH2 + CH4 3,02 · 1012 −0,32 −131
336 HCCHCH3 + O2 → CH3HCO + HCO 1,09 · 1023 −3,29 3892
337 HCCHCH3 + O2 → CH3CHCO + H + O 1,60 · 1015 −0,78 3135
338 HCCHCH3 + O → CH3CHCO + H 1,00 · 1014 0,00 0
339 HCCHCH3 + H → H3CCCH + H2 2,00 · 1013 0,00 0
340 HCCHCH3 + OH → H3CCCH + H2O 1,00 · 1013 0,00 0
341 HCCHCH3 + H → CH2CHCH2 + H 1,00 · 1014 0,00 0
342 CH2CCH3 + H → CH2CHCH2 + H 1,00 · 1014 0,00 0
343 CH2CCH3 + O2 → CH3CO + CH2O 1,09 · 1022 −3,29 3892
344 CH2CCH3 + O → CH2CO + CH3 1,00 · 1014 0,00 0
345 CH2CCH3 + H → H3CCCH + H2 4,00 · 1013 0,00 0
346 CH2CCH3 + OH → H3CCCH + H2O 2,00 · 1013 0,00 0
347 CH2CHCH2O + O2 → CH2CHCHO + HO2 4,00 · 1010 0,00 1100
348 CH2CHCH2O + CO → CH2CHCH2 + CO2 4,68 · 102 3,16 5380
349 CH2CHCH2O + H → H2CCCH2 + H2O 3,00 · 1013 0,00 0
350 CH2CHCHO + H(+M) → CH2CHCH2O(+M) 5,40 · 1011 0,454 2600
351 H2CCCH2 + H → H2CCCH + H2 2,00 · 107 2,00 5000
352 H2CCCH2 + O → C2H4 + CO 1,34 · 107 1,88 179
353 H2CCCH2 + OH → H2CCCH + H2O 1,00 · 107 2,00 1000
354 H2CCCH2 + CH3 → H2CCCH + CH4 1,50 · 100 3,50 5600
355 H2CCCH2 → H3CCCH 1,48 · 1013 0,00 60401
356 H3CCCH + H → H2CCCH + H2 2,00 · 107 2,00 5000
357 H3CCCH + O → C2H4 + CO 1,50 · 1013 0,00 2102
358 H3CCCH + OH → H2CCCH + H2O 1,00 · 107 2,00 1000
359 H3CCCH + CH3 → H2CCCH + CH4 1,50 · 100 3,50 5600
360 H3CCCH + H → CH3 + C2H2 5,12 · 1010 1,00 2060
361 H3CCCH + H(+M) → CH2CCH3(+M) 6,50 · 1012 0,00 2000
362 H2CCCH2 + H(+M) → CH2CHCH2(+M) 1,20 · 1011 0,69 3007
363 H2CCCH2 + H(+M) → CH2CCH3(+M) 8,49 · 1012 0,00 2000
364 H2CCCH + O2 → CH2CO + HCO 3,00 · 1010 0,00 2868
365 H2CCCH + O → CH2O + C2H 1,40 · 1014 0,00 1000
366 H2CCCH + H → C3H2 + H2 5,00 · 1013 0,00 100
367 H2CCCH + OH → C3H2 + H2O 2,00 · 1013 0,00 0
368 H2CCCH + H(+M) → H2CCCH2(+M) 1,66 · 1015 −0,37 0
369 H2CCCH + H(+M) → H3CCCH(+M) 1,66 · 1015 −0,37 0
370 C3H2 + O2 → HCCO + CO + H 2,00 · 1012 0,00 0



APÊNDICE B. MECANISMO DETALHADO PARA COMBUSTÃO DE ETANOL 94

Reação A β Ea
371 C3H2 + O → C2H2 + CO 1,00 · 1014 0,00 0
372 C3H2 + OH → C2H2 + HCO 5,00 · 1013 0,00 0

As unidades na tabela estão expressas em função de mol, cm3, s, K e cal/mol.
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