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RESUMO

Os propulsores monopropelentes sao uma tecnologia de grande importancia para
missoes espaciais de baixo empuxo. No seu desenvolvimento os testes em terra sao
criticos devido ao alto custo, e certas precaucgoes que devem ser tomadas dependendo
do tipo de monopropelente. Uma forma de minimizagao destes testes, e de otimizagao
do projeto dos propulsores monopropelentes, é o uso de ferramentas computacionais,
que permitem simular os fendémenos termoquimicos e fisicos que acontecem no in-
terior do seu leito catalitico, o componente principal. Mas a descri¢ao do fenémeno
nao ¢ trivial, ja que se trata de um problema de escoamento reativo em meio poroso
com envolvimento de transporte de calor e massa. Diferentes modelos analiticos e de
simulagao tem sido desenvolvidos na tentativa de abranger este tipo de problema,
muitos deles especificos de um dado propulsor, como no caso daqueles que usam hi-
drazina como monopropelente e que tém sido os mais estudados, outros sao focados
em leitos cataliticos fixos industriais. Com base no relatado, foi desenvolvido neste
trabalho um estudo tedérico, com o intuito de propor um modelo, e a sua implemen-
tagdo num software de cédigo aberto para fluidodindmica computacional (CFD),
chamado OpenFOAM?®. O modelo propde a separagao do leito catalitico em duas re-
gides principais, a primeira formada pelo escoamento de gas intersticial, onde ocorre
a reacao homogénea, e a outra regiao que envolve tanto o gas na superficie das par-
ticulas cataliticas como a prépria particula catalitica, e onde acontecem as reacoes
heterogéneas. O modelo implementado inclui o célculo das caracteristicas do meio
poroso, os coeficientes de transferéncia de massa para diferentes espécies numa mis-
tura de gas multicomponente, e os coeficientes de transferéncia de calor. A aplicacao
de OpenFOAM?® criada foi nomeada de catalyticChamberFoamV.1. Para verificagao
do modelo proposto, e da respectiva implementacao, foram utilizados estudos expe-
rimentais e de simulagao encontrados na literatura, cujos parametros operacionais
foram adaptados aos casos do OpenFOAM®. Algumas semelhancas foram obtidas
pela simulacao das condigoes operacionais dos trabalhos comparados. Foi verificado
que o modelo permite a previsao da fracao massica das espécies quimicas envolvidas
nos processos cataliticos, campos de temperatura ao longo do eixo do leito catalitico
e em funcao do tempo para um propulsor monopropelente em condi¢do de teste
em terra. Estes sao parametros fundamentais para avaliar o desempenho, e para o
aprimoramento do projeto deste tipo de propulsores.

Palavras-chave: Propulsor monopropelente. Meio poroso. catédlise. CFD.

OpenFOAM®.
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NUMERICAL STUDY OF THE DECOMPOSITION PROCESS IN
CATALYTIC CHAMBERS OF MONOPROPELENT THRUSTERS

ABSTRACT

Monopropellant thrusters are a key technology for low thrust space missions. In
its development, ground tests are critical due to the high cost, and certain precau-
tions that must be taken depending on the type of the monopropellant. One way
of minimizing these tests and optimizing the design of this type of thrusters is us-
ing computational tools, which allow simulating the thermochemical and physical
phenomena that occur within its catalytic bed, the main component. But the de-
scription of the phenomenon is not trivial, due this is a problem of reactive flow
in porous media with heat and mass transport. Different analytical and simulation
models have been developed in an attempt to address this type of problem. Many
of them specific to a given monopropellant, as the hydrazine and which have been
the most studied, other models are focused on industrial fixed catalytic beds. On a
reported basis, the aim of this work was developing a theoretical study to modeling
and implementing a catalytic bed in open-source software for computational fluid
dynamics (CFD), called OpenFOAM®. The model proposes the separation of the
catalytic bed in two main regions: the first formed by the interstitial gas flow, where
the homogeneous reaction occurs; and the other region that involves both the gas
on the catalytic particles and the catalytic particle itself and where heterogeneous
reactions occur. The implemented model includes the calculation of the character-
istics of the porous media, the mass transfer coefficients for different species in a
multicomponent gas mixture, and the heat transfer coefficients. The new solver of
OpenFOAM?® was called catalyticChamberFoamV.1. To verify the proposed model
and its implementation, experimental and literature studies were used, whose op-
erational parameters were adapted to OpenFOAM® cases. Some similarities were
obtained by simulating the operational conditions of the comparative works. It was
verified that the model allows the predictions of the mass fraction of the chemical
species through the axial distance of the catalytic bed and as a function of time for a
monopropellant thruster under ground testing conditions. These are key parameters
for evaluating performance and improving the design of this type of thrusters.

Keywords: Monopropellant thruster. Porous media. Catalyst. CFD. OpenFOAM?®.

xiil






1.1
1.2

2.1
2.2

3.1
3.2
3.3

3.4
3.5
3.6
3.7

4.1
4.2
4.3
4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

LISTA DE FIGURAS

Pig.
Esquema basico de um propulsor monopropelente e seus componentes. 2
Diagrama da metodologia adotada para desenvolvimento deste trabalho. 6
Esquema de um propulsor monopropelente e seus componentes. . . . . . 9
Distribuicao das forcas de pressao na camara de combustao ou leito ca-
talitico e na tubeira de um propulsor quimico. Os subscritos ¢, g, e e
amb se referem aos parametros da camara, garganta, saida e ambiente,
respectivamente. . . . . ... L L e 24
Catalisador comercial SHELL-405. . . . . . ... ... .. ... ..... 39
Esquema da camara catalitica e as suas regides. . . . . . . . .. .. ... 40
Decomposicao catalitica. E,, E, . e AH®, sao a energia de ativacao do ca-
minho original, energia de ativagao com catalisador, e entalpia da reacao,
respectivamente. . . . . ... Lo o000 41
Etapas de uma reacao catalitica heterogénea. . . . . . . . ... ... .. 43
Esquema do volume elementar representativo - REV. . . . . .. ... .. 47
Variaveis e separacao das zonas na regiao gas-sélido. . . . . . .. .. .. 53
Variaveis para transporte de massa ecalor. . . . . . . . ... ... .. .. 54
Visao geral da estrutura de OpenFOAM®. . . . . . . ... ... ... .. 75
Esquema geral dos casos em OpenFOAM®. . . . . . ... ... ... ... 75
Malha computacional axi-simétrica 2D do leito catalitico: (a) malha ini-
cial, (b) malha final, e (c¢) malha com os contornos definidos (boundaries). 77
Diagrama com a sequéncia de calculo dos coeficiente difusoes de massa e
do coeficiente de massa. . . . . . ... Lo 83
Visao geral da estrutura de casos testados. Os quadros em verde sao
os usados para simulagao de casos em reactingFoam, e em vermelho sao
utilizados para adicionar a fonte de D-F. Todos os demais quadros, sao
necessarios apos a implementacao das modificagoes no reactingFoam. 85
Campos de velocidade e temperatura para os caso-1((a.1) e (b.1)) e caso-
2((a.2) e (b.2)) em condigoes STP, tempo =25s. . . . . . .. .. ... .. 87
Campos de fracdo massica de ar e hidrazina para os caso-1((a.1) e (b.1))
e caso-2((a.2) e (b.2)) em condigoes STP, tempo =25s. . . . . . ... .. 88
Campos de Fragoes de massa de ar e hidrazina do caso-3, caso-4 e caso-5.
Tempos 0,58, 3,58 e 258, respectivamente. . . . . . . . . . ... ... ... 89

XV



4.9 Campos de fracdo massica NHz, Hy e Ny dos caso-3, caso-4 e caso-b.
Tempos 0,58, 3,55 e 258, respectivamente. . . . . . . . . . ... ... ... 90

4.10 Campos de velocidade, temperatura e pressao dos casos caso-3, caso-4 e
caso-b. Tempos 0,58, 3,58 e 25s, respectivamente. . . . . . . . . . . . ... 91

4.11 Campos do coeficiente de difusao de Schmidt do caso-3, caso-4 e caso-5.
Tempos 0,58, 3,58 e 25s, respectivamente. . . . . . . . . . .. .. .. ... 92

4.12 Campos dos coeficientes de difusao efetiva do ar e hidrazina do caso-3,

caso-4 e caso-5. Tempos 0,5s, 3,58 e 25s, respectivamente. . . . . . . . . . 92
4.13 Campos dos coeficientes de difusao efetivo de N Hs, Hy e Ny do caso-3,
caso-4 e caso-5. Tempos 0,5s, 3,58 e 25s, respectivamente. . . . . . . . . . 93

4.14 Coeficiente de difusao de massa Campos para os primeiros 0,3 segundos

da simulacao do caso-5. Dc sao os valores calculados teoricamente, De f f

sao os valores obtidos do cédigo e Ds é o coeficiente de difusao de Schmidt. 93
4.15 Algoritmo do cédigo desenvolvido. . . . . . . ... 96

5.1 Entrada de hidrazina no gas intersticial, e transferéncia ao gas na super-

ficie das particulas cataliticas, tempos Os a 0,01s. . . . . . . . . . .. .. 98
5.2  Entrada de hidrazina no gas intersticial, e transferéncia ao gas na super-

ficie das particulas cataliticas, tempos 0,02s a 0,04s. . . . . . . . . . .. 99

5.3 Perfil de temperatura com respeito ao tempo, para temperatura inicial

do leito de 294, 4K . . . . . . . . 103
5.4 Perfil de temperatura com respeito ao tempo, para temperatura inicial

do leito de B27, 7K . . . . . . . .. 103
5.5  Perfil de temperatura com respeito ao tempo, para temperatura inicial

do leito de 788, 8K . . . . . . . .o 104

5.6 Perfis das temperaturas das misturas de gases e das particulas cataliticas
ao longo da distancia axial do leito catalitico, para temperatura inicial
do leito de 294, 4K, e tempo final de simulacado de 3s. . . . . . . . . . .. 106
5.7 Perfis das fragoes de massa do reagente e produtos da mistura de gas in-
tersticial ao longo da distancia axial do leito catalitico, para temperatura
inicial do leito de 294,4K, e tempo final de simulacao de 3s. . . . . . . . 108
5.8 Perfis das fracoes de massa do reagente e produtos da mistura de gas na
superficie das particulas cataliticas ao longo da distdncia axial do leito
catalitico, para temperatura inicial do leito de 294, 4K, e tempo final de

simulacao de 3s. . . . . ... 109

C.1 Perfis de Temperatura, fracao molar de hidrazina e amonia em funcao da

distdncia axial apresentada no trabalho de Kesten (1970) . . . . . . . .. 191

XVvi



2.1
2.2
2.3

24
2.5

2.6

2.7

3.1

3.2

3.3

4.1

4.2

4.3

LISTA DE TABELAS

Parametros de desempenho tipico dos propulsores monopropelentes a
hidrazina (NyHy) testados no espago. . . . . . . . . . . ...
Propriedades fisicas da hidrazina. . . . . . . . .. .. ... ... .....
Propriedades do catalisador Shell-405. . . . . . . ... ... ... .. ..
Propriedades fisicas do éxido nitroso e do peréxido de hidrogénio.
Equagoes de balanco: (1) momento, (2) espécies no gas intersticial, (3)
espécies no gas na particula catalitica, (4) entalpia no gas intersticial e
(5) temperatura nas particulas cataliticas. . . . .. ... ... ... ...
Equagoes de balango: (1) momento, (2) espécies no gas intersticial, (3)
espécies no gas na particula catalitica, (4) entalpia no gas intersticial e
(5) temperatura nas particulas cataliticas. C; = w;p/M;. . . . . . .. ..
Equacoes de balango: (1) continuidade, (2) momento, (3) espécies na fase
intersticial, (4) espécies na fase catalitica, (5) entalpia na fase intersticial

e (6) temperatura nas particulas cataliticas. . . . . ... ... ... ...

Equagoes de balanco: (Equagao 3.20) massa no gas intersticial,
(Equacao 3.29) massa no gas na superficie das particulas cataliti-
cas,(Equagao 3.24) momento no gas intersticial, (Equagao 3.22) espécies
na mistura de gés intersticial, (Equacao 3.31) espécies na mistura de gés
na superficie das particulas cataliticas, (Equagao 3.28) energia na mistura
de gas intersticial, (Equacao 3.32) energia na mistura de gds na super-
ficie das particulas cataliticas, e (Equagao 3.33) energia nas particulas
cataliticas. . . . . . . . . .
Resumo das relagoes utilizadas para caracteristicas do meio poroso cata-
litico . . . . . e
Resumo das relacoes dos parametros de transporte utilizados no modelo .

Equagoes de balango: (1) continuidade, (2) momento, (3) fonte expli-
cita de Darcy-Forchheimer, (4) espécies na mistura de gés reativo, e (5)
entalpia na mistura de gas reativo. . . . .. ... ... L.
Parametros de Arrheneus para decomposicao da hidrazina com o catali-
sador comercial Shell-405. . . . . . . .. ... ... .
Condigoes iniciais e de contorno usada para simulacao do caso no
OpenFOAM?®. As letras t, v e iV se referem a tipo, valor, e valor de

entrada. . . . ..,

12
14
18

72



5.1 Caracteristicas dos casos testados

5.2 Parametros dos catalisador utilizados na simulacao . . . . . .. ... ..

xviil



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

AF-M315E - Air Force Monopropellant 315F

BTSA — Banco de Testes com Simulagao de Altitude
CBERS — Satélite Sino-Brasileiro de Recursos Terrestres
CFD —  Computer fluid Dynamics

CNTP — Condig¢oes normais de temperatura e pressao
EDP — Equagoes diferenciais parciais

D-F — Darcy-Forchheimer

FVM —  Finite Volume Method

GPIM —  Green Propulsion Infusion Mission

INPE — Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais

JPL — Jet Propulsion Laboratory

KARI —  Korea Aerospace Research Institute

LCP — Laboratoério Associado de Combustao e Propulsao
MECB — Missao Espacial Completa Brasileira

NASA — National Aeronautics and Space Administration
OpenFOAM —  Open source Field Operation And Manipulation
PISO —  Pressure-Implicit-Split-Operator

PIMPLE —  Merged PISO-SIMPLE

REV — Representative elementary volume

Xix






Qna e Qs

S

S Q™™ ® TiIgoQ

~~ >

w
bS]

TWINUT T I 2R

™

'ﬂCQQCQQCQ

RIS S

LISTA DE SIMBOLOS

Area da secdo transversal

Area

Concentracao

Velocidade efetiva de exaustao
Velocidade caracteristica

Calor especifico a pressao constante
Coeficiente de empuxo

Constante de difusao de massa
Coeficiente de Darcy

Tensor de deformagao

Energia

Empuxo, ou coeficiente de Forchheimer
Forcas de superficie

Fator de carga ou carregamento do leito catalitico
Aceleragao gravitacional da terra ao nivel do mar e é 9.8066m, /s>

Entalpia

Entalpia especifica ou coeficiente de transferéncia de calor

Impulso total

Impulso especifico

Fluxo de massa

Condutividade térmica
Permeabilidade

Comprimento do leito catalitico
Massa

Massa molecular das espécies quimicas
Vazao massica

Pressao

Calor

Constante empirica para a melhor correlagdo ou velocidade das reacoes
Contante universal dos gases ou razao de massa mg/my

Nimero de Reynolds

Entropia

Numero de Schmidt

Numero de Sherwoods

Temperatura

Tempo ou tempo de permanéncia

Tempo de duragao de queima do propelente
Velocidade de exaustao do propelente
Velocidade

Fragdo molar da amoénia

xxi



w — Fracao de massa
Z — Comprimento do reator

Letras gregas

« —  Espécie

16 — Espécie bindria

0 — Razao de calores especificos

€ — Porosidade ou porosidade do leito catalitico
Ep — Porosidade da particula catalitica
K — Permeabilidade do meio poroso

A — Viscosidade cinemética do fluido
p — Densidade

I — Viscosidade dindmica do fluido
Subscritos

amb — Ambiente

c — Camara catalitica, constante

ca — Leito catalitico

conv —  Convecgao

celula — da célula

Da —  Darcy

e —  Secao de saida, tubeira

f — Final ou fluido

g — Garganta

gl — (Gés intersticial

gs — Gas na superficie da particula catalitica
7 — Inicial

in — Entrada

k — k-ésima espécie

min — Minima

m —  Médio

l — Leito catalitico

D — Propelente ou da superficie catalitica
pa — Particula catalitica

pores — Poros

r — Referéncia

s — Superficial especifica

Vaz108 — de vazios

w — Parede

1 — Reacao 1

xXxii



Sobrescritos

eff
hom
het

Reacao 2

efetiva
Homogénea
Heterogénea

xxiil






SUMARIO

Pag.
1 INTRODUCAO . . . .t e e e e e e e e e 1
1.1 Motivacao . . . . . . . . . 1
1.2 Objetivo geral . . . . . . . ... 4
1.3 Objetivos especificos . . . . . . . ... 4
1.4 Metodologia . . . . . . . .. 5)
1.5 Estruturadatese . . . . . . . . .. ... 6
2 REVISAO DA LITERATURA . .. .. ... ... .uuu.... 9
2.1 Propulsao liquida monopropelente . . . . . . . ... .. ... 9
2.1.1 Propulsor monopropelente a hidrazina . . . . . ... ... ... .... 11
2.1.2  Propulsor monopropelente a 6xido nitroso . . . . . . ... ... L. 17
2.1.3  Propulsor monopropelente a peréxido de hidrogénio . . . . . . . . . .. 19
2.1.4 Propulsor monopropelente a AF-M315E . . . . ... . ... ... ... 20
2.2 Parametros importantes para projeto de propulsores liquidos monopro-
pelentes . . . .o 21
2.2.1 Calculo termodindmico . . . . . . . ... ... .. L 21
2.2.2  Parametros propulsivos . . . . ... Lo 23
2.2.3 Projeto do leito catalitico . . . . . .. .. ..o oL 26
2.3 Revisao sobre os modelos tedricos e numéricos . . . . . .. ... ... L. 28
2.3.1 Modelos tedricos e numéricos sobre propulsores monopropelente . . . . 29
2.3.2  Modelos tedricos e numéricos do escoamento em leitos fixos . . . . . . 35
2.3.3 Fluidodindmica computacional e OpenFOAM® . . . . . . . . . ... .. 36
3 MODELAGEM TEORICA . ..................... 39
3.1 Descricao do problema fisico . . . . . . .. ... ... ... 39
3.2 Decomposicao catalitica . . . . . .. ... oL 41
3.3 Transporte de massa ecalor . . . . . .. ... ... ... ... ...... 43
3.4 Caracteristicas do Meio poroso . . . . . . . .. ... L. 44
3.5 Equacoes governantes no leito catalitico . . . . . . . ... ... ... .. 52
3.5.1 Gasintersticial . . . . .. ... 55
3.5.2 Gas na superficie das particulas cataliticas . . . . . . .. .. ... ... 58
3.5.3 Transferéncia demassa . . . . . . . ... ... ... .. 61
3.5.4 Transferéncia de calor . . . . . . ... ... 67

XXV



3.5.5 Propriedades da mistura de gases e equagoes constitutivas . . . . . . . 68

3.6 Sintese do Modelo . . . . . ... 69
4 IMPLEMENTACAO NUMERICA . . . .. .. ... ... ... 73
4.1 Estrutura basica dos casos em OpenFOAM® . . . . . . .. .. ... ... 75
4.2 Analisedamalha . . ... ... .. ... 76
4.3 Aplicacao base: reactingFoam . . . . . . . . . ... ... 7
4.3.1 Modelo termodinamico e de transporte de OpenFOAM® . . . . . . .. 79
4.3.2 Velocidade dereagao . . . . . . . . ..o 80
4.4  Primeiras modifica¢oes no reactingFoam . . . . . . .. .. ... 80
4.4.1 Modificagao da equacao de balango de momento . . . . . . . . . .. .. 80
4.4.2 Caracteristicas do meio poroso . . . . . . ... ... 81
4.4.3 Célculo do coeficiente de difusao de massa . . . . . . . . ... .. ... 81
4.4.4  Declaracao de duas misturas de gases . . . . . . . ... ... ... ... 83
4.5 Casos testados nas primeiras modificagdes . . . . . . .. ... 84
4.5.1 Caso-1 e caso-2: comparacoes da fonte de meio poroso . . . . . . . .. 84
4.5.2 Caso-3, caso-4, € CaS0-D . . . . . . .. 87
4.6 Aplicacao catalyticChamberFoamV.1 . . . . . . . . . . ... ... .... 94
5 VALIDACAO NUMERICA . . . . ..t ittt 97
5.1 Teste de transferéncia de massa entre as misturas de gases . . . . . . .. 97
5.2 Simulagdo de um leito catalitico com monopropelente hidrazina . . . . . 100
5.2.1 Resultados e andlise dos resultados . . . . .. . ... ... ... .... 102
6 CONCLUSOES . ... ...ttt ittt 111
6.1 Trabalhos futuros . . . . . . . . . ... 113
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS . . . . . o v i i i e e e 115
APENDICE A - APLICACAO catalyticChamberFoamV.1 . . . . . . 125
A1 Cédigo principal . . . . ..o 125
A.2 Declaracao geral dos campos . . . . . . . ... 129
A.3 Declaragao dos campos de referéncia . . . . . . . ... ... ... 135
A.4 Declaracao das caracteristicas fisicas do catalisador (meio poroso) . . . . 136
A.5 Declaragao para entrada dos nomes dos gases . . . . . .. ... .. ... 146
A.6 Declaracao para entrada dos parametros de transporte de massa . . . . . 147
A.7 Declaragao para calculo do coeficiente de difusdo binaria . . . . . . . .. 148

A.8 Declaragao para calculo do coeficiente de difusao das a-espécies na mis-

tura de géas intersticial . . . . .. .. oo oo 150



A.9 Declaragao para calculo dos niimeros adimensionais . . . . . . .. .. .. 156
A.10 Coeficiente de transferéncia de massa das a-espécies na mistura de gas
intersticial . . . . . . ..o 159
A.11 Coeficiente de transferéncia de massa das a-espécies na mistura de gas
na superficie das particulas . . . . . .. ... oL 164
A.12 Coeficiente de transferéncia de calor na mistura de gas intersticial . . . . 164

A.13 Coeficiente de transferéncia de calor na mistura de gas na superficie das

particulas . . . . ..o 165
A.14 Coeficiente de transferéncia de calor nas particulas cataliticas . . . . . . 166
A.15 Implementagao da equacao de momento (Equagao 3.24) . . . . . . . . .. 167

A.16 Implementacao da equacao de balango da fracdo de massa das a-espécies

no gas intersticial (Equacao 3.22) . . . . .. ... 168
A.17 Implementacao da equagao de balango de fracao de massa das a-espécies

no gas na superficie das particulas (Equacao 3.31) . . . . . . .. ... .. 169
A.18 Implementacao da equagdo de balanco de energia no gas intersticial

(Equacdo 3.28) . . . . .. 170
A.19 Implementacao da equagao de balanco de energia no gas na superficie

das particulas (Equagao 3.32) . . . . .. ... 172
A.20 Implementagao da equagao de balanco de energia nas particulas (Equa-

GA0 3.33) . L 172

APENDICE B - CONFIGURACAO DA ENTRADA NO CASO . . 175

B.1 Configuracao da entrada do caso para escolha dos modelos termodindmicos175

B.2 Configuracao da entrada do caso para malha . . . . . . . ... ... ... 176

B.3 Configuragao da entrada do caso para caracteristicas do catalisador (meio
POTOSO)  © o v v e e e e 178

B.4 Configuracao da entrada do caso para nomes dos gases . . . .. .. ... 179

B.5 Configuracao da entrada do caso para parametros de transporte de massa 180

B.6 Configuracao da entrada do caso para reagdo homogénea . . . . . . . .. 181
B.7 Configuracao da entrada do caso para reacoes Heterogéneas . . . . . .. 182
B.8 Exemplo da configuragdo da entrada nas variaveis . . . . . . .. ... .. 184
ANEXO A - ANALISE DIMENSIONAL. . . . .. ...t ... 187

ANEXO B - CLASSES PRINCIPAIS UTILIZADAS NO reacting-

xxvii






1 INTRODUCAO
1.1 Motivagao

Os veiculos espaciais sao classificados dependendo da sua massa e tamanho, como
apresentado no trabalho de Botelho e Ademir (2019). Existem varias missoes que
sao realizadas por estes veiculos, tais como observacao da terra, estudo do clima
espacial, voo de formacao de satélites para posicionamento global, fornecer servico
de telecomunicacoes, exploragao espacial no espaco profundo, entre outras. Para
realizacao de tais missdes sao necessarios diferentes sistemas propulsivos particulares

de cada aplicacao.

Os sistemas propulsivos fornecem a forca de empuxo em operacgodes tais como a
injecdo do satélite na érbita da missao, aceleracdo e desaceleracao do satélite ao
longo do seu eixo de deslocamento, voo de precisdo, e no controle de atitude (HAN et
al., 2009). Especificamente, a categoria de sistemas propulsivos de baixo empuxo sao
utilizados em veiculos com massas na faixa de 10 a 1000 kg e de pequeno tamanho,

tais como os classificados como mini, micro e nano (BOTELHO; ADEMIR, 2019).

Sao trés tipos principais de tecnologias de propulsao de baixo empuxo: sistema
de propulsao a gas frio, sistema de propulsao elétrica e sistema de propulsao li-
quida monopropelente. Na literatura sao frequentemente avaliados e comparados
tais sistemas de propulsao, e sao fornecidas as suas vantagens e desvantagens (LE-
VERONE et al., 2019; TUMMALA; DUTTA, 2017; LEMMER, 2017; GARRIGUES; COCHE,
2011; MARTINEZ-SANCHEZ; POLLARD, 1998; SUTTON; BIBLARZ, 2010). Fundamen-
talmente, o sistema de propulsao liquida monopropelente é o tipo mais usado. O
projeto simples e empuxo relativamente alto, consequentemente, rapida resposta nas
manobras, sdo as principais vantagens em relacdo aos propulsores elétricos. Renta-
bilidade e alto impulso especifico sao as principais vantagens em comparac¢ao com

os propulsores de gas frio.

A maior vantagem de utilizar propulsores monopropelentes se deve a simplicidade
dos seus sistemas, tanto de alimentacao como de controle (SUTTON; BIBLARZ, 2010).
A Figura 1.1 mostra um esquema de propulsor monopropelente, que é constituido
basicamente por um sistema de alimentacao de propelente, uma valvula principal,
uma placa de injecao do propelente, uma camara catalitica que envolve o leito cata-
litico com o catalisador no interior, e finalmente, uma tubeira. Na cAmara catalitica,
como resultado de decomposicao do propelente, sao gerados os produtos gasosos de

alta temperatura que sao expelidos na tubeira para criar o movimento de um dado



veiculo espacial.

Figura 1.1 - Esquema bésico de um propulsor monopropelente e seus componentes.

I;jetor

Leito
Catalitico | Tubeira .

principal

Fonte: Adaptada de Sutton e Biblarz (2010).

Apesar da simplicidade, o maior desafio no desenvolvimento de propulsores mono-
propelentes é apresentado na realizacao de testes em terra (ground testing), que
implicam em um alto custo, entre outras precaucoes que devem ser tomadas du-
rante o manuseio de alguns tipos de monopropelentes devido a alta toxicidade. Uma
forma de reduzir o nimero de testes em terra, e com isso o custo e o risco, é o
uso de ferramentas computacionais para simulacao dos processos termofisicos que
ocorrem dentro da camara catalitica, um dos principais componentes do propulsor
monopropelente. Estas ferramentas, adicionalmente, sao significativas para otimi-
zar o projeto de propulsores monopropelentes. Por exemplo, o estudo teodrico e de
simulagdo numérica feita durante o desenvolvimento do catalisador Shell-405(bem-
sucedido até hoje para decomposi¢do de hidrazina), que em paralelo com estudos
experimentais forneceram um c6digo, onde resultados em regime permanente e tran-
sitério sobre parametros tais como a temperatura, distribuicao de espécies, e pressao
dentro do leito catalitico de propulsores monopropelente, permitiu avaliar a opera-
¢ao de propulsores desenvolvidos pela National Aeronautics and Space Administra-
tion (NASA) (KESTEN, 1966; KESTEN, 1967; KESTEN, 1968; KESTEN, 1969). Efeitos
das falhas do catalisador no leito para avaliagao de diferentes tipos de catalisadores
também podem ser estudados por meio da simulagdo numérica (HWANG et al., 2012),

entre outros tipos de andlises paramétricas e operacionais.

No Brasil, estudos sobre esta tematica sao relevantes, ja que os propulsores mono-

propelentes a hidrazina sao frequentemente usados nas missoes espaciais Brasileiras,



como o caso do mais recente satélite CBERS-04A!. Existe grande interesse por parte
do laboratério de Catélise, do Laboratério de Combustao e Propulsao (LCP) do Ins-
tituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) no desenvolvimento de catalisadores
que permitam um alto desempenho dos propulsores liquidos monopropelente (VI-
EIRA et al., 2005a; NETO et al., 2003).

Por sua parte, a simulacao dos processos fisicos, que ocorrem no leito catalitico de
um propulsor monopropelente, apresenta um grande desafio, ja que o escoamento
dentro da camara catalitica é reativo (envolvendo reagbes quimicas homogéneas e
heterogéneas) e passa através de um meio poroso, onde o processo de transferéncia
de massa e calor tem um papel muito importante. Integrar estes processos fisicos e
termoquimicos implica a resolucao de um conjunto de equagoes diferenciais parciais

complexas.

Este problema, como mencionado anteriormente, ja foi abordado antes no desen-
volvimento de propulsores monopropelentes a hidrazina. Uma grande variedade de
estudos teodricos, numeéricos e experimentais pode ser encontrada na literatura sobre
o assunto (KESTEN, 1967; SHANKAR et al., 1985; SCHMITZ; SMITH, 1967; CRESPO,
1976; KESTEN, 1968; SHANKAR et al., 1984; HWANG et al., 2012). Os estudos reali-
zados propoem modelos exclusivos para decomposicao de hidrazina. Estudos para
propor um modelo geral, ou seja, que possa ser utilizado para qualquer tipo mono-
propelente para se decompor dentro de um leito catalitico, sao possiveis, levando-se
em conta que os processos termofisicos que ocorrem dentro de um leito catalitico
sdo similares em todos os propulsores monopropelentes. A diferenca apresenta-se no
esquema reacional do monopropelente, parametros geométricos e algumas proprie-
dades fisicas do catalisador, que podem ser incluidas como parametros de entrada
para um dado modelo proposto. A abordagem de um modelo geral é importante,
porque atualmente vem sendo desenvolvidos novos tipos de monopropelentes limpos,
para substituir monopropelentes toxicos tais como a hidrazina. Estima-se que o uso
de sistemas de propulsao liquida monopropelente continuara sendo chave para as

missoes espaciais.

Para modelagem da decomposicao de um monopropelente no leito catalitico de um
propulsor liquido monopropelente, existem diferentes softwares de fluidodinamica
computacional (CFD - por suas siglas em inglés Computational Fluid Dynamics),
tais como o ANSYS® e COMSOL®, e outras ferramentas comerciais. O uso de um

software livre de cddigo aberto, tal como é o OpenFOAM®, permite uma simula-

satélite de sensoriamento remoto, http://www.cbers.inpe.br/sobre/cbers04a.php



¢ao razoavel do problema, e com a vantagem de realizar modificagoes das aplica-
goes (solvers) base para adaptagao dos mais pequenos detalhes sobre o leito cata-
litico em questao. Por exemplo, a aplicagdo de diferentes caracteristicas do meio
poroso (HAFSTEINSSON, 2009; HORGUE et al., 2015), a aplica¢ao de diferentes para-
metros e procedimentos para calculo de transporte de massa e calor (NOVARESIO et
al., 2012; MELO, 2013), o uso de modelo quimico e termodinamico (KWIATKOWSKIA
et al., 2013; MAESTRI; CUOCI, 2013), e as adaptagdes mais detalhadas podem ser
realizadas no OpenFOAM®. O OpenFOAM® é um software amplamente flexivel e
adaptativo as necessidades de problemas de CFD, onde o usuério pode administrar
de forma eficiente as malhas computacionais e o processo de discretizacao das equa-
¢oes governantes da mecanica dos fluidos. Ainda, a ferramenta é capaz de resolver

escoamento em regime permanente e transiente.

Por tudo o mencionado anteriormente, a seguir ¢ apresentado a base e o desenvolvi-
mento sobre o estudo numérico do processo de decomposicao em camaras cataliticas

de propulsores monopropelentes.
1.2 Objetivo geral

Desenvolver um modelo analitico universal de decomposicao e escoamento de mo-
nopropelente num leito catalitico e implementa-lo num cédigo em OpenFOAM?®,
criando uma aplicacao apropriada que posteriormente possa ser utilizado em proje-

tos dos propulsores monopropelentes.
1.3 Objetivos especificos

Os objetivos especificos do trabalho sdo dados a seguir:

o Realizar uma revisao sobre propulsores monopropelentes.

e Identificar os principais estudos sobre propulsores monopropelentes a hi-

drazina.

 Identificar os principais modelos para leitos cataliticos fixos de propulsores

monopropelentes e de um modelo adotado para um industrial.

« Identificar os principais modelos e teoria implementados em OpenFOAM®,
e relacionados ao problema que aborda este trabalho (escoamento reativo

em meio poroso, com transferéncia de calor e massa).
o Com base nos itens anteriores, propor as hipoteses e desenvolver um modelo

4



tedrico que abranja todo o escopo do problema do escoamento dentro do

leito catalitico.
o Implementar o modelo proposto no software OpenFOAM®.

 Identificar resultados na literatura com principais entradas para simulacao

e comparacao, e posterior verificagao e validagao da aplicagao desenvolvida.

o Analisar os resultados obtidos e verificar que a aplicagao desenvolvida apre-

senta resultados confidveis sobre o comportamento do fendémeno estudado.

1.4 Metodologia

A abordagem deste trabalho implico na realizagao de um modelagem e no uso do
método numérico. Na Figura 1.2 é mostrado o diagrama de processo para desenvol-

vimento da metodologia.

Em primeiro lugar, para a modelagem foi realizada uma revisdo da literatura so-
bre a formulacao matematica e os fendémenos termofisicos que descrevem de forma
adequada o processo de decomposi¢ao de monopropelente dentro de um leito catali-
tico. Nesta fase, também foram identificadas as principais variaveis de entrada para
desenvolvimento do trabalho. As hipéteses foram formuladas para simplificacao do
estudo. Desse modo, um modelo foi proposto com base na avaliacdo das equagdes

analiticas do problema em questao.

Na segunda etapa de desenvolvimento é utilizado o método de estudo numérico. Este
é suportado pelo uso da fluidodindmica computacional, CFD, que abrange a ana-
lise e resolucao das equacgoes de transporte e de Navier-Stokes utilizando esquemas
matematicos aplicados num coédigo computacional. Esta abordagem permite uma
aproximagcao matematica para diversos fendmenos da dindmica de fluidos, como é o
caso do problema abordado neste trabalho. Tendo como base a modelagem, que deve
ter o minimo de erros, é possivel fazer uso do CFD. Usualmente, alguns erros na
formulacao do modelo podem ser visiveis durante o desenvolvimento. Existem, tam-
bém, erros relacionados com o método numérico para solugao dos modelos, os quais
devem se controlar a convergéncia da solugao, a tolerancia aos erros numeéricos e a
discretizacio utilizada. E preciso também certa atencio na escolha tanto do modelo
quanto do método de solucao numérica, dado que estao intimamente relacionados.
Portanto, é extremamente necessario o entendimento detalhado destes dois pontos.
Quando o modelo é implementado dentro da plataforma de CFD escolhida, neste

caso OpenFOAM®, a validagao e verificagao do cédigo deve ser realizada por meio



Figura 1.2 - Diagrama da metodologia adotada para desenvolvimento deste trabalho.
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Fonte: Kesten (1969)

de testes de casos. Os modelos compostos para teste no OpenFOAM® devem seguir
as condigoes de contorno e iniciais similares aos casos ja apresentados na literatura,

estudos simulados por outros autores e experimentais.

Finalmente, com aplicacao desta metodologia pretende-se obter os campos e distri-
buic¢ao dos principais parametros dentro do leito catalitico, e que influem no desem-

penho do propulsor monopropelente.
1.5 Estrutura da tese
A seguir ¢ descrito de forma geral como esta composto o resto do trabalho:

No Capitulo 2 é apresentada uma revisao sobre propulsao liquida monopropelente,

as principais categorias de propulsores liquidos monopropelentes. Neste Capitulo



também é fornecido um resumo sobre os pardmetros importantes para projeto de
propulsores liquidos monopropelentes, os conceitos bésicos sobre catalise. Adicional-
mente, foi realizada uma revisao sobre modelagem de leitos cataliticos para propulsao
espacial, um modelo geral de leitos cataliticos fixos. Finalmente, aplicagoes e classes
desenvolvidas no OpenFOAM?® e que abrangem leitos cataliticos fixos sao dados no
final do Capitulo 2.

No Capitulo 3 é realizada uma modelagem tedrica da camara catalitica do propul-
sor monopropelente. Na parte inicial do Capitulo 3 é descrito o problema fisico,
subsequentemente, se descreve o processo de decomposicao catalitica em ambiente
confinado, as caracteristicas do meio poroso, e finalmente, é fornecido o conjunto de

equagoes proposto para modelar o leito catalitico.

O Capitulo 4 trata sobre a implementacdo numérica do modelo matemaético pro-
posto. Se descreve nesse Capitulo em detalhe as principais classes utilizadas do
OpenFOAM® para o modelo, e as modificagoes feitas na aplicacao base (reacting-
Foam). Também, no Capitulo 4 se apresenta a estrutura béasica dos casos utilizados

para testar a aplicacao desenvolvida.

As simulagoes do leito catalitico com a descricao detalhada dos casos utilizados para
comparacao sao feitos no Capitulo 5. Anélise dos resultados, também se apresentam

neste Capitulo.

As conclusoes deste trabalho estao no Capitulo 6.






2 REVISAO DA LITERATURA

Neste Capitulo estd apresentada uma detalhada revisao da literatura sobre sistemas
de propulsao liquida monopropelente, que é o foco deste trabalho. Maiores detalhes
sobre o propulsor monopropelente a hidrazina sdo dados devido ao fato de eles serem
os mais usados até hoje, e, porque para o desenvolvimento deste trabalho sao uti-
lizadas as informacoes disponiveis na literatura sobre estudos tanto tedricos, como
numéricos e também experimentais deste propulsor. Uma breve revisao bibliogra-
fica sobre tais estudos, incluindo uma modelagem geral de um leitos fixo industrial

também sao incluidas no final deste Capitulo.
2.1 Propulsao liquida monopropelente

Um tipico propulsor monopropelente e seus componentes estao apresentados na Fi-
gura 2.1. Podem-se observar: o tanque de propelente com gés pressurizado que serve
para garantir a pressao necessaria na linha de propelente; o filtro; uma valvula que
esta acoplada ao propulsor para controlar o fluxo de propelente, e que alimenta a ca-
mara catalitica; a placa de injetores que distribui uniformemente o propelente dentro
do leito catalitico; o leito catalitico que é composto por um material catalisador, e
onde o propelente é decomposto; e, finalmente, a tubeira ! onde os gases quentes sao
expelidos para produzir o empuxo. A camara catalitica e a tubeira conformam o que

é conhecido, em termos mais especificos de propulsdo, como a cdmara de empuxo.

Figura 2.1 - Esquema de um propulsor monopropelente e seus componentes.

Gas
pressurizado

Camara
Monopropelente catalitica | Tubeira  Gases de
exaustao
— —D
= —_—
= —_—
= L ——

Eletrovalvula .

Placa Leito

injetora  catalitico

Fonte: Adaptada de Sutton e Biblarz (2010).
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O leito catalitico é o componente mais importante do propulsor monopropelente, é
composto de um material catalisador construido em trés diferentes configuragoes, um
mondlito (peca tinica), um pacote constituido por graos de geometrias 2 e tamanhos
diversos, ou de uma gaze de arame (MAKLED; BELAL, 2009). O catalisador deve ser
capaz de resistir as altas temperaturas, sao feitos de metais preciosos, tais como
paladio (Pd), platina (Pt), rédio (Rh), ruténio (Ru), iridio (Ir), ouro (Au) ou prata
(Ag), e suportados por um material ativo poroso. O catalisador é uma substéncia
que muda a velocidade de uma reagdo e sai inalterado no processo (FOGLER et al.,
2002).

Por outro lado, o combustivel utilizado neste propulsor é um monopropelente, subs-
tancia quimica capaz de liberar energia por reacdes quimicas exotérmicas. O mo-
nopropelente pode ser feito de uma mistura de varios compostos ou somente um
homogéneo, é estavel em condigbes atmosféricas, mas se decompoe e gera gases
quentes quando aquecido e catalisado por um material adequado. Um monoprope-
lente para uso em propulsao espacial deve ser quimicamente e termicamente estavel
para garantir boas propriedades de armazenamento do liquido, no entanto, também
facilmente decomposto e reativo tendo étimas propriedades de combustao (SUTTON;
BIBLARZ, 2010). As substéncias com potencial para uso como monopropelentes sao
o nitrometano, nitroglicerina, nitrato de etila, tetra-nitrometano, 6xido de etileno,
6xido nitroso, hidrazina, peréxido de hidrogénio e nitrato de n-propila (SUTTON;
BIBLARZ, 2010). A maioria destes propelentes nao sao utilizados por serem excessi-

vamente instaveis; apenas os trés ultimos foram testados em voo.

Na atualidade, os monopropelentes de hidrazina sao os mais usados devido ao seu
catalisador, o Shell-405, que apresenta um bom desempenho na decomposi¢ao, e é
acessivel comercialmente. O ¢xido nitroso e o perdxido de hidrogeno sao considerados
monopropelentes verdes®(também chamados de limpos ou néao téxicos). No entanto,
estes apresentam algumas desvantagens tais como baixo desempenho em comparagao
a hidrazina, decomposicao a temperaturas extremamente elevadas que dificultam o
uso de alguns materiais, e a falta de catalisadores confiaveis e reutilizaveis para a
sua decomposicao. Atualmente, ja foi testado com sucesso o propelente verde AF-
M315E, com caracteristicas similares e até melhores que da hidrazina, e com um

catalisador confidvel para a sua decomposigao (SPORES, 2015).

A seguir sao dadas as descrigoes dos principais tipos de propulsores liquidos mono-

2Esférica, cilindrica oca, amorfa, entre outros
3 Green monopropellants
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propelentes que sao categorizados segundo o monopropelente usado.
2.1.1 Propulsor monopropelente a hidrazina

Os propulsores monopropelentes a hidrazina tém sido estudados e testados no espago
ha mais de 60 anos, de tal forma que apresentam alta confiabilidade. Os primeiros
estudos sob estes foram realizados em 1949 no Jet Propulsion Laboratory (JPL) dos
Estados Unidos por Altman e Thomas (1949) e Grant e Arthur (1954), estes foram
trabalhos empiricos. Posteriormente, trabalhos mais complexos sobre o desempenho
dos monopropelentes de hidrazina, os quais incluiam estudos tedricos, numéricos e
experimentais, foram realizados por Hearn e Young (1974), Garg (1979), Shankar
et al. (1984), entre outros.

Em destaque, os primeiros veiculos espaciais que orbitaram a terra utilizando sis-
temas de propulsdo monopropelente de hidrazina foram o ATS-IIT e o INTELSAT
111, langados em novembro de 1967 e dezembro de 1968, respectivamente (MAKLED;
BELAL, 2009). Os monopropelentes de hidrazina possuem muitos estudos e traba-
lhos publicados mundialmente, os quais demostram que esta é uma tecnologia chave
na propulsao espacial, e devido também a sua disponibilidade comercial. Na Ta-
bela 2.1 sao apresentados os dados dos valores propulsivos tipicos dos propulsores

monopropelentes a hidrazina.

Tabela 2.1 - Parametros de desempenho tipico dos propulsores monopropelentes a hidra-
zina (NoHy) testados no espago.

Propriedade Valor
Impulso especifico 180 a 240 s
Temperatura maxima de operacao 1273,15 a 1573,15 K
Relacdo empuxo-peso 107t a 1072
Duragao Segundo a minutos
Poténcia especifica 0,02 a 200 kW /kg

Fonte: Sutton e Biblarz (2010).

Especificamente no Brasil, o Laboratério Associado de Combustao e Propulsao
(LCP) do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) com recursos do pro-
grama da Missao Espacial Completa Brasileira (MECB) comegou em 1983 os primei-
ros estudos com hidrazina anidra (CALEGAO; FREITAS, 1983). Logo depois, Bressan

(1984) realizou um anteprojeto de um propulsor de hidrazina onde foram desen-
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volvidas as especificagoes iniciais, andlise tedrica, testes paramétricos, simulagao da
missao e teste de qualificagao. Hinckel et al. (2009) realizaram a qualificacao de pro-
pulsores monopropelentes a hidrazina. Em 1991 foi inaugurado, no LCP/INPE, o
Banco de Testes com Simulagao de Altitude (BTSA) para a qualificagdo de sistemas
de propulsdao no Centro Espacial de Cachoeira Paulista, naquela época o tinico na
América Latina. Neste local sao testados, até hoje, monopropelentes de hidrazina e
bipropelentes derivados de hidrazina (MMH e UDMH) com empuxos de até 200N
em condigoes de vacuo. Assim, é de ressaltar a importancia do desenvolvimento dos

propulsores monopropelentes para uso em missoes espaciais Brasileiras.
Caracteristicas da hidrazina

A hidrazina, NoHy, é um liquido téxico, incolor, tem alto ponto de congelamento,
com odor de amoénia e forma pares hipergdlicos, ou seja, é espontaneamente infla-
méavel ao simples contato com concentrados de acido nitrico (HNOs), tetréxido de
nitrogénio (N,O4) ou peréxido de hidrogénio(H,O,) (SUTTON; BIBLARZ, 2010). E
bastante similar a 4gua em propriedades fisicas (vide a Tabela 2.2), mas quimica-
mente é bastante diferente. Também, reage com o diéxido de carbono e o oxigénio
do ar, e pode entrar em igni¢ao quando tem contato com éxidos metdalicos ou se é
exposta com uma superficie no ar, como um pano o tecido encharcado (SUTTON;
BIBLARZ, 2010).

Tabela 2.2 - Propriedades fisicas da hidrazina.

Propriedade Valor
Massa molar 32 g/mol
Ponto de fusao 275,35 K
Ponto de ebuli¢ao 386,65 K
Temperatura de auto-ignicao 543,15 K
Limite de explosividade no ar 4,7~ 100 %
Densidade 1004 kg/m3 (298,15 K)
Pressao de vapor 2 KPa (298,15 K)
Tensao superficial 66,7 mN/m (298,15 K)
Viscosidade 9 x 107* kg/ms (298,15 K)

Fonte: Schimidt (1983).

Os componentes organicos liquidos derivados da hidrazina sdo o monometil-hidrazina

(MMH) e o dimetil-hidrazina assimétrico (UDMH), estes tém propriedades fisicas
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e termoquimicas similares. Os trés componentes sdo facilmente soltveis em agua
(formam hidratos de hidrazina), em alcool e outros componentes organicos pola-
res (SUTTON; BIBLARZ, 2010). Sao, também, agentes redutores fortes, fracamente

alcalinos e higroscépicos?.

A hidrazina tem calor de formagcao positivo e, geralmente, apresenta um bom de-
sempenho comparado com outros combustiveis comuns. Ademais é um excelente
monopropelente quando é descomposto por um soélido ou liquido catalitico ade-
quado (SUTTON; BIBLARZ, 2010). Usualmente, ¢ utilizado o iridio (Ir) como catali-
sador, pois este é muito efetivo a temperatura ambiente. Nesse sentido, diferentes
catalisadores e diferentes volumes de reacao fazem a reacao de decomposicao en-
trar em diversas concentracoes dos produtos, resultando em gases que variam em

composicao e temperatura.

Por outro lado, a hidrazina reage com muitos materiais, e durante o armazenamento
deve ser evitado o contato com alguns que causem a decomposi¢ao. Materiais compa-
tiveis incluem varios agos inoxidaveis (303, 304, 321 ou 347), niquel (Ni), e aluminio
(Al) das séries 1100 e 3003 (SUTTON; BIBLARZ, 2010). Em contrapartida, muitos
materiais podem decompor a hidrazina a alta temperatura (entorno de 450K), de
tal forma que devem ser evitados o ferro (Fe), cobre (Cu) e suas ligas (tais como
bronze), monel, magnésio (Mn), zinco (Zn) e algumas ligas de aluminio (SUTTON;
BIBLARZ, 2010).

E bom acrescentar ainda que a hidrazina em estado puro é um liquido estével (sendo
aquecida de forma segura até 529,15 K), mas quando tem impurezas ou é aquecida
a altas temperaturas, esta se pode decompor e liberar energia, sendo explosiva em
algumas situagoes (SUTTON; BIBLARZ, 2010). Em condigoes de choque de pressao
(onda de choque) se decompde em temperaturas abaixo de 367 K (SUTTON; BI-
BLARZ, 2010). Consequentemente, em algumas condigoes a decomposi¢ao da hidra-
zina pode resultar em uma detonacgao violenta, causando problemas nos injetores e
camaras de empuxo em testes experimentais. Além disso, os efeitos nocivos para o
pessoal que a manipule podem resultar pela ingestao, inalacao de vapor ou contato
prolongado com a pele, ademais é um agente mutagénico e cancerigeno. Por tltimo,
vale ressaltar que a hidrazina tem sido armazenada e selada em tanques por até 10

anos.

Decomposicao catalitica da hidrazina

4 Absorve a umidade do ar
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Em principio, a hidrazina é decomposta em amonia (N Hj), nitrogénio (Nz) e hi-
drogénio (Hs). Adicionalmente, sdo varias as fases de decomposigdo que ocorrem
em diferentes se¢es do leito catalitico, sendo pelo menos quatro: a vaporizacao do
liquido, a decomposicao catalitica heterogénea, a decomposicao catalitica homogé-
nea e a dissociacao endotérmica de parte de amonia em nitrogénio e hidrogénio
(SCHIMIDT, 1983).

A catélise usada com hidrazina é classificada pela velocidade das reagoes, como cata-
lise espontanea e nao espontanea (MAKLED; BELAL, 2009). Na catélise espontanea a
hidrazina ignita imediatamente quando faz contato em um amplo intervalo de tem-
peraturas, algumas vezes com temperaturas inferiores a 219 K. Em contrapartida,
a catalise nao espontanea requer alta temperatura antes da decomposicao da hidra-
zina, uma vez que o catalisador é aquecido para se ativar. A primeira decomposicao
catalitica espontinea de hidrazina foi realizada com o catalisador Shell-405 (SCH-
MITZ; SMITH, 1967).

De fato, com o catalisador pode ser controlada a decomposi¢ao da hidrazina que,
por sua vez, ¢ utilizada para determinar o desempenho do propulsor. Portanto, o
desenvolvimento de um catalisador com propriedades adequadas para aplicacao em
sistemas propulsivos ¢ fundamental. O Shell-405 foi desenvolvido com exito em 1960
e utilizado desde aquela época até hoje. E composto por 32% de iridio sobre um
suporte de alumina, I'r — AlyOs, e foi feito, em principio, pela Shell Oil Company.
Algumas das suas propriedades sao listadas na Tabela 2.3. Outros catalisadores para
hidrazina que ja foram desenvolvidos sao o CNESRO e o KC 12 GA, por Franca e
Alemanha, respectivamente. Os catalisadores Shell-405 e KC 12 GA sao produzidos
pela Aerojet e a empresa Alema W.C Heraeus of Hanau, nomeados na industria
como S-405 e H-KC 12 GA, respectivamente.

Tabela 2.3 - Propriedades do catalisador Shell-405.

Propriedade Valor
Densidade 2186, 7124kg/m?
Calor especifico 923,4J/kgK

Condutividade térmica 0,076921536.J/msK

Fonte: Kesten (1967).

No LCP/INPE, os primeiros estudos realizados com catalisadores foram feitos por
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Cunha et al. (1989) com iridio e alumina (Ir/AlyO3). Posteriormente, Neto et al.
(2003) prepararam catalisadores de iridio, ruténio e alumina (Ir — Ru/AlOs), e ru-
ténio e alumina (Ru/AlyO3) e estes foram comparados com o catalisador comercial
Shell-405, apresentando um desempenho compativel de seu uso em aplicacoes espa-
ciais de curto tempo. Os catalisadores do LCP/INPE também foram testados em
um micropropulsor a hidrazina de 2N. Outros estudos no LCP/INPE estao sendo
realizados desde 2001 por Vieira et al. (2005b) sobre a decomposi¢ao da hidrazina
com catalisador de iridio suportado em composito de nanofibras de carbono. Hinckel
et al. (2009) testaram catalisadores de baixo custo, feitos de ruténio e alumina e de

um catalisador homogéneo de carboneto de tungsténio, em propulsores de 35N.
Mecanismos de decomposicao da hidrazina

A decomposic¢ao de hidrazina consiste em dois partes. A primeira, quando a hidrazina
entra em contato com o catalisador, esta é decomposta exotérmicamente em amonia

e nitrogénio,

3N, Hy S ANHy + Ny AH, = —152k.J/mol (2.1)

A segunda parte, mais lenta que a anterior, consiste na dissociacao endotérmica da

amoénia em nitrogénio e hidrogénio,

ANHs — 2Ny + 6Hy,  AH, = +83kJ/mol (2.2)

Na Equagao 2.1, o calor é liberado pelo processo de decomposicao de hidrazina, e
na Equacao 2.2, o calor é consumido pela dissociacao da amoénia. A dissociagao da
amoOnia pode ser controlada pelo projeto da geometria do leito catalitico (ADAMI
et al., 2015). Assim, a baixa dissociagdo da amonia permite alcancar um maximo
impulso especifico, enquanto a alta dissociagao da amoénia diminui o peso molecular

dos produtos gasosos, que, a0 mesmo tempo ¢é 1til em aplicagoes de geracao de gas.

Prosseguindo, chamando de x a fraccao molar de dissociacdo de amonia, o esquema

reacional da decomposicao da hidrazina pode ser reescrito por:
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4 1
NoH; — *NH?, + gNQ (23&)

3
— NoH, (2.3)
p
§NH3 - ;N2 +22H, (2.3h)
Logo,
4 1
NoHy — 5(1 = a)NHy + 5 (14 22)N; + 20 Hy (2:4)

x é uma das variaveis primordiais no projeto de propulsores monopropelente a hidra-
zina. Esta é determinada pelas condi¢es do fluxo, a composicao do leito catalitico
e a forma do leito catalitico, e fica na faixa de 0 a 1. As trés condigoes mencionadas
sdo importantes para determinar o empuxo e o impulso especifico de um propulsor
monopropelente a hidrazina (HAN et al., 2009). A Equacao 2.4 resume uma variedade
de estequiometrias que podem ocorrer na decomposi¢ao de hidrazina, produzindo
amonia, hidrogénio e nitrogénio. Vale ressaltar que uma das primeiras etapas a se-
guir para projeto de propulsores monopropelentes refere-se ao calculo da composi¢ao

quimica dos produtos da reacao.
Cinética quimica da hidrazina

A estequiometria mais favoravel para operacgao inicial, na entrada da cadmara cata-
litica, é com = = 1/4 segundo o esquema reacional apresentado nos trabalhos de
Schulz-Ekloff e Deppner (1989), Kesten (1966), assim, substituindo na Equagao 2.4,

1 1
N2H4 — NH3+§N2+§H2 (25)
A subsequente decomposi¢ao da amoénia completa o conjunto de reagdes simulta-

neas que determinam a cinética da decomposi¢ao da hidrazina (SCHULZ-EKLOFF;
DEPPNER, 1989; KESTEN, 1966),

1 3

Para o esquema reacional acima, Equacgao 2.5 e Equacao 2.6, as velocidades das rea-

¢oes formuladas (taxa de Arrhenius) para o catalisador comercial Shell-405 sao (KES-
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TEN, 1966):

-1
i, = 200X 10y | B gt @)
gt
2777, 77
i, = 10°Cymers | LT frgts 2.9
gs
_27777,78
R e I 29)
gs

Onde C' é a concentragao; os subscritos gi e gs representam o gas nos intersticios
do leito catalitico e o gas na superficie catalitica, respectivamente. T; e Ty, sao
dados em graus Kelvin. O fator pré-exponencial, primeira constante a direita das
Equacgoes 2.7-2.9, muda, dependendo da configuracao do sistema, e refere-se ao fator
de frequéncia de colisao das moléculas reagindo (HWANG et al., 2012). Este fator em
conjunto com a energia da ativagao da reagdo, que sao parametros cinéticos, foram
determinados empiricamente por tentativa e erro, e variam segundo os modelos de
e.g. Shankar et al. (1984) ou Kesten (1966).

2.1.2 Propulsor monopropelente a 6xido nitroso

O oxido nitroso, NoO, é um propelente de baixa toxicidade, e disponivel comerci-
almente. Na Tabela 2.4 estao apresentadas algumas das suas propriedades fisicas.
Este propelente pode ser armazenado no estado liquido por longos periodos. Devido
a sua elevada pressao de vapor nao é necessario um sistema de pressurizagao para
expulsdo a bordo (HENNEMANN, 2015). A utilidade deste propelente no espago in-
clui sistemas propulsivos a gas frio, propulsores eletrotérmicos (do tipo resistojet),

e sistemas propulsivos monopropelente e bipropelente (HENNEMANN, 2015).

O o6xido nitroso é bastante estavel e nao reativo em condi¢oes de temperatura e
pressao ambiente, e pode-se decompor exotérmicamente a uma temperatura acima
dos 1073.15K (800C), e segundo a reagdo quimica (LOCATELLI, 2017):
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1

A decomposigao térmica do 6xido nitroso é quase impossivel de ser atingida sem o
uso de um catalisador. Varios catalisadores tém sido estudados e testados para este
monopropelente, entre estes, metais suportados e nao suportados, 6xidos puros e
misturados, e sistemas zeoliticos. Os mais adotados para catalises do éxido nitroso
sdo os metais suportados (LOCATELLI, 2017). Os materiais mais estaveis termica-
mente, e que servem como suporte sao a silica ou zirconio, e alumina, sendo que esta
ultima é a mais usada. Também sao usados o paladio ou platina com 6xidos de co-
bre, cobalto, manganés ou rodio, que estao entre as melhores fases ativas. O zirconio
combinado com rédio e/ou cobre tem aumentado no uso nos tltimos tempos (LO-
CATELLI, 2017). O maior problema deste propulsor apresenta-se na elaboragdo de
um catalisador de longa duragao e confidvel. Além disso, devido a elevada tempera-
tura de decomposigao (cerca de 1900K), existem limitantes para uso de materiais do
sistema. Adicionalmente, o 6xido nitroso apresenta baixos niveis de toxicidade, mas
precaucoes devem ser tomadas quando existe exposicao deste em alta concentra-
¢ao (LOCATELLI, 2017). O éxido nitroso é potencialmente um grande contribuinte
para o efeito estufa (LOCATELLI, 2017). Mais detalhes sobre este propulsor mono-
propelente podem ser encontrados nos trabalhos de Locatelli (2017) e Hennemann
(2015).

Tabela 2.4 - Propriedades fisicas do 6xido nitroso e do peréxido de hidrogénio.

Propriedade Oxido nitroso Peréxido de hidrogénio
Massa molar (g/mol) 44,0128 34,01
Ponto de fusao (K) 182,29 262
Ponto de ebuligao (K) 184,67 414
Densidade (kg/m*) 745 (293,15 K/5,2MPa) 1395,7 (298,15 K)
Pressao de vapor (kPa) 5150 (293,15 K) 0,37 (298,15 K)

Fonte: Maia (2012).
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2.1.3 Propulsor monopropelente a peréxido de hidrogénio

Desde seu uso no missil alemao V-2, no ano 1930°, H>O,, tem sido grande candidato
para uso como monopropelente (SUTTON; BIBLARZ, 2010). Este monopropelente foi
utilizado nos veiculos espaciais X-1 e X-15, e nas primeiras espagonaves tripula-
das Mercirio e Gemini (CERVONE et al., 2006). Uma série de investigacoes sobre
este monopropelente foram realizadas em 1960 pela NASA, mas abandonadas pelo
sucesso do catalisador comercial para hidrazina (CERVONE et al., 2006). O veiculo
lancador russo Soyuz, operando por mais de 40 anos, usou o peréxido de hidrogénio
como gerador de gas para o accionamento da bomba de turbina principal (CERVONE
et al., 2006). Estes sdo somente alguns exemplo dos usos deste monopropelente na

propulsao espacial.

O perdxido de hidrogénio tem sido considerado alternativa a hidrazina, pois é um
monopropelente atoxico, de baixo custo e é assinalado como um propelente verde.
Por muito tempo este monopropelente tem sido considerado instavel, dificil de ma-
nusear e impossivel de armazenar por longos periodos. Estudos feitos por Ventura
(2005) tém comprovado que o perdxido de hidrogénio a 98% pode ser armazenado
por mais de 17 anos. Comparado com a hidrazina, o peréxido de hidrogénio nao
é um agente mutagénico nem cancerigeno; por tal razao, menos procedimentos de

seguranga no armazenamento e no manuseio podem ser tomados (MAIA, 2012).

O peréxido de hidrogénio é um liquido incolor, um pouco mais viscoso que a agua,
e altamente oxidante. Algumas das suas mais relevantes propriedades fisicas sao
apresentadas na Tabela 2.4. Este propelente é ambientalmente amigavel®. A decom-
posicao catalitica do peréxido de hidrogénio é exotérmica e gera produtos gasosos

aquecidos contendo vapor de dgua e oxigénio (MAIA, 2012):

2H5050) — 2Hyg) + Os(q) (2.11)

Para decomposigao catalitica de peroxido de hidrogénio sao utilizados catalisadores
feitos com prata metalica, permanganatos de metais alcalinos e 6xidos de manganés
tais como o diéxido de mangéanes (MnQO,) ou 6xido de manganés I11 (MnyO3) (LOCA-
TELLI, 2017). Catalisadores méssicos a base de 6xidos mistos de cobalto e manganés
tém sido também utilizados (MAIA, 2012).

como propelente auxiliar com 80 % de peréxido de hidrogénio
8 enviromentally friendly
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Um dos maiores problemas com este propelente é sua instabilidade termodinamica,
pois no caso de um aquecimento excessivo e prolongado, este pode resultar na de-
composicao do perdxido, levando a um aquecimento adicional da massa liquida e
causando um efeito de cascata (LOCATELLI, 2017). Especialmente as altas concen-
tragoes, este pode produzir reagoes descontroladas, sobretudo na fase de vapor (de-
tonagdes nao ocorrem na fase liquida). Adicionalmente, outro grande problema é a
falta de um catalisador confidvel e reutilizavel para a sua decomposi¢ao (LOCATELLI,
2017). Esta é uma grande desvantagem porque evita que o peréxido de hidrogénio
seja amplamente usado por grandes periodos, em missoes espaciais de longa du-
ragdo (LOCATELLI, 2017). Maiores detalhes sobre o propulsor monopropelente a

peréxido de hidrogénio podem ser encontrados no trabalho de Maia (2012).
2.1.4 Propulsor monopropelente a AF-M315E

Os propulsores monopropelente da Aerojet Rocketdyne GR-1 e GR-22, de 1 e 22
N, respectivamente, sdo fruto de mais de dois décadas de pesquisa no programa
Green Propulsion Infusion Mission (GPIM) da NASA (MASSE et al., 2016). Nesse
programa foi desenvolvido o monopropelente AF-M315E e seu catalisador, o LCH-
240 da Aerojet. Esse ultimo demostrou resisténcia suficiente dentro do ambiente de
decomposic¢ao/combustao do propulsor e uma alta vida 1til do propulsor (SPORES,
2015). Os propulsores monopropelentes a AF-M315E sao sistemas de propulsao de
propelente verde, que tém alto desempenho (mais de 50 por cento) comparados com

aqueles que sao a hidrazina.

O propelente AF-M315E chamado assim por suas siglas em inglés Air Force Mo-
nopropellant 315 ¢ um verdadeiro liquido i6nico derivado da dgua e do nitrato de
hidroxilaménio (HAN), e é um combustivel altamente higroscépico (MASSE et al.,
2016). Dentro de suas caracteristicas mais favoraveis estao seu baixo risco de toxici-
dade e alta estabilidade da sua mistura (mesmo a temperaturas muito baixas’), alta
solubilidade e pressao de vapor insignificante de todos os componentes da solugao,
de modo que a exposicao indefinida ao ambiente aberto nao apresenta problemas de
seguranca (MASSE et al., 2016).

Mais detalhes sobre este tipo inovador de tecnologia de propulsdao monopropelente

podem ser encontrados nos trabalhos de Spores (2015) e Masse et al. (2016).

70O AF-M315E pode estar a temperaturas muitos baixas, durante longos periodos, contrario &
hidrazina que deve ser aquecida para evitar o congelamento (MASSE et al., 2016).
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2.2 Parametros importantes para projeto de propulsores liquidos mo-

nopropelentes
2.2.1 Calculo termodinamico

Uma das etapas indispensaveis no projeto de propulsores liquidos monopropelentes
refere-se ao calculo da composi¢ao quimica do propelente, ja que desta dependem, em
especial, a temperatura de chama adiabatica, razao de calores especificos, e massa
molar média, as quais sao propriedades da mistura gasosa. Definicao do esquema
reacional para decomposi¢ao do monopropelente deve ser estabelecido na tentativa
de auxiliar no calculo das propriedades termodinamicas dos gases resultantes. As
variaveis do escoamento, tais como o fluxo de massa de propelente que atravessa
o leito catalitico, e as caracteristicas do leito catalitico, tais como o comprimento,
podem alterar as propriedades termodinamicas e, consequentemente, dessas pode ser
controlado o desempenho do sistema propulsivo (BRESSAN, 1984). Em propulsores
monopropelente a hidrazina, por exemplo, o controle é caracterizado pelo grau de
dissociagao de aménia, o qual indica o quanto a reagao (Equagao 2.2) é completa. Nas
subseccoes a seguir serao mostradas algumas expressoes para calculo termodinamico

de propulsores monopropelente a hidrazina.

No caso de propulsores monopropelente a hidrazina algumas expressoes tém sido
formuladas na tentativa de encontrar uma temperatura de reagao adiabatica (ou
temperatura total da camara catalitica), com o intuito de estabelecer um pardmetro
inicial para projeto dos propulsores. Os métodos utilizados para obter a temperatura
total da camara catalitica, a massa molar e a relacao dos calores especificos, segundo
Adami et al. (2015), sdo o adiabdtico, por meio dos célculos em um software de
equilibrio quimico (CERVONE et al., 2006), ou pelo método de Kesten (KESTEN,
1967).

Uma aproximacao da temperatura da camara catalitica foi formulada por Schmitz
e Smith (1967):

T, = 1650 — 780X  [K] (2.12)

O método de Kesten (1967) para célculo dessa temperatura é o mais usado e, razo-

avelmente, preciso comparado com os experimentos. Segundo Williams (1973),
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T. = 1020 {(1 —X)+ [0, 75 (6 §§48)] } +1535  [°R] (2.13)

onde,

0,28 4 0,22
1—X =0,304 (g) { [(1 22a*17 — 0, 17) (6’ 59 8) +0,17 (2.14)
Pe

Nas equagoes 2.13 e 2.14, a temperatura total do fluido, T, e a fracdo molar da
amonia, X, sdo dadas em termos da p., G, Z e a, que sao a pressao da camara cata-
litica (bar), o fator de carga do leito (kg/m?s), o comprimento do reator (m) e o raio
da particula (m), respectivamente. A expressao empirica nao prediz corretamente o

comportamento no caso de uma reacao lenta (MAKLED; BELAL, 2009).

Han et al. (2009) determinaram relagoes para a temperatura, a pressdo e a vazao
massica, em termos da pressao de entrada na camara catalitica, p;,, e usadas num

modelo de simulacao feito por eles:

T.=0,017p}, — 1,287p;, + 33,293p;, + 604,936  [°C] (2.15)
pe = 0,494p;, + 1,021 [bar] (2.16)
1y = 7,434 x 107p;,, + 0,213 [g/s] (2.17)

As aproximagdes mencionadas foram para o catalisador Shell-405.

Em sintese, dado um valor de X, é possivel calcular a massa molar média, razao

de calores especificos e a temperatura da reacao, através de uso de softwares de
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equilibrio termodindmico, tais como o NASA CEA. Para isso, é utilizado o equaci-

onamento para calculo das propriedades termodinamicas da mistura gasosa:

M=> X,M, (2.18)
C,(T.
5o GlTe) (2.19)
o(Te) — R
X, M
Vo= % (2.20)
j=1 Xij
Cpéa = A1 + agaTc + agan + a4aTC3 + a5aTc4 (221)
HY 1 Te ay as ay as ag
o — CoodT = a1 + —T. + 272 4 2273 4 227 < (2.22
RT. RTC/O p o+ 5 Tt T+ = f o4 2T+ (222)
SO Te C adT a o [}
o _ o e In Ty + aga T, + 2202 4 HMags | Daqpi (0 (9.93)

R Jo RT, 2 3 4

Onde o subscrito a ¢ a a-ésima espécie. M, C,,, H, € S, sao a massa molar das
espécies quimicas, o calor especifico a pressao constante, a entalpia e a entropia das
a-ésimas espécies quimicas, respectivamente. Os parametros sao dados em termos

da temperatura da camara catalitica.
2.2.2 Parametros propulsivos

Na Figura 2.2 é mostrada a secao transversal de um propulsor quimico, mostra-se
também a distribuicao de forcas de pressao, entre outros parametros que caracteri-

zam cada segdo, estes sdo fundamentais no projeto do propulsor.

Na sub-secao anterior foram apresentadas algumas aproximacoes para calculo da
temperatura da camara catalitica ou de combustao de um propulsor monopropelente

a hidrazina. De acordo com este valor, que deve ser previamente calculado, a seguir
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Figura 2.2 - Distribui¢do das forgas de pressdo na camara de combustao ou leito catalitico
e na tubeira de um propulsor quimico. Os subscritos ¢, g, e e amb se referem
aos parametros da cAmara, garganta, saida e ambiente, respectivamente.

Secdo Secdo
convergente divergente

i oI

Garganta Saida da
tubeira

Camara de combustao, Tubeira
I

Fonte: Adaptado de Sutton e Biblarz (2010).

se apresenta o equacionamento para calculo dos parametros principais no projeto
de um propulsor quimico. Nesse sentido, o equacionamento estd em acordo com a

aproximagao de escoamento compressivel, isentrdpico e "congelado'(frozen).

Os parametros da garganta sao:

T,=T. <2> K] (2.24)

Py = Pe (2> T (pa (2.25)

P =L [kg/m’ (2.26)
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v, = ART.  [m/s]

Os parametros na saida da tubeira sao:

T, = — [K]
(1 + MMg)
2
_ D 3

A velocidade caracteristica é

. [RT, /y+1\==1©
= () [m/s]
¥ 2

A relagao de area entre a saida, a garganta e o coeficiente de empuxo sao:

A 1 [ 2 1. N\
Ze o l (1 + 7Mj)]

+<pe

A velocidade efetiva na saida, area da garganta e a vazao massica sao,

2

y—1

2 \7T 2 p\ T
Cp = (e
e <7+1> 7—1[ (pc>
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(2.30)

(2.31)

(2.32)
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c=Cpc*  [m/s] (2.34)

A, = G [m?] (2.35)
= ‘t{f’c [kg/s] (2.36)

Finalmente, o empuxo e o Impulso especifico sao dados por:

F=Cpp.d, [N] (2.37)
F c

Is = ¥ = — S 238

P = = o (2.38)

2.2.3 Projeto do leito catalitico

Os principais pardmetros de projeto de um leito catalitico sao o fluxo de massa (co-
nhecido na literatura, também, como fator de carga) e a queda de pressdo (MAKLED;

BELAL, 2009). Por um lado, o fluxo de massa pode ser calculado por:

[kg/m?s] (2.39)

Onde, m e A., sdo a vazao massica da hidrazina e a area da secdo transversal do

conjunto catalitico, respectivamente.

Por outro lado, a queda de pressdo no leito catalitico ndo deve exceder 6atm (usu-

almente é de 2 — 2, 5atm), um alto valor requer uma alta pressao de alimentacao
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(MAKLED; BELAL, 2009). O valor limitante de queda de pressao deve ser estabelecido

para evitar a ruptura do catalisador.

O fluxo de massa e a pressao na camara sao variaveis importantes na limitacao
da dissociagao da amonia. Estes podem ser calculados para atingir caracteristicas
preestabelecidas de uma mistura gasosa resultante da decomposicao catalitica. Por
outro lado, podem ser calculadas primeiro as caracteristicas geométricas do leito
catalitico, e a partir deste sdao obtidas as propriedades da mistura gasosa resultante
(BRESSAN, 1984). O equacionamento a seguir é baseado no uso de hidrazina anidra

e do catalisador Shell-405.
O comprimento de leito catalitico calculado por Kesten (1968) é

4, 3860554

Onde Lin, pe, G € as sdo o comprimento minimo do leito (m), pressao de estagnacao
(Pa), o fluxo de massa (kg/m? - s) e drea superficial especifica da menor por¢ao do

leito catalitico (m?/m?), respectivamente.

Uma outra relagao foi formulada por Schmitz e Smith (1967), onde

Lmin = 36,5 —1,07p, + 30,5G%*  [mm)] (2.41)

O nimero de Reynolds do escoamento no leito catalitico é,

G
Re = 3,03 x 10*— (2.42)

Qs

A queda de pressao no leito catalitico pode ser calculada através de dois equagoes,

dependendo do ntimero de Reynolds,

1’2G1’8L .
Ape=2,16 x 10°2-2_ =™ 100 < Re < 600 (2.43)

L 75ipc

27



SGQLmin
Ape = 3,75 x 105aT 600 < Re < 3000 (2.44)
) iPe

Na Equacgao 2.44, ¢; é a porosidade do leito, que com A, caracterizam o leito catali-
tico. No trabalho de Bressan (1984) é possivel encontrar as curvas destes pardmetros
com respeito ao didmetro do leito catalitico fornecido pela Rocket Research Corpo-

ration para o catalisador Shell-405.

Finalmente, é bom acrescentar ainda que podem surgir diversos problemas meca-
nicos, térmicos e quimicos no processo de decomposicao da hidrazina, estes afetam
diretamente o leito catalitico. Os mais importantes sao o desgaste catalitico e o
envenenamento do catalisador (SUTTON; BIBLARZ, 2010). O desgaste catalitico, ou
as perdas fisicas de material catalitico, deriva do movimento e da abrasao dos pel-
lets com perdas de particulas muito finas. De forma que o esmagamento dos pellets
pode ocorrer pela expansao externa e pelos picos de sobrepressao momentanea. Por
outro lado, a atividade catalitica também pode diminuir pelo envenenamento, por
quantidades de contaminante presente na hidrazina, tais como a anilina, monometil-
hidrazina, dimetil-hidrazina assimétrico, sulfuro, zinco, sédio e ferro. Alguns destes
contaminantes vém com grau de monopropelente hidrazina e alguns adicionados nos
tanques, pressurizacao e tubulagao de propelente no veiculo espacial. Em conclusao,
a degradacao catalitica, independentemente da causa, produz atrasos de ignigao,
sobrepressoes e picos de pressao, diminuindo o impulso especifico nos propulsores

monopropelentes.
2.3 Revisao sobre os modelos tedricos e numéricos

O modelo tedrico que descreve os processos fisicos e termoquimicos que ocorrem
no interior da camara catalitica requer uma detalhada avaliacao. Os modelos ja de-
senvolvidos em pesquisas na area de reatores quimicos, e reportados na literatura,
tornam-se uma ferramenta importante. Fundamentalmente, os modelos matemati-
cos implementados sao baseados em escoamentos multifasicos; muitos dos modelos
de reatores de leito fixo tem sido sintetizados nos livros de Jakobsen (2014) e Vafai
(2015). Estes modelos tém fornecido uma aproximagcao razoavel sobre o problema.
Estudos mais especificos sobre reatores cataliticos de hidrazina também tem sido
desenvolvidos com o intuito de fornecer uma aproximacao com estudos experimen-
tais feitos em paralelo (KESTEN, 1966; KESTEN, 1967; KESTEN, 1968). A seguir se

descrevem estes modelos com mais detalhe e um dos modelos de leito fixo mais geral.
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2.3.1 Modelos tedricos e numéricos sobre propulsores monopropelente

Um dos primeiros estudos analiticos sobre reatores cataliticos foi realizado na NASA
por Kesten (1966) durante o desenvolvimento do catalisador Shell-405, e tem sido
utilizado como base em muitos dos modelos analiticos e de simulacao, posteriores, e
feitos por outros autores, como Villalobos e Devloo (1989), Makled e Belal (2009),
Hwang et al. (2012). Nesse trabalho foi elaborado um modelo de simulagao numérica
que descreveu o comportamento em regime permanente e transiente de um sistema
reator. No modelo é assumido que hé mistura radial completa na fase de gas li-
vre (ou liquido). Kesten (1966) sugeriu equacoes governantes das "fases'® gasosa e
solida. Deve ser ressaltado que neste modelo ¢é considerada somente a regiao da ca-
mara catalitica onde tanto reagente como produtos estao na forma de vapor de gas,
ja que as outras regides, onde a hidrazina esta em forma liquida, e liquido-sélido,
sao consideradas muito menores comparadas com a regiao de vapor. Também sao
consideradas dois misturas de gases dentro da camara catalitica, um gas intersticial
e um gas estagnado nas particulas cataliticas, sendo o primeiro aquele que esté esco-
ando através do leito. Estas suposi¢oes também tem sido adotadas nos subsequentes

modelos e.g. Villalobos e Devloo (1989).

Inicialmente, Kesten (1966) desenvolveu um programa computacional para represen-
tagdo de um modelo microscopico, unidimensional e bidimensional, em regime per-
manente, de uma camara catalitica. O objetivo do programa foi fornecer a solugao
simultanea das equagoes integrais implicitas descrevendo os perfis das concentragoes
dos reagentes e a temperatura nas particulas cataliticas porosas, em conjunto com as
equagoes que descrevem a mudanga da concentracao dos reagentes e a temperatura
com a posigao axial na fase intersticial (equacionamento é descrito detalhadamente
em Kesten (1966)). Posteriormente, foi desenvolvido um programa computacional
para representacao de um modelo macroscépico transiente bidimensional da camara
catalitica, descrito nos trabalhos de Kesten (1967), Kesten (1968), Kesten (1969).
O modelo final produto dessas pesquisas, entre 1966 e 1969, é apresentado na Ta-
bela 2.5.

Kesten (1966) descreve que na regiao do vapor do reator, para as temperaturas
existentes, pode ser mostrado que as concentragoes da amonia em fase gasosa na
superficie da particula catalitica porosa e do gas intersticial tém valores aproximados,

CysNH; ~ Cgi NmH,, Tespectivamente. Isto acontece, desde que a taxa de transporte

8no modelo é falado sobre fases, na verdade, sio considerados o gés intersticial(fase fluida que

pode ser gas ou liquido) e o gds estagnado nas particulas + sélido (fase gasosa + sélido)
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Tabela 2.5 - Equagoes de balango: (1) momento, (2) espécies no gés intersticial, (3) es-
pécies no gas na particula catalitica, (4) entalpia no gés intersticial e (5)
temperatura nas particulas cataliticas.

Modelo de Kesten (1969) Eq.
oG _ ) A -y G
Fr F—=3 “skc.n(c«n,a - C_(,s,a) - ‘/(c [G - (P AU/T;N) (p\/m) ] (1>
sslo=1,
- wgingn, Owgi Ny H, H )
epgi—rg et + G252 = F —erydft — aske vy, (Coina s — CysNotty) — Woi Nty F + Woi Ny 11y i @ske Ny 1, (Coino ity — Cosnomy)  (21)
epy ity | gy o Mt Hom g o (O — O i) — Wi F A Wy vty s ke, (Coinit, — C ) (2.2)
T 5z = Ellng " Natls — Aske, N (Cgi N 95, N H 9i,N Hs 9i,NHz 2= Gske N1y (Coi,NHy — Cgs N .
9wgi.Ny wgiNg _ My Hom )
epgi—gt + G52 = €0y sy NaHs sk Ny (Cying — Cys,Ng) — Wyi Ny B A4 Wi vy 325 askie Ny (Cyivg — Cos ) (2.3)
a'wgl-HZ 61{'91‘[12 — A[HQ ~Hom [ p ) 3
Epgi—gr >+ G52 = €My, | NaHi sk, (Coiyiry — Cys i) — Waisir, B+ Wi i1, X4 sk, 1y (Coi i, — Cos ) (24)
o HCQ'-’)NZH4 — Het 3 - b
5t = =gty + ke Naty (Coiva s — Cosnoty) (3.1)
9Cys,NH. MNHy | Het Het 3 :
9s NHz __ 3 et e 37 o
[ [“Nm TSt — TN dl‘kc,]\‘H;;(ng,I\‘ iy — Cos.NH;) (3.2)
Cgs, Ny _ [ Mny | Het 28, Het 3 y y -
Sp ot - [2“’“’2”1 T'NoHy + H7NH3] + dipkchz (Cgl,N2 - CgS-A"\"i) (3‘3)
o Csmy _ 1 Mnmy, | Het 6 . Het 3.
& — [2A1N2H4 TNsty T 33N ) T @kaHa(Crﬂ.Hz = Cysi1) (34)
Oy GO _ gpppliom _ o b (T —T,)) — F(hy: — hp) — 4k (T); — T,) (4)
EPiTor = e — eHry g, — ashe(Tyi — 1)) lgi — p i Ty = Tw
S Het Het 3 =
PsCps g = *[H’sz + H’NHK] + ,Tph(Tyw‘ - Ty) (5)

Fonte: Adaptado de Kesten (1969).

do material do volume do gas para a superficie das particulas cataliticas, seja muito
maior que a taxa de dissociacdo da amonia dentro das particulas. No entanto, no
caso da decomposicao de hidrazina, na regiao de vapor, a taxa de decomposi¢ao
catalitica ¢ muito alta, entao, Cgs Ny, << Cyin,m,, cOnsequentemente, a taxa de
reacao é governada pela taxa de transferéncia de massa do volume do vapor para
a superficie das particulas cataliticas. A taxa ¢ dada por k¢ n,u,Cin,H,, onde o

coeficiente de transferéncia de massa, ko, pode ser estimado por (KESTEN, 1966).

- 0.61G u 0667 /v ~041

kc (0%
P \PDma asp

)

/5] (2.45)

Na equagao acima, Equacao 2.12, G?, p, i1, Dy, o, as s80 0 carregamento, a densidade
da mistura, viscosidade da mistura, coeficiente de difusividade, e area especifica da

particula, respectivamente.

9Densidade vezes a velocidade (epu)
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O modelo bidimensional em regime permanente feito por Kesten (1967) forneceu os
perfis das concentragoes da hidrazina e da amoénia e da temperatura, para uma dada
pressao na camara catalitica, e com respeito a distancia axial da camara catalitica.
Neste programa foi descrita a difusdo turbulenta de calor e massa na fase intersticial
com a difusao de calor e massa dentro das particulas cataliticas, e entre as particulas

e a fase intersticial. O coeficiente de transporte de calor utilizado nesse trabalho foi:

e —0,41
he=0,74 <M> (CrG)  [Btu/ft’sR] (2.46)

As condigoes de contorno consideradas para difusao de calor e massa foram baseadas
na teoria do filme fino entorno da particula catalitica esférica. Estes levam a uma
simplificacao nas equacgoes de transporte onde os termos difusivos sao representados

nas Ccomo:

Dm,aV2Cgi,a = kc,a(cgi,oz - Cgs,a) (247)

k, V2T = h(T,; — T, 2.48
p g

O trabalho de Villalobos e Devloo (1989), baseado nos trabalhos feitos por Kesten
(1966), Kesten (1967), Kesten (1968), é um modelo simplificado, transiente, que
considera a operacao continua do reator, com transferéncia de calor e massa. Nesse
trabalho é adotada também a teoria de filme fino para descricdo do transporte de
massa e calor entre o gas intersticial e o gas estagnado nas particulas cataliticas. Na

Tabela 2.6 sao resumidas as equagdes propostas por Villalobos e Devloo (1989).

Na equacao de balanco de momento nos termos de fonte, lado direito da equagao
1/Tabela 2.6, é considerado o termo de fonte devido as forgas de friccao (segundo
termo do lado direito da equagao, 2fe'3p;ua,) e a contribui¢do do fluxo de mo-
mento devido & transferéncia de massa através da superficie delimitante (terceiro
termo do lado direito da equacgao, u; >_; skea(Chia — Cysa))- As equacoes de ba-

lango de espécies no gas intersticial sao 2.1-2.4. As equacoes de balango de espécies
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Tabela 2.6 - Equagoes de balanco: (1) momento, (2) espécies no gas intersticial, (3) es-
pécies no gas na particula catalitica, (4) entalpia no gés intersticial e (5)
temperatura nas particulas cataliticas. C; = w;p/M;.

Modelo de Villalobos e Devloo (1989) Eq.

5[% + a(%ﬁ] = —5% —2fet3piutas — ui Y askea(Coin — Cysa) (1)
E[BC“’%JZQH“ + a(uiC%i;Nﬂ“)] = —eryoit, — aske o (Coingrry — CosNomy) (2.1)
E[BCQQZVH‘% + 8(UiC§:NH3)} = extrion — aske v, (Coin, — Cys i) (2.2)
[0y HiCoimy)] — o Bplom gk (Coivy — Cany) (2.3)

g Lty | NiCoitt)] _ 2 pHom _ g k1 (Ci y — Coys i) (2.4)

ey Memats) — _pfiel 2k (Coivamt, — Cosvay) (3.1)

e XCosi) — [Mpllel, — rHet ]+ 2k, iy (Coinrmy — Coony) (3.2)
5178(0&,;?]\]2) = [%Tﬁﬁu %Tﬁﬁg] + d%kaNz(Cgi,Nz - Cgs,Nz) <3~3)
5p8(cf95tﬁ2) = [6247"%26;14 + %rﬁgg] + %kQHQ(OQi;HQ - Cgs,Hz) (3-4)

5[% + W] = —5% — eHrion — ashe(T —T,) — e Xy askiea(Chia — Cysa)  (4)

pscps 8871} = _[HT]I\§2€§{4 + HT‘JI\%?%] + d%,h('(T - Tg) (5)

Fonte: Adaptado de Villalobos e Devloo (1989).

no gas estagnado na particula catalitica sao 3.1-3.4. Nas equagoes de balango de
espécies os termos de fonte, dados no lado direito, sdo devido a taxa de reagao ho-
mogénea (para o gas intersticial) ou heterogénea (para o gés na particula catalitica),
e a transferéncia de massa de uma dada espécie entre o gas intersticial ao gas es-
tagnado. Por outro lado, na equacgao de balango de calor no gas intersticial, equacao
4/Tabela 2.6, os termos de fonte considerados, lado direito da equagdo, sao devido
a queda de pressao, a reagao homogénea, transporte de massa entre gas intersticial
e gas estagnado, e finalmente, devido a transferéncia de massa através da superficie
limitante. Por dltimo, Na equacao de transferéncia de massa na particula catalitica
¢ considerada somente uma mudanca temporal que depende das caracteristicas do
catalisador, nos termos de fonte, lado direito da equagao 5/Tabela 2.6, sdo considera-

das as reacoes heterogéneas e a transferéncia de calor devido ao transporte difusivo
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entre o gas intersticial e gas estagnado.
Outros modelos

Crespo (1976) realizou a andlise em estado permanente de um propulsor catalitico
de hidrazina para diferentes categorias de catalisadores. No trabalho foi calculado
o impulso especifico de um propulsor monopropelente a hidrazina, basando-se na
decomposicao da amonia, e uma equacgao de correlacao para a hidrazina e a taxa de
dissociacao da amonia foi proposta. Equacoes de correlagao para fragdo de massa

das espécies no fim da regiao da vaporizagao foram também consideradas.

Nesse mesmo trabalho, Crespo (1976) realizou a andlise tedrica para determinar as
caracteristicas do comportamento do propulsor monopropelente em regime perma-
nente. O modelo usou uma simplificagao considerando que a dissociagdo da amonia é
somente importante em alta temperatura. Dessa forma, os resultados foram vélidos
para diferentes categorias de catalisadores com varias taxas estequiométricas e de
reacao de dissociacao de amoénia e da hidrazina. As condig¢oes na saida da camara
foram obtidas analiticamente em funcao do comprimento da camara e outras carac-
teristicas. Em particular as expressoes foram dadas para fragoes de dissociacao da
amonia e o impulso especifico obtido se a mistura na saida puder ser expandida no
vacuo. A distribuicao de temperatura do fluido e das particulas ao longo da cadmara
foram calculadas mantendo fixo um parametro nao dimensional, qual foi expresso
em termos da taxa de massa e da transferéncia de calor a partir do fluido intersticial

a particula.

Shankar et al. (1984) realizaram a predi¢ao da concentracao de produtos da decom-
posicao de hidrazina ao longo de um leito catalitico granular; o modelo consistiu de
um conjunto de equacgoes governantes na fase gas-liquido, em estado permanente, e
na regiao de indugdo da hidrazina injetada (considerada como aquela onde vapor e
hidrazina liquida coexistem e onde a temperatura é aproximadamente igual a tem-
peratura de ebulicdo da hidrazina). Este estudo utilizou as correlagdes propostas
por Crespo (1976) para estimar a fragdo de massa das espécies na regiao de vapori-
zagdo. Assim, varios casos foram simulados em Fortran IV de acordo ao tamanho do
propulsor, carregamento do leito catalitico e pressao de entrada a camara catalitica,
os resultados foram também utilizados para uma andlise numérica para projetar um
propulsor de 10N. Posteriormente, o c6digo foi validado por um estudo experimental
(SHANKAR et al., 1985).

Makled e Belal (2009) realizaram uma modelagem da decomposi¢do da hidrazina
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para propulsores monopropelentes, comparando a fracao de dissociagao da amodnia e
a temperatura do gas dentro do leito catalitico usando o equacionamento proposto
por Kesten (1969), também calculando as rea¢oes quimicas em duas etapas. Este
estudo determinou que os efeitos chave sdo a variacdo do didmetro das particulas
cataliticas e como esses afetam tanto a temperatura maxima como a queda de pressao

no propulsor, enquanto o carregamento do leito (G = pu) afeta somente a tltima.

Han et al. (2009) realizou a predi¢do empirica e computacional do desempenho para
propulsores monopropelentes a hidrazina. Nesse trabalho, foi realizado um teste de
queima usando um propulsor de hidrazina desenvolvido pelo instituto de pesquisa
aeroespacial de Korea (KARI) e tabularam as medigoes da temperatura da camara,
pressao e vazao massica de propelente. Ademais, desenvolveram equacoes polinomi-
ais para a vazao massica de propelente, pressao e temperatura da camara catalitica
em funcao da pressao de entrada. Posteriormente, utilizaram estes valores como um
conjunto de condi¢oes de contorno de entrada para a analise de uma tubeira bidi-
mensional. A correlagdo entre a fracao de dissociacdo de amonia e o desempenho
do propulsor foi provada utilizando uma anélise isentrépica unidimensional, e tam-
bém eles mostraram que a determinacdo de uma fracao de dissociagao de amodnia
com acuracia é importante para estimar o desempenho do propulsor e o célculo da
carga de massa para um satélite. O programa de simulagdo numérica incluiu o con-
ceito para determinar a fracao de dissociagdo de amodnia usando a temperatura do
leito catalitico,e dessa forma fornece o campo de fluxo bidimensional da operagao
interna do propulsor para uma ampla faixa de pressoes de entrada de propelente.

Finalmente, o programa foi validado com dados de testes e nominais.

Hwang et al. (2012) realizaram um estudo sobre os efeitos das falhas do leito catali-
tico no fendémeno termoquimico de um propulsor monopropelente a hidrazina usando
um catalisador de Ir/AlsO3. Nesse, foi modelado o leito catalitico como um meio
poroso unidimensional e tubeira como simétrica axial e bidimensional. Na primeira
parte foram consideradas variagoes nas caracteristicas do leito catalitico incorridos
por falhas das particulas cataliticas. Essas tltimas na regiao superior da camara ca-
talitica (exatamente apds aos injetores), que segundo varios testes experimentais sao
as mais comuns. Foram também simulados varios casos baseados no esmagamento
e perda de massa das particulas cataliticas. Logo, eles calcularam a distribuicao de
temperatura, fraccao de massa das espécies, taxa de reagdo heterogénea e pressao,
apos a falha do leito catalitico. Nesse trabalho, também monitoraram a pressao na
saida da camara catalitica e o empuxo da tubeira em funcao do tempo. Finalmente,

a analise dos resultados do trabalho permitiram a interpretagao em detalhe dos feno-
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menos termoquimicos dentro da camara catalitica de um propulsor monopropelente
a hidrazina. Os cédigos foram validados experimentalmente. Eles concluiram que as
falhas ocorridas no leito catalitico com concorrentes mudangas na massa do catalisa-
dor, podem ser correlacionadas ao cambio no tamanho do catalisador e a porosidades
do leito catalitico. Ademais, a tendéncia de aumento da temperatura dependeu das
condicgoes de falhas do leito catalitico. As fracdes de massa da hidrazina e da amonia
também foram afetadas pelas condigoes do leito catalitico. Por outro lado, a queda
de pressao na camara catalitica foi afetada pela velocidade de Darcy, no entanto, a
queda de pressao foi mais influenciada pelas caracteristicas de configuracao do leito

catalitico (o tamanho e a porosidade).
2.3.2 Modelos tedricos e numéricos do escoamento em leitos fixos

Na area da engenharia de reagoes quimicas, tem sido utilizada uma metodologia para
estudo da interacdo entre fendmenos de transporte e cinética em diferentes escalas.
O principal objetivo dessa area é a formulacao de modelos de reatores com base nas
equagoes de transporte de massa de espécies e balango de calor (JAKOBSEN, 2014).
O sucesso no projeto e otimizacao de reatores quimicos depende das interconexoes
adequadas entre os parametros de desempenho de um reator, as variaveis de entrada
e as condi¢oes de operagao. Também, a selecdo da escala apropriada para um dado
reator ¢ muito importante. Devido a isso, diferentes categorias de reatores tém sido
estudados para a industria em geral, especificamente, aqui é focado nos estudos
com reator de leito fixo, os qual representa o caso de uma camara catalitica de um

propulsor monopropelente.

Os reatores de leito fixo consistem de uma pilha de particulas cataliticas'® compactas
e imovieis que sao localizadas num reservatério vertical. Estes sao utilizados como
reatores tubulares continuos, nos quais espécies quimicas reativas numa fase fluida
em movimento reagem no interior ou exterior da superficie catalitica de leito estaci-
onério (JAKOBSEN, 2014). Os reatores de leito fixo tem aplicagoes em processos para

a industria quimica bésica, a industria petroquimica e o refinamento de petroleo.

O processo dentro de reatores de leito fixo é fortemente exotérmico, como consequén-
cia alguns pontos dentro do leito podem atingir temperaturas extremadamente ele-
vadas, estes sdo conhecidos como pontos quentes (hot spot), e quando sobrepassam
os limites permissiveis para o reator acontece um fenémeno chamado runaway. O

maior desafio para projeto e operacao de reatores de leito fixo consiste em controlar

10Graos cataliticos porosos.
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as temperaturas, otimizando o desempenho de um dado reator de leito fixo, para
limitar tais pontos quentes (mais detalhes sobre este tipo de reatores podem ser
encontrados em Jakobsen (2014)).

A modelagem e simulagao de reatores de leito fixo normalmente implica gradientes
de concentracao de massa de espécies quimicas, temperatura, pressao e velocidade
em diferentes dire¢oes. Os modelos de reatores classificam-se convencionalmente
em duas categorias: modelos pseudo-homogéneos e heterogéneos (JAKOBSEN, 2014).
Os modelos pseudo-homogéneos sao da mistura que nao consideram a presenca do
catalisador. Contrério a estes, os modelos heterogéneos consideram a separagao das
equagoes de conservacao do fluido numa fase intersticial e numa fase catalitica, esta

ultima considera o sdlido com gés parado no mesmo (e.g. o formulado por Kesten

(1966)).

A massa do sélido esta parada e inerte, e pode, entao, ser desconsiderada nas equa-
¢oes de balanco de massa e momento, tanto no modelo pseudo-homogéneo como no
modelo heterogéneo. No entanto, deve ser considerada no balanco de energia porque
os processos de transferéncia de calor sao geralmente muito mais efetivos no sélido
do que no gés. Se hé pequenas limitagoes de transferéncia de massa e calor intra-
particula, os modelos pseudo-homogéneos sao suficientes para descrever os processos
de um reator. Entretanto, os modelos heterogéneos sao mais adequados para descre-
ver processos com diferencas significativas de temperatura e concentragao de espécies
entre as fases. A modelagem de reatores de leito fixo é baseado nas equacoes de mo-
delos homogéneos e heterogéneos na segao transversal média do leito (JAKOBSEN,
2014). Em Jakobsen (2014) e Vafai (2015) sdo apresentados com detalhe, modelos
razoaveis que tém funcionado para descrever adequadamente o escoamento em leitos
fixos. Estes modelos consistem de equacoes de balanco onde os fenémenos de trans-
porte, e.g. escoamento altamente difusivo, sao cruciais. Na Tabela 2.7 é apresentado
um modelo de reator de leito fixo, realizado por Rusten et al. (2007), e para o estudo
da producao de hidrogénio via reforma de metano a vapor aprimorado por sor¢ao
(SESMR por suas siglas em ingles Sorption-Enhanced Steam Methane Reforming).
Modelos pseudo-homogéneos e heterogéneos foram formulados e usados para simular

o desempenho do processo.
2.3.3 Fluidodindmica computacional e OpenFOAM?®

A resolucao das equacgodes de transporte e de Navier-Stokes, utilizando esquemas ma-
tematicos aplicados num codigo computacional, é conhecida como a fluidodinamica

computacional (CFD por suas siglas em inglés, Computational Fluid Dynamics). A
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Tabela 2.7 - Equagoes de balanco: (1) continuidade, (2) momento, (3) espécies na fase
intersticial, (4) espécies na fase catalitica, (5) entalpia na fase intersticial e
(6) temperatura nas particulas cataliticas.

Modelo de Rusten et al. (2007) (JAKOBSEN, 2014) Eq.

s 4 Yegua) — g (1)

or(fte) 4 Qo (btgte) = 57 — pralialte 490 (u50) 4 pyg. — 3o, 2R | uy | g (2)
etlogue) o Slowueta) — B (p,D,.20) + akiapy (s — w) (3)

ey 2o — LB (y20mn p Dne) 1 (1 —g))p, R, (4)

(Engpg +(1 - 5>pPCpcat)%l; + pgcpgug?% = %(kezgl;) - %(T = T.) +ash(Ts = T) (5)

(eppyCpg + (1 — EP)%CPP)% = %%(ﬂkp,g%) + (1 —&p)pp r(AHRg )1, (6)

Fonte: Adaptado de Jakobsen (2014).

fluidodindmica computacional é uma ferramenta importante para o avango da ciéncia
e tecnologia em geral, sendo utilizada, fundamentalmente, nos ramos da engenha-
ria aeronautica e espacial, e aplicada em outras tais como a indistria automotiva,
quimica, nuclear, de petrdleos, entre outras (MOUKALLED et al., 2016). Nestas areas
tém-se problemas que involucram a mecéanica de fluidos, um sistema de equagoes
diferenciais parciais de grande complexidade, e que requerem de solugoes para dife-
rentes condicoes. A implementacao de codigos onde podem ser utilizadas diferentes

técnicas de resolucao podem ser aplicados na fluidodinamica computacional.

Um software de coédigo aberto que tem permitido a solucao de diferentes problemas
de mecénica de fluidos é o OpenFOAM®. Esse utiliza o método de volumes fini-
tos, uma técnica que transforma as equacoes diferenciais parciais que representam
as leis de conservacao sobre volumes diferenciais, em equacoes algébricas discreti-
zadas sobre volumes finitos, ou elementos, ou células (MOUKALLED et al., 2016).
O OpenFOAM® é composto por diferentes aplicagdes (solvers) bésicos, bibliotecas
e classes que permitem a solugao a diversos problemas, escritos na linguagem de

programagao C+-+.

Especialmente, no caso do problema da camara catalitica é necessario o uso de

diferentes aplicagoes basicas para reacgoes quimicas, modificagoes e interconexoes
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devem ser feitas nestes. O reactingFOAM é a aplicacdo basica para escoamento
reativo no OpenFOAM. Outras aplicagbes padrao com caracteristicas similares sao
fireFOAM, chemFOAM e o reactingFulerFOAM. Diversas modificagoes tém sido
realizadas para a adaptacao de problemas particulares da mecanica dos fluidos com
escoamentos em meios porosos, reagoes quimicas e fendmenos de transporte. Desta
forma, foram desenvolvidas novas aplicagoes especificas para reatores cataliticos,

alguns destes sao descritos a seguir.

A aplicagao catalyticFOAM é baseado em uma descri¢do micro-cinética detalhada
da reatividade da superficie, os primeiros principios de andlise multiescala de pro-
cessos cataliticos foram implementados neste (MAESTRI; CUOCI, 2013). O Biomass-
GaseficationFOAM é uma aplicacdo com librarias adicionais para simular processos
fisicos e termoquimicos de gaseificagao e pirdlise de biomassa, o problema envolve o
fluxo em meios porosos com processos de combustao, entre outros processos (KWI-
ATKOWSKIA et al., 2013). A aplicacao porosoMultiphase FOAM fornece os modelos
de propriedades eficazes mais comuns relacionados ao fluxo em meios porosos, sem
incluir reagoes quimicas (HORGUE et al., 2015). Também, para escoamento em meio
poroso no OpenFOAM® é possivel a aplicagdo da equacgdo de Darcy-Forchheimmer
unidimensional em algumas regioes de malha. Para a solucao de transferéncia de
difusdo de massa, algumas bibliotecas e classe tém sido desenvolvidas, incluindo o
modelo para configuracao de fluxo de escoamento envolvendo fendmenos de trans-
porte multicomponentes (NOVARESIO et al., 2012; SOLSVIK; JAKOBSEN, 2011; MELO,
2013).

A aplicacao reactingTwoPhaseEulerFoam é para um sistema de dois fases de fluido
compressivel com pressao comum, mas com propriedades separadas. O tipo de mo-
delo de fase é selecionado pelo tempo de execugao e pode opcionalmente representar
multiplas espécies e reacdes em fase. O sistema de fase também é selecionado pelo
tempo de execucao e pode opcionalmente representar diferentes tipos de momento,

calor e transferéncia de massa.
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3 MODELAGEM TEORICA
3.1 Descricao do problema fisico

A camara catalitica de um propulsor monopropelente esta composta por um leito
catalitico, que consiste em particulas cataliticas empilhadas uniformemente, e que
conformam uma matriz sélida fixa (ver Figura 3.1(a)). Na literatura estas particu-
las sdo também conhecidas como pastilhas, peletes(pellets) ou graos. As particulas
cataliticas nao tém formas definidas, e por vezes sao como esferas rigidas ou cilin-
dros sao bastante porosas, como pode-se observar na figura 3.1, onde sao mostradas
as micrografias de um catalisador poroso comercial utilizado em propulsores mono-
propelente. O objetivo do catalisador poroso é acelerar a velocidade da reacao do
monopropelente que ingressa na camara catalitica. Durante esse processo, tanto o

catalisador como o equilibrio da reacao quimica produzida nao sao alterados.

Figura 3.1 - Catalisador comercial SHELI-405.

(a) Aumento de 33  (b) Aumento de 500  (c) Aumento de 1000  (d) Aumento de 5000
vezes vezes vezes vezes

Fonte: Okamoto (2016).

Na Figura 3.2 é esquematizada a camara catalitica e as diferentes regides que podem
ser identificadas durante a operacao do propulsor. Inicialmente, o monopropelente
liquido entra na camara catalitica e é descomposto rapidamente, levando cerca de
alguns mili-segundos (KESTEN, 1969), e produzindo gases em alta temperatura. Uma
regiao de monopropelente liquido estéd localizada na entrada da camara, subsequen-
temente, uma regiao de interfase entre liquido-gas, e finalmente, outra interfase co-
nhecida como a regido de gas-solido. As duas primeiras regioes correspondem a uma
por¢do muito menor em comparagao com a regiao gas-solido, porém neste trabalho
tem-se considerado somente essa ultima para andalise do modelo. Adicionalmente,

mesmo com o propulsor desligado, o monopropelente liquido tem uma contribuicao
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relativamente pequena na determinagao do comportamento transiente do sistema
propulsivo (KESTEN, 1969), por isso o monopropelente é considerado somente em

estado gasoso.

Figura 3.2 - Esquema da camara catalitica e as suas regides.

Regifo de escoamento de gés intersticial
Leito Catalitico

(a) Gas intersticial
Reacio homogénea

Caminho do
escoamento intersticial

4 311l
(I

3

MONOPROPELENTE

~ -

®

Regifo gas-solido
k—iRegido liquido-gas
Regido monopropelente
liquido

calaliticas
porosas ou
peletes

(b) Gis superficial ~=~--—= -
Reacdo heterogénea

Particula catalitica

Fonte: Producgao da autora.

O escoamento de gases no leito catalitico envolve a mistura de gases movimentando-
se num padrao complexo entre e ao redor das particulas cataliticas, através de canais
ou poros de varios tamanhos e formas. Assim, o processo pode ser dividido em trés
regioes: (a) fase gasosa em movimento ou também conhecido como gas intersticial,
j& que a mistura de gases escoa livremente através dos intersticios formados entre as
particulas cataliticas, ou seja, através da coluna do escoamento (Figura 3.2(a)); (b)
fase gasosa estagnada/parada ou também conhecida como gas superficial, ja que é
a mistura de gases que esta localizada sobre a superficie das particulas cataliticas
ou em seus poros, e que nao viajam livremente através da coluna de escoamento
(Figura 3.2(b)); e (c) o catalisador, e fase sdlida estacionaria (Figura 3.2 (c)). Muitos
dos modelos de escoamento em leitos fixos porosos sao simplificados considerando
duas regides (e.g. Kesten (1969), Villalobos e Devloo (1989), Shankar et al. (1985),
Maestri e Cuoci (2013), Jakobsen (2014)), sendo (b) e (c) como uma delas, e (a)
como a restante. Neste trabalho tem-se adotado essa mesma analise, para os quais,
a reagdo heterogénea ocorre na regiao (b) e (c), e a reagdo homogénea na regiao (a),

respectivamente.
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3.2 Decomposicao catalitica

Primeiramente, a catalise se refere a ocorréncia, estudo e uso de catalisadores e
processos cataliticos (FOGLER et al., 2002). Um catalisador é uma substancia que
afeta a taxa de reacdo, mas sem sofrer mudancas durante o processo (FOGLER et
al., 2002). Esse pode reduzir a energia de ativagio! e, assim, a decomposicio pode
ocorrer a temperaturas menores, como se mostra no grafico da Figura 3.3. O novo
caminho reacional por meio da catalise é, entdo, energeticamente mais favoravel.
A dependéncia da reacdo com a temperatura pode ser calculada pela equacao de

Arrhenius:

_E,
ki = AT exp RT} (3.1)

Onde k;, A;, B;, E, e R sao a constante de velocidade especifica, o fator de frequéncia
ou pré-exponencial(colisoes), fator exponencial da temperatura, energia de ativagao,

e a constante dos gases, respectivamente.

Figura 3.3 - Decomposigao catalitica. E,, E,. e AH® sao a energia de ativagao do ca-
minho original, energia de ativacdo com catalisador, e entalpia da reacao,

respectivamente.
Decomposicao térmica
T Caminho original
= -
5 Decomposic¢ao
5| Ea .
£ catalitica
& K
?D Ea,c
5 Caminho com catalisador
ks Reagentes
AH®r
Produtos
Progresso da reacdo ———>

Fonte: Adaptado de Zakirov (2001).

Os processos cataliticos estao classificados como homogéneos e heterogéneos. Por

um lado, os processos em que um catalisador esta em solu¢do com, no minimo, um

!Energia minfma necesséria para a reacdo acontecer.
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dos reagentes, sao chamados de homogéneos. Por outro, os processos heterogéneos
ou de superficie envolvem mais de uma fase, por exemplo, um catalisador sélido, e
os reagentes e produtos na forma liquida ou gasosa, sendo esses 0s processos mais
comuns (FOGLER et al., 2002).

Para ocorréncia de uma reagao catalitica, no minimo, todos os reagentes tém que
ser aderidos a superficie catalitica. Isto é conhecido como adsor¢do e ocorre por
dois diferentes processos exotérmicos: adsorgao fisica e adsor¢ao quimica (ou qui-
missor¢ao) (FOGLER et al., 2002). O primeiro tipo é similar & condensagao e de
calor relativamente baixo (1 — 15kcal/mol). O segundo tipo consiste na perturbagao
da estrutura eletronica da molécula adsorvida quimicamente, tornando-a altamente
reativa. A quimissorcao sobre os sitios ativos sao aqueles que catalisam a reacao, por-
tanto, os calores deste tipo de adsorcao sao geralmente da mesma magnitude que o
calor de uma reagao quimica (i.e., 40 — 400k.J/mol). Os sitios ativos sdo pontos na
superficie do catalisador que podem formar fortes ligagdes ou interagoes quimicas

com um atomo ou molécula adsorvida (FOGLER et al., 2002).
Etapas de uma reacao catalitica

A reagao ocorre na superficie catalitica, as espécies envolvidas na reacdo entram
e saem dela. Sob o mesmo ponto de vista, para a interpretacao dos fendomenos de
adsorcao e dessorcao foram propostos alguns modelos tedricos, descritos por cur-
vas isotermas. Os principais modelos foram propostos por Langmuir, Freundlich e
Temklin (JAKOBSEN, 2014). Fogler et al. (2002) descreve que as etapas do pro-
cesso global pelo qual as reacoes heterogéneas sao conduzidas, usualmente, segue a

sequéncia (Figura 3.4):

1- Transferéncia de massa (difusdo) do(s) reagente(s) (e.g., espécie A) do interior da

fase fluida para a superficie externa da particula de catalisador.

2- Difusao do reagente da entrada do poro, através dos poros do catalisador, até as

proximidades da superficie catalitica interna.

3- Adsorcao do reagente A sobre a superficie catalitica.
4- Reagao na superficie do catalisador (e.g., A — B).

5- Dessor¢ao dos produtos (e.g., espécie B) da superficie.

6- Difusao dos produtos do interior da particula até a entrada do poro na superficie
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Figura 3.4 - Etapas de uma reacdo catalitica heterogénea.

Q) ®
1 7 Difusao
externa
Etapas de
transporte
5 L ou difuséo
6 Difusao
6 interna
3 3 5
) A
/A 4 :
tapas de
é 4 / } reacao
A—>B

Superficie catalitica

Fonte: Adaptado de Fogler et al. (2002).

externa.

7- Transferéncia de massa dos produtos, da superficie externa da particula até o

interior da fase fluida.

A velocidade global de uma reacao é igual a velocidade da etapa mais lenta do
mecanismo. Quando as etapas de transporte (1, 2, 7 e 6) sdo muito rapidas em
comparagao as etapas de reagao (3, 4 e 5), estas nao afetam a velocidade global da
reacao. No caso contrario, quando as etapas de reacao (3, 4 e 5) sdo muito répidas,
o transporte de massa afeta a velocidade da reagao. Usualmente, para modelagem
de leitos cataliticos sdo consideradas as etapas de transporte (ou difusdo interna, ou
externa) como as mais lentas, assim o transporte de massa difusivo desempenha um
papel relevante para a formulacao geral do escoamento através do leito catalitico.

Neste trabalho sera seguida essa hipotese.
3.3 Transporte de massa e calor

A transferéncia de massa pode ser entendida, de forma geral, como o movimento
espacial da matéria, em outras palavras, o movimento de um dado componente num
sistema com varios componentes. Também, pode ser descrita como qualquer processo
no qual a difusdo tem um papel importante (WELTY et al., 2009; FOGLER et al., 1999).
A difusao é a mistura espontanea de atomos ou moléculas pelo movimento aleatério

das mesmas. As moléculas dentro de uma fase sempre se difundem de uma regiao
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de alta concentracao para outra de baixa concentracao. Gradientes de concentragao
produto da difusao resultam num fluxo molar de espécies na direcao do gradiente
de concentragao. O fluxo molar de uma a-espécie é produto de duas contribuigoes,
por difusdo e pelo movimento do fluido. O fluxo de difusao molecular relativo ao
movimento em massa do fluido é produzido pelo gradiente de concentracao, e fluxo
convectivo é resultado do préprio escoamento do fluido (FOGLER et al., 1999). O
fluxo de massa difusivo médio tem resultado da Lei de Fick, que é analoga a lei de
transporte de calor e de quantidade de movimento (FOGLER et al., 1999; WELTY et
al., 2009). O fluxo de massa convectivo tem sido analisado por diferentes teorias, e.g,
a de camada limite e a do filme estagnado hipotético na superficie das particulas
cataliticas (WELTY et al., 2009; FOGLER et al., 1999). Essas teorias propdem que a
resisténcia de massa estd numa pequena regiao muito préxima a superficie, a qual
usualmente se considera como uma interfase entre o fluido do volume total e o
fluido estagnado, ou mesmo no fluido estagnado. A contribui¢ao de fluxo convectivo
também tem sido avaliado como um fator que relaciona o escoamento no volume
total do fluido (e.g. gés intersticial) com o fluido sobre as superficies cataliticas
(e.g., gés estagnado) (VAFAI, 2015; KLAEWKLA et al., 2011).

Sobre o mesmo ponto de vista, assume-se também, para termos de analise de trans-
porte de massa e energia, a existéncia de um filme estagnado e que esta ao redor das
particulas cataliticas cujas condi¢oes de contorno sao similares ao modelo de Kesten
(1967)(Equagao 2.47 e Equagao 2.48).

3.4 Caracteristicas do Meio poroso

Um meio poroso se refere a uma fase sélida global, onde vazios distribuidos no corpo
solido prevalecem. Os vazios sao preenchidos ou revestidos por outro material sélido,
e juntos conformam um composto. Para meios porosos é estudada principalmente a
fase fluida que preenche os espagos vazios do composto, interconexao entre espagos
vazios com o meio solido, e o escoamento do fluido é através dos espacgos vazios.
Estes tltimos com muita frequéncia, ao longo de um caminho tortuoso. Os padroes
do escoamento, e a distribuicao das varidveis fisicas tais como temperatura e pressao
na estrutura constituida sao motivo do estudo de escoamento e transporte num meio
poroso (DAS et al., 2018).

Para abordagem do problema de escoamento em meios porosos devem ser realizadas
varias simplificagoes matematicas, tendo em conta que sao muitos os processos envol-
vidos em diferentes escalas. Em primeiro lugar, pode-se considerar que as particulas

porosas estao imoveis, criando um espaco vazio fixo, e uma geometria independente
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do tempo. Forgas surgem como consequéncia do escoamento do fluido que passa
através dos espagos vazios. Em segundo lugar, a escala do poro, ou dimensao carac-
teristica dos espagos vazios é muito menor que a dimensao total da fase solida, na
qual o fluido atravessa. A escala de comprimento escolhida na analise do meio poroso
depende da aplicacao em consideracao. Uma hierarquia de pequenas escalas deve ser
realizada para representar os espacos vazios dentro da matriz sélida. A geometria
do poro é tomada como sem mudancas com o tempo. A matriz sélida, apesar de ser

exposta as forgas do fluido, permanece rigida (DAS et al., 2018).

Inicialmente, o escoamento do fluido no meio poroso pode ser visualizado como
escoamento num tubo tridimensional de area transversal variada. Desta forma, as
equagoes de Navier-Stokes podem ser utilizadas para determinar a pressao e a veloci-
dade, no entanto, a maior dificuldade é apresentada pela complexidade da geometria
do meio. Enquanto a escala dos poros pode ser da ordem de uma fracdo de milime-
tros, a escala de comprimento de formacao de todo o meio poroso pode estar perto
da ordem de metros. Algumas dificuldades adicionais podem surgir das caracteris-
ticas de larga escala, tais como falhas de corte através do meio poroso e que podem
criar novos caminhos para o escoamento. E o motivo pelo qual a aproximacio de
Navier-Stokes para modelagem de meios porosos esta longe de estar completa (DAS

et al., 2018).

Diferentes mecanismos fisicos devem ser avaliados. Um deles é a possivel formacao de
interfases, principalmente, quando no fluido ha interacao entre fase gasosa e liquida
(neste trabalho nao serda abordado este mecanismo dado que somente é considerado
o0 gas). Uma parte do fluido é aquecido e uma frente térmica se movimenta através do
meio poroso, em consequéncia, um problema conjunto de transferéncia de calor entre
o fluido e a matriz solida deve ser relevante. Em relacao com o anterior, o transporte
de contaminantes tais como matéria dissolvida e particulas em meio poroso. Em
resumo, o problema torna-se bem complexo, tendo em conta que se trata de um
escoamento multifdsico, multicomponente e com transporte (calor e massa) no meio
poroso (DAS et al., 2018).

Volume elementar representativo (REV)

No meio poroso tem sido realizadas diferentes tentativas de observacao, e analises
tedricas para entendimento do comportamento do fluido nesse meio, as duas sao
associadas com trés escalas de comprimento, tais sdo escala do poro (microscépica),
escala local (macroscépica e de laboratério), e escala de campos (ZHANG et al., 2000).

Nestas escalas, os processos dominantes e as equagoes governantes variam conforme
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for abordada.

O modelo de escoamento e transporte no espago do poro de um meio poroso tem
sido considerado o primeiro principio de aproximagao (DAS et al., 2018), mas nesta
escala existe grande dificuldade de trabalho e resolucao, ja que os poros variam em
formas e tamanhos. Uma abordagem alternativa é calcular a médias das taxas de

fluxo em dimensdes maiores que o didmetro do poro, isto simplifica a anélise.

Um volume elementar representativo, melhor conhecido como REV por suas siglas
em inglés: representative elementary volume, ¢ o minimo valor de uma amostra do
meio poroso, na qual um dado parametro se torna independente do tamanho da
amostra. Este engloba conjuntamente o espago do poro e a matriz sélida, e é uma
unidade espacial conceitual (ZHANG et al., 2000; BEAR, 2013). O REV pode ser
considerado como uma unidade macroscépica que consiste em uma grande soma das
microestruturas (VAFAI, 2015). Este é pequeno em comparagao a extensao total do
meio poroso para que possa ser atribuido uma tnica velocidade do fluido, pressao e
temperatura. Em termos quantitativos, o REV é suficientemente pequeno para que
aplicagoes de aproximagoes matematicas sejam capazes de representar mudancas que
ocorrem em suas fronteiras. Também, o REV tem que ser grande o suficiente para
representar as caracteristicas mensuraveis e heterogeneidade da amostra porosa, e

para tornd-las continuas (BEAR, 2013).

O REV ¢ uma abordagem geométrica, o que representa a sua maior vantagem. O
espaco complexo do poro é incluido dentro do REV e nao necessita ser especificado,
como se pode observar na Figura 3.5. Neste ponto, o que se torna relevante é uma
quantidade chamada porosidade, €, que relaciona o volume do espago do poro ao
do meio poroso como um todo. Ao mesmo tempo, quantidades intensivas tais como
a velocidade, temperatura, queda de pressao, e fluxos massicos, apropriado para
o fluido no espago do poro, sdo substituidos por valores equivalentes aplicados na
escala do REV (DAS et al., 2018).

O REV é uma abordagem de média do volume, exceto que o volume referido ainda
é pequeno em comparacio com a aplicacio de interesse. E uma porcio represen-
tativa do meio poroso, de modo que, quando é selecionado, o mesmo volume em
partes diferentes da amostra, o valor médio do parametro fisico ndo tem variagoes

significativas.

As equagbes macroscopicas que descrevem os fendomenos de transporte no meio po-

roso podem ser obtidas pela média das equagoes microscépicas sobre o REV (ZHANG
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Figura 3.5 - Esquema do volume elementar representativo - REV.

Matriz solida REV
D
D003 O]

YRR 7/

Fase gasosa

Fonte: Producgao da autora.

et al., 2000).
Porosidade

A porosidade é a relacao entre o volume dos espacos vazios ou dos poros e o volume
total do meio poroso, neste ultimo é incluido os espacos vazios entre as particulas,
os poros e a matriz solida. A porosidade pode ser definida na escala total do meio
poroso (Equagao 3.2) ou para um REV (Equagao 3.4). Para o caso do uso do REV
¢ adotado o termo de porosidade local (DAS et al., 2018).

%azios
g, = —uezios (3.2)
‘/totalLeito

Onde,

V;otalLeito - ‘/p + V:s + V; (33)
V;)azios
cppy = —LaziosREV (3.4)
VREV

Os subscritos p, s e i, se referem a poros, sélido e intersticial, respectivamente. O
Volume dos intersticios (ou intersticial), V;, é considerado como aquele ocupado pelo
escoamento e entre as particulas cataliticas (i.e., Gas intersticial (a) na Figura 3.2),

sem incluir os volumes dos poros.

Se for para uma célula computacional contendo o sélido e os espagos vazios, a poro-
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sidade na macroescala, pode ser representada por (HORGUE et al., 2015):

Vl}(lZiOS
Ecelula = v (35)

celula

Na literatura sobre meios porosos, a porosidade também é conhecida como fracao ou
porosidade intra, ou inter-particula. A porosidade intra-particula, ¢,, é a fracao de
volume ocupado pelo fluido dentro dos poros do leito catalitico ou diretamente em

contato com a superficie do leito catalitico (i.e., fase estagnada (b) na Figura 3.2):

Y
p =
VTotalLeito

(3.6)
Para a maioria de suportes porosos ¢ aproximadamente ¢, ~ 0, 4.
A porosidade inter-particula, e, é a fracdo de volume intersticial (i.e., a fase inters-

ticial (a) Figura 3.2):

€= _ Y (3.7)

VTotalLeito
Para suportes porosos esféricos é cerca de € ~ 0.4.

Uma relagdo para a porosidade do leito ou inter-particula valida para a relagao
entre didmetro da particula por didmetro do leito, dy,/djeito < 0,5 é (DIXON, 1988;
RUSTEN et al., 2007):

dpa dpe \’
£=0,4+0,05 10,412 (3.8)

leito dleito

Uma outra relagao foi dada por Beavers et al. (1973),

dbed €00

e=cu [1 4 9% (51” - 1)] (3.9)

Onde €., = 0,368 e ¢, = 0,476 (BEAVERS et al., 1973).

Saturacao
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Uma regiao é dita saturada se uma simples fase fluida (gas ou liquido) preenche
totalmente os espagos dos poros do meio, de outro modo, é dita ndo saturada (DAS
et al., 2018). Nesta ultima, dois ou mais fluidos (fluidos multifasicos, e.g., uma fase
liquida e outra gasosa) preenchem o espago do poro e, a0 mesmo tempo estao em
movimento devido a diferenca de pressao (DAS et al.,, 2018). A fragdo de volume

ocupado por uma fase fluida no meio poroso é representada no REV como:

_ Y

Sp= 1
p

(3.10)

Quando ha fases distintas existe uma condigao limitante, a soma das saturagoes de

véarias fases fluidas (e.g. liquido ou gas) presentes dentro dos poros do REV:

d Sp=1 (3.11)
f=1

n € o numero de fases dos fluidos que ha dentro do meio poroso.
Equilibrio

Uma aproximagao frequentemente usada na modelagem de meio poroso ¢ a de equi-
librio (DAS et al., 2018). Quando é assumido que o fluido nas fases no espago do poro
tem a mesma pressao, é dito que este apresenta um equilibrio mecanico. Por outro
lado, quando o fluido e o meio sélido estao na mesma temperatura, o modelo apre-
senta um equilibrio térmico. A igualdade de pressao e temperatura é local na escala
do REV. Globalmente, a pressao e a temperatura variam dependendo do caminho do
escoamento e sao associadas as condigoes de contorno. Em fluidos multifasicos, i.e.,
gas-liquido, interfaces sao formadas no espaco do poro e podem alterar a extensao

do equilibrio mecanico.
Permeabilidade

A permeabilidade de um meio poroso é descrita como os caminhos do escoamento
ou a distribuicdo no meio poroso. E a medida da facilidade com que o escoamento
pode passar no material poroso, e realiza o papel da condutividade no contexto
de dindmica do fluido (DAS et al., 2018). Esta propriedade depende do tamanho e
estrutura do poro. Com a andlise dimensional é possivel mostrar que a permeabi-
lidade é funcao da porosidade e do didmetro da particula, cada um representando

o tamanho e geometria do poro, respectivamente (DAS et al., 2018). A relagdo de
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Carman-Kozeny conecta estas quantidades empiricamente, mas com uma corregao
dimensional para leitos homogéneos (particulas uniformemente distribuidas) com
particulas cataliticas esféricas (BEAR, 2013; INGHAM; POP, 1998):

d2 83
K=—"— [m 3.12
g (3.12)

O fator de correcao, a, varia entre 150-180, é uma constante de parametrizacao de
geometria microscopica dos materiais porosos. Em meios porosos reais, onde nao
ha um meio totalmente homogéneo, a permeabilidade muda com a posi¢ao no leito
(K (z)). Para meios porosos anisotropicos, a permeabilidade varia nas diferentes di-

re¢oes do meio, e assim pode ser representada como um tensor de nove componentes:

Kn Ky Kis
Kij=| Ka Ky Ky
K1 Ks Kss

Num meio homogéneo, o tensor de permeabilidade é simétrico e os nove componentes
se reduzem a seis. Num meio isotropico e homogéneo, os nove componentes do tensor
de permeabilidade se reduzem a um, fazendo da permeabilidade uma quantidade

escalar:

K11 = K22 = K33 =K (313)

Num meio ortotrépico, os componentes diferentes da diagonal sao zero, enquanto a

diagonal é diferente de zero:

Ky 0 0
Kij - O K22 0
0 0 Ka3

A relacao entre a permeabilidade e a escala de comprimento do leito, L, é chamada

de nimero de Darcy:
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K
(Da), = Is (3.14)
Numero Darcy elevados indicam alta porosidade. A permeabilidade e o nimero de
Darcy sao quantidades importante para definicdo do escoamento através do meio

pPOroso.
Tortuosidade

Devido as variagoes de formas e tamanhos dos poros, e as diferentes distancias
entre as particulas cataliticas, o padrao de caminhos realizados pelas moléculas é
tortuoso (canais irregulares) e interconectado (FOGLER et al., 1999). A tortuosidade
é definida como a dificuldade com que uma dada molécula atravessa o meio poroso.
E uma quantidade utilizada para descrever a difusdo efetiva no meio poroso, de
modo que é uma quantidade média que ocorre em qualquer posicao da particula. A
tortuosidade, entao, é a relacao entre o comprimento médio do poro e o comprimento

total do meio poroso, ao longo do maior fluxo ou eixo de difusdao (EPSTEIN, 1989):

Lporo
= 3.15
r= 2 (315)
O fator de tortuosidade é definido como (EPSTEIN, 1989; COUTELIERIS; DELGADO,
2012):

Tr =T (3.16)

Tendo em conta que a permeabilidade pode ser relacionada com a condutividade
elétrica, é possivel relacionar a tortuosidade com a resistividade. Muitas equagoes
tém sido desenvolvidas para estimacgao da tortuosidade e sao relacionadas a poro-
sidade (RAYLEIGH, 1892; ROBERT; TOBIAS, 1959; SEN et al., 1981; SCHEIDEGGER
et al., 1958; WINSAUER et al., 1952). Uma forma geral que pode ser utilizada para
altos e baixos valores de porosidade em leitos porosos(VAFAI, 2015; LIU; MASLIYAH,
1996):

(0,2 +0,8¢)e? 1/18

e +1,4x10°8(1 —¢)

(3.17)
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A tortuosidade geométrica para um leito fixo embalado aleatoriamente com parti-
culas idénticas pode ser estimado por (LANFREY et al., 2010),

(1—¢)¥/3

—1.93
T bse

(3.18)

Area superficial das particulas cataliticas

O fator de area ou area superficial das particulas cataliticas é definido como a area
externa da superficie do catalisador por volume do leito catalitico (PERRY, 1950;
SCHMITZ; SMITH, 1967; FOGLER et al., 2002):

(3.19)

g =

i ]

Datlp m3

Onde ¢, é a esfericidade da particula catalitica. Relagoes similares tem sido formu-
ladas considerando ¢s = 1 (KLAEWKLA et al., 2011).

Difusao e Dispersao

Em termos do transporte de moléculas, a difusdo é o espalhamento das moléculas
tragadoras entre o continuo das moléculas (VAFAI, 2015). O gradiente de concentra-
¢ao e o movimento aleatorio sao as partes fundamentais para ocorréncia da difusao.
Esta faz com que as moléculas sejam distribuidas uniformemente, e é causada pelo
movimento molecular aleatério. Em sintese, a difusao é a propagacado ou mistura no

nivel molecular, onde o movimento é aleatério (ou browniano em fluidos).

A dispersao é similar a difusao, no entanto, em termos mais gerais, ocorre quando
hé movimento macroscépico, ela estd sempre associada com o escoamento (VAFAIL,
2015). A dispersao é a propagagao ou mistura induzida por convecgdo. Faz com que
o fluido (velocidade, moléculas e temperatura) seja distribuido uniformemente, ana-
loga a difusdo de massa (difusdo Fickiana) e ao estresse viscoso. No caso do estresse

viscoso, ele faz com que a velocidade do fluxo seja distribuido uniformemente.
3.5 Equagoes governantes no leito catalitico

Nas secoes anteriores foram fornecidas as bases para o entendimento do problema

do leito catalitico. Em sintese, as principais hipoteses sao listadas a seguir:
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estudo focado na regiao gas-sélido do leito catalitico;
reagente e produtos em fase gasosa;

dentro da regiao gas-solido sao avaliadas duas sub-regides: regiao de gas
intersticial, e regido de gas na superficie das particulas cataliticas junto

com a matriz sélida. Na Figura 3.6 sao mostradas estas sub-regioes;

Figura 3.6 - Variaveis e separacao das zonas na regiao gas-soélido.

[ Gés intersticial, €

Balango de momento (ugi)
Balango de massa (pgi)
Balango de espécies (wa,gi)
Balancgo de energia (Tgi, hegi)
Reagdo homogenea

REV
U

I Gis na superficie das Balango de espécies (Wa.gs)
particulas cataliticas, ep Balanco de energia (Tgs, hegs)
[ Matriz solida, (1- &) Balango de energia (Tc)
Reagao heterogenea

Fonte: Producgao da autora.

reacao homogénea ocorre no gas intersticial;

reacao heterogénea ocorre no gas que esta sobre a superficie das particulas

cataliticas e na matriz sélida;

transporte de massa difusivo sendo limitante da velocidade global da reagao
catalitica no leito, sendo que o transporte de massa é fundamentalmente

pela difusao;

meio poroso isotrépico e homogéneo, ou seja, sao consideradas particulas
cataliticas esféricas muito semelhantes, e distribuidas uniformemente sobre

0 Mmeio Poroso;
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 equilibrio mecanico ¢é considerado que a pressao do gés intersticial e do gas

sobre a superficie das particulas cataliticas ¢ igual;

 consideracao de filme de gés rodeando as particulas cataliticas (ver Fi-
gura 3.7), assim, o transporte de massa ¢ dominado pela diferenga das
concentracoes. O fluxo devido a difusdao dentro do filme de gas é constante

e igual ao fluxo do gas sobre a superficie das particulas cataliticas.

e o transporte de energia é dominado pela diferenca de temperaturas entre
as duas sub-regioes estudadas. A taxa de fluxo de calor através da inter-
face solido-gas intersticial é proporcional a area da interface e & queda da
temperatura entre o gas e o solido. O fluxo de calor através do filme de
gas é representado pela lei de Fourier, cujo fator de proporcionalidade é o

coeficiente de transferéncia de calor.

Figura 3.7 - Variaveis para transporte de massa e calor.

’Filme de gas

—

pm, [m, Km, Cp,m, he, ke

Fonte: Producgao da autora.

Para a modelagem do problema em questao é requerida a solucao das equagoes de
conservagao para escoamento reativo em meio poroso. Com respeito ao escoamento,
é assumido que o fluido (gas) é continuo, fluido newtoniano, em regime transitério,
multicomponente, mistura de gases termicamente perfeitos e laminar. A seguir sdo
dados dois conjuntos de equagbes, uma para o gés intersticial (Subsegao 3.5.1), e

outra para o gas na superficie das particulas cataliticas com a matriz sélida (Subse-
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¢ao 3.5.2), respectivamente. Os subscritos para o gas intersticial, gis na superficie,

e particulas cataliticas sao gi, gs, e ¢, respectivamente.
3.5.1 Gas intersticial
Equacao da continuidade

Para um meio poroso com matriz rigida, onde o espaco de vazios nao é alterado
pela pressao, e é caracterizado por ter porosidade constante, o fluido que preenche
o espago dos poros pode ser tratado como compressivel? (DAS et al., 2018). Assim, a

equacao do balanco de massa para o gas intersticial é

ap gt
ot

€ +V- (pgiugi) = - Z askc,apm(wgi,a - wg&a) (320)

Onde pg; ¢ a densidade do gas intersticial, € ¢ a porosidade do leito, e uy € a
velocidade média do gés intersticial. O primeiro termo na Equagao 3.20 é o termo
de mudancga temporal ou de acumulagao, e o segundo é a mudanca da massa devido
ao transporte de massa convectivo. Também, no primeiro termo, a porosidade é
uma correcao, ja que o fluido que estd contido no REV é uma fracdo do volume
do REV (DAS et al., 2018). Como se considera o transporte de massa entre o gas
intersticial e o gas na superficie entre as espécies envolvidas na decomposi¢ao sendo
fundamental no balanco de massa, para o gas intersticial este termo é o que esta a

direita na Equacao 3.20.
Equacao de balango de espécies

A equagao que corresponde ao balanco de cada uma das espécies envolvidas no
processo de decomposicao na mistura de gas intersticial é obtida em base a Equa-

cao 3.20, e utilizando a relacao a seguir:

Pgi,a = PgiWgi,a (321)

Onde Y0, Wyi o = 1. Assim, a equagao de balango de espécies no gas intersticial,

onde se incluem os termos de fonte devido ao fluxo de massa é dada a seguir:

?fluido cuja massa especifica muda de um ponto ao outro.
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8 7 7,00
- (Pgiwgia)

ot + V- (pgiwa,giugi) -V (6pgiDZ{£gfingi’a) = 57;gi,a

_askc,apm(wgi,a - wgs,a) (322)

No tltimo termo na Equagao 3.22, a densidade média é dada por (VAFAIL, 2015)

p = 22T 0P (3.23)

&t

As varidveis wgi o, Wysa, Tgiar Gss Eps € Keo correspondem a fracao de massa da
espécie no gas intersticial, fracdo de massa da espécie na superficie da particula,
taxa de reacdo homogénea da espécie, area superficial, porosidade da particula, e
coeficiente de transferéncia de massa da espécie, respectivamente. O transporte de
massa através do filme de gases sobre a superficie das particulas cataliticas, com
referéncia ao gas intersticial ocorre sobre a area superficial das particulas cataliticas

cuja relacao foi dada na Equacao 3.19.

Os primeiros dois termos ao lado esquerdo da Equacao 3.22 correspondem a acu-
mulagdo e ao transporte convectivo, e o terceiro termo é devido ao fluxo de massa
difusivo da espécie na mistura de gas intersticial. O primeiro termo do lado direito
da Equacao 3.22 ¢ devido a reagao homogénea que ocorre no gas intersticial. Final-
mente, o ultimo termo do lado direito da equacgao é devido a transferéncia de massa

entre a mistura de gas intersticial e o gas na superficie da particula, ou no filme fino.

As equacoes de balango de espécies apresentadas acima, sao similares as formuladas
por Kesten (1969) que tém sido simuladas computacionalmente, dando resultados
razoaveis para um leito catalitico para decomposicdo da hidrazina, no entanto, foi
incluido o termo de transporte difusivo das espécies que é o termo de difusao efetiva
da mistura de gases no meio poroso, este termo tem sido utilizado em varios modelos
de leitos fisicos que incluem o uso de catalisadores (VAFAI, 2015; RUSTEN et al., 2007;
JAKOBSEN, 2014; COUTELIERIS; DELGADO, 2012).

Equacao de balangco de momento

A equacao de balanco de momento para o meio poroso no volume médio é dada
por (DAS et al., 2018; VAFAIL, 2015)
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10(pgiug; 1 Hgi
,M + —_V- (sz‘ugiugi) — %V%}_gi =-—-Vp— Da,ugiugi

e Ot g2
—Fpgi | g | ug (3.24)

Na Equacao 3.24 o primeiro e segundo termo do lado esquerdo sao os termos de
acumulo e convectivo. O terceiro termo se deve ao transporte de momento, e corres-
ponde a corre¢ao de Brickmann. O primeiro termo ao lado direito da Equacao 3.24
corresponde as perdas devido ao gradiente de pressdao. As corre¢oes de Darcy e For-
chheimmer que se devem as perdas viscosa e inercial no meio poroso, sao representa-

das pelos segundo e terceiro termo do lado direito da Equacao 3.24, respectivamente.

A lei de Darcy, cuja relagdo empirica (Dapgug;) é valida para escoamentos com
Re,, < 1 e Da < 1, descreve escoamentos em meios porosos, e para numero de
Reynolds baseado no tamanho do poro ou no didmetro da particula (DAS et al.,
2018). Forschheimer (Fpg; | ug; | ug;) e Brickman (#2V?uy;) realizaram corregdes &
lei de Darcy que sao validas para todas as faixas de nimero de Reynolds no meio
poroso (VAFAI, 2015). Quando sdo somadas todas as forgas para massa x acelerac¢ao
resulta na Equacao 3.24, também chamada de modelo de non-Darcy, e representa
o escoamento num meio poroso homogenizado onde os blocos construidos sao o
REV (DAS et al., 2018).

Para a Equacao 3.24, a permeabilidade é dada por (BEAR, 2013; INGHAM; POP,
1998),

d? &3

K= 2 3.25
01 —o (™ (3:25)
O coeficiente de Darcy é dado por
Da=—~ [1/m] (3.26)
a= m .

O coeficiente de Forchheimer é dado por (HICKS, 1970)
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1, 8¢
F= W [1/m] (3.27)

Outras relagoes tém sido desenvolvidas para o coeficiente de Forchheimer (FU; JIN,
2018; DAS et al., 2018; VAFAI, 2015), a Equagao 3.27 tem verificado a fornecer resul-

tados adequados para leitos porosos fixos.
Equacao de balango de Energia

A equacao de balango de energia em termos da entalpia especifica para o gas inters-

ticial no leito catalitico é dada por:

gapgimgi + Kgi)

+ V- [Pgi(hgi + Kgi)ugi] -V (Ehgivaeff,gi) =

ot
. dp
SQR,gi + E - ashc(Tgi - Tc) - Z askc,apm(hgi,oz - hgs,a) (328)

Na Equagao 3.28 o termo p;(hgi+K,;) € a energia total do gas fluindo no leito. Onde
hgi e Ky sao a entalpia especifica e a energia cinética, respectivamente. As varidveis
GR,gi> Qeff.gis Nes Tgis Tey € Tys sdo a taxa de calor liberado devido a reagao homogeénea,
a difusividade térmica, o coeficiente de transferéncia de calor, a temperatura do gas
intersticial, a temperatura do catalisador, e a temperatura do gas na superficie do

catalisador, respectivamente.

Na Equacao 3.28 o primeiro e segundo termo do lado esquerdo sao os termos de
acimulo e convectivo. O terceiro termo se deve a condugao de fluxo de calor no

proprio gas intersticial.

No lado direito da Equagao 3.28 o primeiro termo ¢é o calor fornecido ao fluido devido
a reacao homogénea, o segundo ¢ devido a mudanca da pressao, o terceiro é devido
a transferéncia de calor entre o gas intersticial e o catalisador, e o quarto termo
¢ devido a transferéncia de calor entre o gas intersticial e o gas na superficie pela

vazao massica.
3.5.2 Gas na superficie das particulas cataliticas

Equacao da continuidade

28



Para o caso do gas na superficie do catalisador o termo convectivo nao é considerado
no balanco das espécies, assim, a equagao do balango de massa para o gas intersticial

é

0pys 6
€p ag = Z dikaapm(wgiya - wg&a) (3'29)
o pa

Onde pys ¢ a densidade do gés intersticial, e €, ¢ a porosidade da particula. O
primeiro termo na Equagao 3.29 é o termo de mudanga temporal ou de acumulagao.
Também, no primeiro termo, a porosidade é uma correcao, ja que o fluido que esta
contido no REV ¢é uma fragao do volume do REV (DAS et al., 2018).

Equacao de balango de espécies

Em analogia & equagao de balango de uma espécie para o gés intersticial (Equa-
¢ao 3.20), a equagao que corresponde ao balan¢o de cada uma das espécies envol-
vidas no processo de decomposicao na mistura de gas na superficie das particulas

cataliticas é obtida em base a Equacao 3.29, e utilizando a relagao a seguir,

Pgs,a = PgsWys,a (330)

Para uma simples particula se considera a area especifica da particula 6/d,,. Assim,
A equacao de balango de espécies do gas na superficie das particulas cataliticas é

dado por,

O(pgsWysa)

6
ot = fjgs,a + 7kc,apm(wgi,a - wgs,a) (331>

€

p dpa
O termo esquerdo na Equacao 3.31 corresponde ao acimulo. O primeiro termo do
lado direito da Equagao 3.31 é devido a reacao heterogénea que ocorre sobre a super-
ficie das particulas cataliticas. Finalmente, o tltimo termo do lado direito da equagao
¢ devido a transferéncia de massa da espécie entre a mistura de gas intersticial e o

gas na superficie da particula, ou no filme fino.

Equacgao de balanco de energia do gas na superficie das particulas catali-

ticas

A equagao de balanco de energia em termos da entalpia especifica para o gas parado
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sobre a superficie das particulas cataliticas é dada por:

pgshgs . 6h. 6h,
o = Eplrgs = 7 (Tos = 1) + 3 heapm(hgia = hgsa) (3.32)
pa a Ypa

O termo no lado esquerdo da Equacao 3.32 é o termo de acimulo ou mudanga
temporal da energia. O primeiro termo do lado direito da mesma equagao, é o calor
fornecido devido as reagdes heterogéneas, o segundo termo é devido a transferéncia
de calor entre o gas na superficie e as particulas cataliticas, e finalmente, o ultimo
termo ¢ devido a transferéncia de calor entre o gas intersticial e o gas na superficie

pela vazao massica.
Equacao de balancgo energia nas particulas cataliticas

A equacao de balango de energia em termos da temperatura nas particulas cataliticas

¢ dada por
oT., . 6he
(1- €t)/0c0p,c§ =V (1 —e)hgsVaerse) = (1 —€)drgs + T(Tgi -T)
pa
he
—|—6—(Tgs —1T.)(3.33)
dpq

Onde p¢, cpe, € aefpe sao a densidade, calor especifico e difusividade térmica das
particulas cataliticas, e g 45 ¢ a taxa de calor liberado devido as reacoes heteroge-

neas.

O primeiro termo do lado esquerdo da equacao Equagao 3.33 é a mudanca temporal
da temperatura, e o segundo é devido a conducao de fluxo de calor das particulas

cataliticas.

Na parte direta da Equagdo 3.33, o primeiro termo é o calor fornecido devido as
reacoes heterogéneas, o segundo ¢é devido a transferéncia de calor entre as particulas
cataliticas e o gés intersticial, e o ultimo termo a transferéncia de calor entre o gas

na superficie das particulas e as particulas cataliticas.

Mesmo que tenha sido considerada a particula com o gas sobre a sua superficie como
uma sub-regiao, as equacoes Equacao 3.32 e Equacao 3.33 separam as propriedades

do gas sobre a superficie das particulas cataliticas e da matriz sélida e se relacionam
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com a reacao heterogénea e o fluxo de calor que é transportado do gas intersticial a

cada uma dessas regioes, e o fluxo de calor transportado entre elas.
3.5.3 Transferéncia de massa

O transporte de massa entre a mistura de gases pode ser através de difusao (fi-
sica) e/ou pelas reagbes quimicas no leito catalitico. As reagoes quimicas sao utili-
zadas, usualmente, para acelerar a taxa de transferéncia de massa, ocorre sempre
que espécies de diferente potencial quimico sdo colocados em contato. Em sistemas
multi-fase, a taxa de transferéncia de massa é controlada nao somente pelo sistema
pressao-temperatura, também pela condutancia de transferéncia de massa, gradien-
tes de concentracao, reagoes cinéticas, energia de ativacao, entre outros. A seguir sao
apresentados os termos e as variaveis de importancia para definicdo da transferéncia

de massa no modelo proposto.
Fluxo de massa difusivo

Numa mistura de gases é possivel determinar o fluxo de massa difusivo, j, e da
difusividade, D, por meio de diferentes aproximagoes, estas tém sido sumarizadas
nos trabalhos de Novaresio et al. (2012), Solsvik e Jakobsen (2011) e Melo (2013).
Uma das aproximagdes comumente usadas, que se caracteriza por especificar um
valor de coeficiente de difusao geral, e que é baseado numa anélise dimensional ¢é
dada por (FOGLER et al., 1999):

Jo = —pDVu, (3.34)

No modelo, o coeficiente de difusao pode ser aproximado pela relagdo adimensional

por meio do ntimero de Schmidt:

pD =+t (3.35)

O ntmero de Schmidt é uma relacao adimensional da difusividade molecular de mo-
mento a difusividade de massa (WELTY et al., 2009). Para gases este valor adimen-
sional é cerca de ~ 0,7. A abordagem simplifica de forma geral o termo de difusao

no sistema de equacgoes, sobretudo quando tém sistemas com reagoes quimicas.

O fluxo de difusao de massa para uma mistura multicomponente de uma forma mais
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detalhada é dada por:

ja = _pDamvwa (336)

Na Equacao 3.36 o coeficiente de difusdo de massa é calculado para uma espécie a
na mistura total. O fluxo de massa difusivo para uma mistura reativa pode ser bem
representado pela Equacao 3.35. No entanto, quando a mistura reativa sobre um
meio poroso, o transporte difusivo deve ser analisado com mais detalhe, neste caso
Do representa a difusao sobre o volume total do gas®, a difusdo através do meio
poroso acontece por dois ou mais mecanismos, que podem incluir a difusao sobre o
volume total do gas. A difusdo de Knudsen e a difusdo na superficie (JAKOBSEN,
2014), sao os outros mecanismos que também devem ser considerados no transporte
de massa de um meio poroso. O modelo para fluxo de massa difusivo de Wilke-

Bosanquet considera o coeficiente de difusao efetivo para meios porosos:

jo = —pD Y w, (3.37)

Coeficiente de difusao de massa

O coeficiente de difusdo efetivo ou também conhecido por difusio real, D¢/, pode

ser estimado por:

L1
D" Dl DY

(3.38)

Este coeficiente combina o coeficiente de difusdo efetivo de Knudsen (D) e do

volume total da mistura (D),

DIt = ;pam (m?/s] (3.39)
D = EDQK [m?/s] (3.40)

3bulk diffusion
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Consideracoes para definicao da influéncia da difusdo de Knudsen, ou da difusao
do volume total da mistura, ou de ambas, sao realizadas pelo uso do nimero de
Knudsen, um niimero adimensional que relaciona o comprimento do caminho livre
médio da particula (\,) com uma escala de comprimento fisicamente representativa

do meio, neste caso o didmetro médio do poro(dpere),

K, = (3.41)

Pela teoria cinética dos gases o comprimento do caminho livre médio da particula é

kT

Ao =
V2raZp

[m] (3.42)

Onde k, T, 0, e p sdo a constante de Boltzmann, a temperatura da mistura, a
area transversal efetiva para a particula esférica e a pressao, respectivamente. Usu-
almente, o termo de difusividade de Knudsen se torna importante para baixa pressao
e pequenos diametros de poros, no entanto, para alguns caso pode tornar-se impor-
tante desde que somada a difusdao molecular. Quando Kn > 10 predomina apenas
a difusao de Knudsen, com 0,1 < Kn < 10 ambos coeficientes de difusdo devem
ser considerados, finalmente, com Kn < 0,1 predomina a difusdo da mistura (JA-
KOBSEN, 2014). As aproximagoes para determinacao dos coeficientes de difusao sao

apresentados a seguir.

Pela teoria cinética dos gases o coeficiente de difusdo de Knudsen é dado por (WELTY
et al., 2009)

T
Do = 4850 pore A [em? /5] (3.43)

Onde M, e R sao a massa molecular da espécie « e a constante universal dos gases
perfeitos, respectivamente.

Por outra parte, o coeficiente de difusao do volume total, ou de uma espécie na
mistura, pode ser obtido utilizando correlagoes tedricas ou empiricas (NOVARESIO

et al., 2012). Neste trabalho serd utilizada a aproximagcao pela teoria de Chapman-
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Enskog.

No primeiro lugar, é calculado o coeficiente de difusao binario de cada espécie a com

respeito as outras espécies da mistura,

5 + 53]
(D)

m?/s 3.44
PN [m*/s] (3.44)

Des = 0,0188

A constante de forca de Lennard-Jones para uma mistura de gases bindaria é

0o+ 03
2

(3.45)

OaB =

. .. cr o~ 1,1 , - . .
A integral de colisao para difusao molecular, Qgﬁ ), que é uma func¢ao adimensional
da temperatura e do campo potencial intermolecular entre uma molécula o e uma

outra molécula 3 é

A C E G
QLY = 3.46
o0 =T gD T (FTY) T eap(HTY) (3.46)
Onde,
T
=" (3.47)
Eap
€
€aB = \/€atp (3.48)

Os parametros para calculo da integral de colisao (A, B, C, D, E, F', G e H) podem
ser encontrados no trabalho de Neufeld et al. (1972).

Uma relacao entre o coeficiente de difusao com a temperatura e pressao também é

util no caso de simplifica¢ées no calculo:
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Das(T.p) = Das(Tr. pr) (2) (T)3/2 m?/s] (3.49)

Finalmente, o coeficiente de difusdo médio das espécies o na mistura é determinado

pela aproximagao (FAIRBANKS; WILKE, 1950):

11— o
Do = a5 [m?/3] (3.50)
25755“ D.g

Na Equacao 3.50, z, é a fragdo molar da espécies «,

wo M
M,

(3.51)

T =

Coeficiente de transferéncia de massa

O fluxo de massa convectivo?, representado pelo ultimo termo da Equacdo 3.22 e
Equacao 3.31, envolve o transporte da mistura (troca de massa) entre a fronteira da
superficie catalitica e o escoamento, este termo é muito importante, desde que a taxa
de reagao seja controlada pela transferéncia de massa (¥ = keo(Cgs.a — Cgia)) (FO-
GLER et al., 1999). Este fluxo é relacionado ao coeficiente convectivo de transferéncia
de massa individual, k., (WELTY et al., 2009). Existem quatro métodos de avaliacao
do coeficiente de transferéncia de massa, sendo eles, analise dimensional associada
a um experimento, analise da camada limite exata, analise da camada limite apro-
ximada, e analogia entre a transferéncia de massa, calor e momento (WELTY et al.,
2009). Neste tltimo, os parametros adimensionais sao frequentemente utilizados para
correlacionar o transporte convectivo®. As definicdes a seguir sao de utilidade para
abordagem do coeficiente de transferéncia de massa pela analise adimensional, tais

sao as difusividades de momento (Equagao 3.51) e térmica (Equacao 3.52),

- m?/s .
v=">0 /el (3.52)

4A transferéncia de massa convectiva é analoga & lei de esfriamento de Newton.
5Ntumero de Reynolds e Euler na transferéncia de momento, niimero de Prandtl e Nusselt na
transferéncia de calor.
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ap=—  [m?/s] (3.53)

As dimensoes das difusividades (a tabela do Anexo A fornece as dimensoes tuteis
para analise dimensional dos parametros de transporte, de massa, calor e momento,
respectivamente), incluindo o coeficiente de difusio de massa, sao L?/T, o que leva

a definicao do nimero de Schmidt:

v p
Sc = = (3.54
Dag pDap )

Por um método similar é possivel chegar a uma relagdo para o coeficiente de trans-
feréncia de massa (WELTY et al., 2009),

D.sSh
koo =
oo d

pa

[m/s] (3.55)

A equacao acima no modelo de camada limite laminar ou de filme fino, pode ser
entendido como o coeficiente de transferéncia de massa médio (JAKOBSEN, 2014),
e apresenta um valor para nimero de Sherwood, Sh, para particulas porosas de
geometria esférica. Diferentes expressoes para os nuimeros de Sherwood foram for-

muladas dependendo do valor do nimero de Reynolds avaliado na particula porosa
(e.g. Nakajima (2011), Welty et al. (2009), Wakao e Funazkri (1978)).

Tendo em conta que no meio poroso consideramos um coeficiente de difusao efetivo,
D7 e 0 mesmo é estimado para cada gas, intersticial e estagnado, e, além disso,
ele relaciona estes dois gases, como na Equagao 3.38 onde é definido um coeficiente
efetivo, aqui serd definido um coeficiente de difusao efetivo para relacionar os dos

dois gases,

L] (3.56)
Dt DS Dils
eff €
erf . DagiDeld,
Dot = 57 —her? (3.57)
Doc,gi + Da,gs
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assim,

DISh
koo = T2 [m/s] (3.58)
dpa

Onde ntimero de Sherwood é calculado como

Sh =2+ 1.1Re./*Sc'/? (3.59)
O numero de Schmidt é calculado como

Hgi

Sc= —~— (3.60)
PgiDap

Finalmente, o nimero de Reynolds (Re,,) no meio poroso ¢ dado por

i i d a
Re,, = M (3.61)
2

3.5.4 Transferéncia de calor
Coeficiente de transferéncia de calor

Como visto nas secoes anteriores o coeficiente de transferéncia de massa ¢ uma re-
lacao entre o gés intersticial e o gas estagnado, do mesmo modo, o coeficiente de
transferéncia de calor também relaciona as duas misturas de gases. Pelo desenvolvi-
mento adimensional, como foi para o coeficiente de transferéncia de massa (WELTY
et al., 2009), é possivel obter uma relagdo para este coeficiente de transferéncia de

calor, e é dado pela expressao a seguir,:

KgilNu

he =
dpe

[(W/m?K] (3.62)

O niimero de Nusselt serd avaliado pela analogia com o nimero de Sherwood (Equa-
¢ao 3.58)
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Nu =2+ 1,1Re/>Pr!/? (3.63)
onde o numero de Prandtl é

_ :ugiCpgi
Rgi

Pr (3.64)

Nao se pode esquecer, que existem varias relagoes para determinacao da condutivi-
dade efetiva, para particulas granulares organizadas aleatoriamente e com material
estatisticamente homogéneo, que foram formuladas por diferentes autores (BAT-
CHELOR; O’BRIEN, 1977; VAFAL 2015; WAKAO; FUNAZKRI, 1978; HAUKE, 2008).

3.5.5 Propriedades da mistura de gases e equagoes constitutivas

Para finalizacao do capitulo, aqui sdo apresentadas as expressoes das propriedades

da mistura de gases e equagoes constitutivas que foram utilizadas no modelo.

A massa especifica ou densidade de uma mistura de gases é dada por,

oy = ipf,a g /) (3.65)

onde a massa total da mistura é dada por

M= (ﬁ: ]\lzf’a >_1 (3.66)

W = <t — Plo (3.67)

Onde > wrq = 1.

A concentracao molar de cada espécie é dada por
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Cra = Lo (3.68)

My,

A fracao molar é dada por

T (3.69)

c
onde Y0 x5 = 1.
Equacao do gas perfeito,
pr=rm  [kg/m’ (3.70)
RT

Onde R = Ry/M, e a constante universal do gas é Ry = 8314.J/kgmol K.

Os parametros médios da mistura foram tomados de Vafai (2015), e sdo apresentados
no final da tabela Tabela 3.3.

3.6 Sintese do Modelo

A seguir sao apresentadas as tabelas que resumem as equagdes que conformam o
modelo proposto (Tabela 3.1), as equagoes para as caracteristicas do catalisador
poroso (Tabela 3.2), e finalmente, as relagoes utilizadas para calculo do transporte
tanto de massa como de calor (Tabela 3.3). As equagoes foram implementadas no
c6digo desenvolvido no OpenFOAM?®, e essa implementaciao sera apresentada no

capitulo Capitulo 4.
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Tabela 3.1 - Equagoes de balango: (Equagao 3.20) massa no gés intersticial, (Equagao 3.29)
massa no gas na superficie das particulas cataliticas,(Equacao 3.24) momento
no gas intersticial, (Equagdo 3.22) espécies na mistura de gds intersticial,
(Equacao 3.31) espécies na mistura de gés na superficie das particulas cata-
liticas, (Equagéo 3.28) energia na mistura de gas intersticial, (Equacao 3.32)
energia na mistura de gas na superficie das particulas cataliticas, e (Equa-
¢do 3.33) energia nas particulas cataliticas.

Modelo adotado Ref. Equagao
53(/;% + V  (pgittgi) = — Yo Askc.apm(Wyia — Wesa) Equagao 3.20
Epag% =5, ﬁkmﬂm(wqi.n — Wysa) Equacao 3.29
é% + 5V - (pgugiug) — L2V uy = —Vp — Dapigiug — Fpy; | ug; | ug Equagdo 3.24
E‘é)(qu‘;qz"’) +V- (/)gz‘u,a.iugi) -V (5/’91D2{£vu"gi<a) = Ei'gi-a - a'sku.aﬂm(wgi»a - wgﬁﬂ) Equagao 3.22
Epa(pwgzgs.a) = Fyea + &]{C‘(Epm(wgm _ ’wgs,u) Equacao 3.31

SW + V- [pgilhg + Kg)ug] — V- (ehgi Vo) = drgi + %f — ashe(Ty — T.) — Yo tskcapm(hgia — hgsa)  Equagdo 3.28

ep 2 = 2 gy — P2 (Tyy = T) + Lo sk (g — hgsa) Equagio 3.32
(1= e)pCpe2e =V - (1 — &) kg Varesre) = (1 — e)drygs + %};(Tg,; —T.)+ %(qu -T) Equacédo 3.33

Fonte: Producgao da autora.
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Tabela 3.2 - Resumo das relacoes utilizadas para caracteristicas do meio poroso catalitico

Parametro

Equagao/Comentarios

Eq.

Porosidade total

Fracdo de  vazios
do leito (ou inter-
particula)

Tortuosidade

Permeabilidade

Area superficial das
particulas cataliticas

Coeficiente de Darcy
Coeficiente de Fors-
chheimmer

— Viazios —
& = u‘z/tws 7€+5p
é a relagao entre a fragao dos vazios totais e
o volume total do leito catalitico.

E:EWH+2$1@i—1H

Onde e, = 0,368 € &, = 0,476 (BEAVERS et
al., 1973)
7 =1,230"
Tortuosidade geométrica para um leito fixo
com um conjunto de particulas idénticas or-
ganizadas aleatoriamente (LANFREY et al.,
2010).
K — dlzms3 . 9

= 801z 1 [m?]
é o caminho do escoamento no meio poroso.
Para um meio poroso isotropico e homogéneo
medio (BEAR, 2013; INGHAM; POP, 1998; BE-
AVERS et al., 1973).
o= in 2]
é a area superficial externa das particulas
cataliticas por unidade de volume (PERRY,
1950; SCHMITZ; SMITH, 1967)
Da =+ in [m™?]
F = 1,8¢/(180e°K)*5 in [m~!](DAS et al,
2018; HICKS, 1970)

Equagao 3.2

Equagao 3.9

Equacao 3.18

Equagao 3.12
Equagao 3.25

Equacao 3.19

Equacao 3.26
Equagao 3.27

Fonte: Producgao da autora.
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Tabela 3.3 - Resumo das relagoes dos parametros de transporte utilizados no modelo

Parametro

Equagao/Comentéario

Eq.

Transferéncia de massa

Coeficiente de transfe-
réncia de massa

Coeficiente de difusao
de massa binario
Coeficiente de difusao
de massa da espécie na
mistura em f (T, p)
Coeficiente de difusao
médio da espécies a na
mistura

Coeficiente efetivo de
difusdo de massa

Nimero de Sherwood

Nimero de Schmidt

Numero de Reynolds

DRI
_ “a,T m
keo = o em [?]

3| _1 1
T [Ala+1\13

D,s = 0.0188 em [m?/s]

oz o0

Dos(T,p) = Dus(T, e (22 o T2
as(T,p) = Dap(T:, pr) (;) (Tﬁ) em [m?/s]

Dam = (}771%3

B#a Dag

WILKE, 1950)

em [m?/s| (FAIRBANKS;

15 pets
Df — DG 4iDaas em [Tri]

ot = peifimily o 1

eff eff .
D5 e Dgll; calculado por cada a-espécies na

mistura do gds intersticial e gds superficial, res-
pectivamente.

Sh = 2+ 1,1Re}Sc!/* (WAKAO; FUNAZKRI,
1978).

SC:F%

o, TPm

Equagao 3.58

Equacao 3.44

Equacao 3.49

Equacao 3.50

Equacao 3.57

Equacao 3.59

Equacgao 3.60
Equagao 3.61

Coeficiente de transfe-
réncia de calor
Numero de Nusselt

Numero de Prandtl

_ clugilpmdpa
Repa = o
Transferéncia de calor
— EmNu J
he = s em Fad

Nu =2+ 1,1Re%SPr'/* Com base na analogia
como o nimero de Sherwood para a transferén-
cia de massa, o nimero de Nusselt para a trans-
feréncia de calor é dado (WAKAO; FUNAZKRI,
1978).

Py — #mCpm

Equacgao 3.62

Equacao 3.63

Equagao 3.64

Km
Parametros médios da mistura de gases(VAFAI,
2015)

Densidade média P = Loteles ey [Kg] Equagao 3.23
Viscosidade dindmica i, = “ikeitCasTels o) [he]
. EtTt ms
média
. . i+ephig:
Condutividade — tér- fy, = Zatefes oy [T ]
K P £t msK
mica média
. 45 _ €Cpgi+epCpygs J
Calor especifico médio  Cp,,, = =222 em [2F]

Fonte: Producgéao da autora.
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4 IMPLEMENTACAO NUMERICA

No capitulo anterior foi apresentada a descricao fisica, hipoteses para abordagem do
problema e foi formulado um modelo composto por um conjunto de equagoes diferen-
ciais parciais (EDP) governantes, e de solugao complexa. Para solugao deste sistema
foi aplicado um processo de discretizagao. Neste processo, as EDP sao implemen-
tadas sobre um dominio computacional, e sao discretizadas, subsequentemente, sao
transformadas em um sistema de equacoes algébricas, onde é aplicado um método

de solucao para, finalmente, obter a solugao numérica do problema.

Mediante o exposto, existem diferentes métodos de discretizacao, tais como o método
de diferencas finitas, o método de volumes finitos, o método de elementos finitos, e
o método de elementos de contorno (MOUKALLED et al., 2016). Neste trabalho serd
abordado brevemente o método de volumes finitos, FVM por sua sigla em inglés
Finite Volume Method, ja que é o método aplicado no OpenFOAM®. O FVM é
uma técnica que transforma as EDP que representam as leis de conservacao sobre
volumes diferenciais, em equacgoes algébricas discretizadas sobre volumes finitos. O
FVM tem sido muito utilizado no CFD pelo fato de que a discretizacao é feita
diretamente no espaco fisico, sem a necessidade de transformagao entre o sistema de
coordenadas fisico e computacional (MOUKALLED et al., 2016). Ademais, a adogao
de um arranjo localizado tornou-o adequado para a solucao de escoamentos em
geometrias muito complexas. Outro aspecto importante do FVM é que seus valores
numéricos espelham a fisica e os principios de conservagao que ele modela, como a
propriedade integral das equagoes governantes, e as caracteristicas dos termos que
discretiza (MOUKALLED et al., 2016).

Em sintese, o processo de discretizacao pelo FVM comecga com a geragdo de uma
malha, a qual substitui o dominio continuo do problema por um dominio formado
por elementos ou células nao sobrepostos e delimitado por um conjunto de faces, e a
definicao dos contornos fisicos através da marcagao de faces limite ou de contorno.
Posteriormente, é realizado o calculo das informagcoes geométricas relevantes para
os diferentes componentes da malha computacional. Adicionalmente, é capturada a
topologia desses componentes, ou seja, como eles estao relacionados e localizados
um em relacdo com os outros. Estd informacao combinada é a que define a malha
de volume finito (MOUKALLED et al., 2016).

Por outro lado, o OpenFOAM®, por suas siglas em ingles Open source Field Opera-
tion And Manipulation, é uma estrutura orientada a objeto, escrita em linguagem

C++, desenvolvida para solucao de problemas de CFD, e que usa o FVM. Este
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c6digo consegue solucionar problemas de tipo industrial e de alta complexidade. A
estrutura de OpenFOAM?® inclui véarias aplicagbes padrao, utilidades, e aplicagbes
que podem ser usadas diretamente. O ntcleo desta biblioteca estd composta por
um conjunto de classes de objetos que permitem ao usuario manipular malha, geo-
metrias, e técnicas de discretizagdo num alto nivel de codificagdo (MOUKALLED et
al., 2016). As principais classes e as suas fungoes representam a base das aplicagoes
e utilidades, e permitem que os usudrios construam uma variedade de algoritmos,
enquanto, também, facilitam a reutilizacao extensiva dos cédigos. Outra vantagem
do OpenFOAM?® é o uso da sobrecarga do operador, que permite que os algoritmos

sejam expressos de maneira natural (MOUKALLED et al., 2016).

E interessante ressaltar ainda que o OpenFOAM® pode suportar todas as caracte-
risticas tipicas da programacgao C++, como, por exemplo, criacdo de novos tipos
de dados especificos para um dado problema a ser resolvido, construcao de dados
e operacoes em classes hierarquicas, manuseio de uma sintaxe natural para classes
definidas pelo usudrio (ou seja, sobrecarga de operadores), e permite, facilmente, a
reutilizacdo de c6digo para operagdes equivalentes em diferentes tipos (GOISIS; OSIO,
2011; CHRISTOPHER et al., 2016).

Deve-se salientar que o OpenFOAM?® nao se destina a ser um software pronto para
uso, mesmo que possa ser usado como um pacote de simula¢do padrao (GOISIS;
OSIO, 2011). Pelo contrario, oferece suporte na criacdo de cédigos especificos do
usuario. Como a parte mais ampla do software CFD, o OpenFOAM® fornece ferra-
mentas nao apenas para os calculos de volumes finitos, mas também para pré e pos-
processamento. Na Figura 4.1 é mostrado um esquema da estrutura da biblioteca:
no pré-processamento é definido o volume de controle estudado (modelo geométrico
ou dominio computacional), a modelagem matematica do fenémeno (a aplica¢ao que
serd utilizada), critérios de convergéncia, e as propriedades fisico-quimicas relacio-
nadas (classes de OpenFOAM® que compdem o caso teste); o processamento é a
etapa onde ¢ realizada a solugao numérica do sistema algébrico formado, e segundo
a aplicacao e classe definidas; finalmente, no pés-processamento sao visualizados os

resultados, com uso, por exemplo do ParaView.

Nas segoes a seguir sera fornecida a estrutura basica dos casos de OpenFOAM?®,
como foi definida a malha para o problema abordado, uma breve explicacdo sobre
a aplicacao reactingFoam e as etapas para modificacao deste, adaptando-o para o
modelo proposto neste trabalho. Finalmente, é apresentada a aplicacao desenvolvida

e nomeada de catalyticChamberFoamV.1.
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Figura 4.1 - Visao geral da estrutura de OpenFOAM®.

Biblioteca em C++ Open Source Field Operation and Manipulation (OpenFOAM)

\

/

Pré-processamento Solugéo Pos-processamento
Ferramentas S
ili S Aplicagdes | Aplicacdes . Outros
Utilidades palrl? de usuario padrio ParaView ¢ o “Ensight
malha

Fonte: Adaptado de Christopher et al. (2016).

4.1 Estrutura basica dos casos em OpenFOAM?®

A estrutura tipica dos casos de OpenFOAM®, cujo proposito é configurar as entra-
das para solugao de um dado problema de CFD, inclui trés principais diretorios:

system, constant e 0 (ou outros arquivos de tempo). A estrutura destes diretorios é

apresentada na Figura 4.2.

Figura 4.2 - Esquema geral dos casos em OpenFOAM®.

system

[i-

—| blockMeshDict I

properties I

controlDict

fvSchemes

fvSolutions

polyMesh

points

cells

faces

0 e outros
diretorios de
tempo

boundary

Fonte: Producao da autora.
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Na Figura 4.2, o diretério system é composto pelos arquivos blockMeshDict, no qual é
definida a geometria e a malha para pré-processamento, e é utilizado o gerador nativo
de malha de OpenFOAM?®, o blockMesh; fuSchemes, onde pode ser definido o método
numérico de interpolacao; fvSolutions, onde pode ser configurada a informagao do
método iterativo do sistema algébrico formado; e controlDict, onde sdao dadas as

especificagoes de funcionamento (running) da aplicagao.

O diretério constant contém todos os arquivos das propriedades do modelo, estas sdo
requeridas pelas classes que compoem o OpenFOAM®, e dependem da aplicagao. Por
exemplo, a aplicacao reactingFoam utiliza as classes chemistry Model, combustion
Model, turbulence Model e thermophysical Model. Adicionalmente, apés a rodagem
da malha, a qual foi definida no arquivo de enderego system/blockMeshDict, cria-
se instantaneamente o diretorio polyMesh, que no que lhe concerne estd composto
pelos arquivos que carregam os detalhes da geometria da malha discretizada, tais

sao boundary, faces, neighbour, owner, e points.

Finalmente, no diretério 0, ou em qualquer outro diretério de tempo de referén-
cia, sdo definidas as condigoes iniciais e de contorno dos parametros principais.
Outros arquivos de tempo sao criados apds rodar a aplicacao utilizada (e.g., reac-
tingFoam). Todos esses arquivos juntos conformam as solugoes temporais e espaciais
do problema, e podem ser visualizados no pos-processamento, por exemplo, usando

o software ParaView.
4.2 Andlise da malha

A Figura 4.3(c) mostra a malha computacional axi-simétrica 2D criada com seus
contornos, e para simulacao do leito catalitico. A simulag¢ao pode ser realizada sobre
o dominio 2D dado que o leito catalitico possui uma simetria cilindrica. As dimensoes

iniciais do leito simulado foram tomadas de um caso da literatura (KESTEN, 1969).

Testes de convergéncia preliminares foram realizados com o objetivo de definir a
estabilidade da solugao com respeito a discretizacao espacial adotada. Os procedi-
mentos de discretizacdo espacial e resolugdo da malha consistiram de (i) defini¢ao
inicial da malha com segmentos de 50 x 10 como mostrado na Figura 4.3(a); (ii)
rodar o caso; (iii) medicao dos valores de temperatura, pressao e velocidade em dois
pontos de referéncia, perto da parede e outro perto do eixo de simetria; (iv) au-
mento da resolugdo da malha em 2 vezes (100 x 20); (v) rodar o caso novamente;
(vi) medigao e comparagao dos valores de temperatura, pressao e velocidade ante-

riores com os atuais; (vii) repetir passos (iv), (v) e (vi) até que as diferengas dos
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valores de temperatura, pressao e velocidades sejam préximos numa taxa de 2 %. O
dominio geométrico final foi dividido em 100 segmentos sobre a dire¢ao axial e 20
segmentos na coordenada radial, para um total de 2000 células como mostrado na
Figura 4.3(b). A configuragao da malha para o pré-processamento é provida na Se-
¢ao B.2 do Apéndice B. Ressalta-se que o método explicito de Euler (Fuler implicit
method) e o esquema linear de Gauss (Gauss linear scheme) foram utilizados para

a definicao da discretizacao temporal e das coordenadas espaciais, respectivamente.

Figura 4.3 - Malha computacional axi-simétrica 2D do leito catalitico: (a) malha inicial,
(b) malha final, e (¢) malha com os contornos definidos (boundaries).

Fonte: Produgao da autora.

4.3 Aplicacao base: reactingFoam

A primeira etapa para desenvolvimento do codigo foi encontrar uma aplicacdo em
OpenFOAM® para escoamentos com caracteristicas similares ao do problema em
questao. A aplicacao reactingFoam cumpre com as caracteristicas basicas, pois é uti-

lizada para problemas de combustao com reacoes quimicas. No escoamento que pode
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ser simulado usando a aplicacao, podem ser configuradas rea¢oes quimicas, e ainda
podem ser obtidos, os campos de velocidade, pressao, temperatura, e das fragoes
massicas das espécies quimicas envolvidas na reacdo. Uma das maiores vantagens é
que esta aplicagdo contém uma estrutura simples, por exemplo, existem aplicagoes
com caracteristicas semelhantes e que podem ser usadas como base para desenvol-
vimento, sao aquelas aplicagoes para escoamento multifasico, e.g., reactingTwoPha-
seFulerFoam, mas estas contém uma estrutura com diversas opgoes e caminhos
complexos que dificultariam a adaptacao do modelo abordado, ademais das classes
adicionais nao necessarias para este caso. O reactingFoam foi utilizado porque este
fornecia as caracteristicas basicas que poderiam ser moldadas para implementar o
modelo sem maior complexidade nele, observe-se na Tabela 4.1 o conjunto de EDP

do reactingFoam.

Tabela 4.1 - Equagoes de balango: (1) continuidade, (2) momento, (3) fonte explicita de
Darcy-Forchheimer, (4) espécies na mistura de gas reativo, e (5) entalpia na
mistura de gas reativo.

Escoamento reativo reactingFoam Eq.
% +V - (pu) =0 1
6(5:) + V- (puu) — V?(pu) = —Vp + Fonte 2
Fonte = —Dapu — Fp |u|u 3
Nowed 4 7 - (pwau) — V- (pDVw,) = 74 4

k) 4 G [p(he + K)u] = V - (paVhe) = gu+ 2 5

Fonte: Producgao da autora.

Mediante o exposto, aqui sera descrito brevemente a aplicacdo escolhida. A apli-
cacao reactingFoam é composta pelo arquivo principal reactingFoam.C, no qual as
diferentes classes para determinacao das propriedades termodinamicas, de combus-
tao, de transporte, entre outras nativas do OpenFOAM®, e os arquivos de cabecalho

ou Header (.H) para solucao das EDP, sao chamados.

Dessa forma, os arquivos createFields.H e createFieldRef.H incluem a declaracao e
inicializacao de variaveis de campo. Como solucionar tais variaveis é determinado

pelo resto dos arquivos, tais como FFEqn.H, pcEgn.H, pEqn.H, UEqn.H, YEqn.H e
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setRdeltaT.H. As classes fuCFD e fuOptions sao padroes do OpenFOAM®, a primeira
¢ base para solucao de volumes finitos, e a segunda permite a inclusao de alguns
termos fonte. Por exemplo, a fonte de porosidade explicita de Darcy-Forchheimer
(veja Equagao 3/Tabela 4.1) que pode ser aplicada a certas zonas da malha do
modelo, e pode ser usada no caso de escoamento num meio poroso. Mais detalhes
sobre a aplicacao reactingFoam, as classes usadas e seu coédigo pode ser encontrados
no Anexo B e no Guia do Usuédrio do OpenFOAM® (CHRISTOPHER et al., 2016).

Note-se que foram realizados testes preliminares para o escoamento reativo, incluindo
o uso da fonte explicita de Darcy-Forchheimer padrao de OpenFOAM?®, que permi-
tiram simular separadamente as reagoes homogénea (Equacao 2.7) e heterogéneas
(Equacao 2.8 e Equagao 2.9) de decomposi¢do da hidrazina, e com a malha es-
pecificada na Secao 4.2. O proposito dos testes foi a adequacao passo a passo do
reactingFoam para implementacao total do modelo proposto. Na Secao 4.5 serao

mostrados os resultados de cada uma das modificagoes abordadas neste capitulo.
4.3.1 Modelo termodinamico e de transporte de OpenFOAM?®

Para calculo das varidveis termodinamicas e de transporte foram usadas as classes
JANAF e Sutherland, respectivamente, que sao configuradas nas entradas do caso
(diretério constant/thermophysicalProperties). As tabelas JANAF (MCBRIDE et al.,
1993; CHASE; MALCOLM, 1998) fornecem o calculo de pardmetros termodindmicos
para uma faixa de temperaturas e dois grupos de coeficientes, o primeiro grupo para
temperaturas acima de uma temperatura comum 7, (e abaixo de T},), o segundo
para temperaturas abaixo de T, (e acima de T;). A fungdo que relaciona o calor

especifico (C,) a temperatura neste calculo é:

Cp(T) = R(((A4T + A3)T + Ax)T + Ay) + Ay)  [J/kgK] (4.1)

A equacao do gés perfeito também é dada por

P
p=—1=  [kg/m’ (4.2)
Por sua parte, no modelo de transporte de Sutherland o cédlculo da viscosidade
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dindmica é feito em funcdo da temperatura, do coeficiente de Sutherland A, e a

temperatura de Sutherland 7§, mediante a expressao a seguir:

ANT

= trrgp  lke/ms (4.3)

I

As configuragoes no caso para estabelecer as op¢des do modelo termodinamico e de

transporte sdo dadas na Secao B.1 do Apéndice B.
4.3.2 Velocidade de reacao

Para calculo da taxa das reagoes no OpenFOAM?® ¢é utilizada a expressao para taxa
de Arrhenius dada pela Equacao 3.1. Por exemplo, os pardmetros de Arrheneus
para decomposicao da hidrazina com o catalisador comercial Shell-405 sdo dados na

Tabela 4.2 para as reagoes homogénea e as heterogéneas.

Tabela 4.2 - Pardmetros de Arrheneus para decomposicao da hidrazina com o catalisador
comercial Shell-405.

Reagdo Ai(kg/m?s) E.(K)
Ny H, Homogénea 2,14 x 10%0 18333
N, H, Heterogénea 1010 2777

N Hj Heterogénea (2,53 — 8,46) x 1012 27778

Fonte: Adaptado de Kesten (1968) e Pakdehi et al. (2014).

4.4 Primeiras modificag6es no reactingFoam
4.4.1 Modificacao da equacao de balan¢co de momento

A primeira funcionalidade implementada na aplicacao reactingFoam foi a modifi-
cacao da equagao de balango de momento (Equacdo 2/Tabela 4.1), os termos de
Darcy-Forchheimer (D-F) foram incluidos para solugao explicita sobre todo o domi-
nio da malha, assim, a classe fuOptions correspondente a estes termos, e que esté
como padrao no OpenFOAM?® nao foi requerida para posterior simulagao do leito.
Esta foi usada, em principio, para ir comprovando a funcionalidade da aplicagao
reactingFoam com respeito a complexidade do caso configurado, e depois para com-

paracoes entre a classe padrao, explicita e a equacao que foi modificada, que também
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foi implementada explicitamente.

A justificativa desta modificacdo é que na forma padrao definido no OpenFOAM?®,
a equacao de momento nao possui as correcoes referentes ao meio poroso, e que sao
necessarias para descrever o escoamento do modelo proposto (veja Equagao 3.24).

O cédigo final que corresponde a equagao de balango de momento, implementada é
dada na Secao A.15 do Apéndice A.

4.4.2 Caracteristicas do meio poroso

Devido a que as caracteristicas do catalisador poroso (resumidas na Tabela 3.2) fo-
ram necessarias para serem inseridas na equagao de balan¢o de momento, e posterio-
res expressoes do modelo, uma classe para declaragao dos campos das caracteristicas
do catalisador foi criada. Também, como mostrado na Secao 3.4 tanto a equacao de
momento como os coeficientes de Darcy e Forschheimer estao em fungao das caracte-
risticas do meio poroso, que podem ser calculados diretamente no cédigo. O codigo
de declaracao e inicializacao das caracteristicas do meio poroso esta disponivel na
Segao A.4 do Apéndice A. No codigo principal da aplicacdo modificada (Se¢ao A.1

do Apéndice A), o arquivo é identificado como create PorousProperties. H.

No caso teste, as caracteristicas basicas do catalisador poroso sdo configuradas em
constant/PorousProperties, e as caracteristicas faltantes que possuem relagoes ana-
liticas em funcao das basicas sao calculadas, posteriormente, ao ser rodado o caso.
As caracteristicas de entrada do meio poroso na ordem que foram definidas sao a
esfericidade da particula catalitica, a porosidade da particula, o didmetro médio dos
poros, o diametro médio das particulas cataliticas, o didmetro do leito catalitico,
a densidade do catalisador, o calor especifico do catalisador, a condutividade tér-
mica do catalisador e a porosidade do leito, esta tultima pode entrar como um valor
experimental, ou pode ser calculada por meio da Equacao 3.8, o usuario pode esco-
lher entre estas duas op¢oes. Na Secao B.3 do Apéndice B pode ser encontrado um

exemplo do arquivo de entrada para as caracteristicas do catalisador poroso.
4.4.3 Calculo do coeficiente de difusao de massa

Uma implementacao de grande relevancia ¢ adequacao das equagoes para calculo do
coeficiente de difusdo de massa multicomponente na aplicacao reactingFoam, cujo
equacionamento é apresentado na Subsecao 3.5.3. Especialmente, no reactingFoam, o
fluxo de massa é calculado com base num coeficiente de difusao de massa geral, pelo

nimero de Schmidt (ver Equacao 3.34 e Equagao 3.35), que relaciona a densidade e
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viscosidade total da mistura. Para o caso do problema abordado, maior detalhe sobre
o coeficiente de difusao de massa é requerido por cada espécie quimica envolvida,
devido a que o transporte de massa entre o gds intersticial e o gas na superficie
do catalisador é fundamental no modelo proposto. Para exemplificar, nos modelos
propostos para leitos cataliticos, como o de Kesten (1969), o coeficiente de difusao
de massa é um valor de entrada por espécies, nao é claro se é fixo ou se dentro
do codigo que ele desenvolveu foi recalculado para as variagdes com a pressao e a

temperatura (pela Equacao 3.49).

Na implementacao realizada neste trabalho, o coeficiente de difusdo de massa, sz f ,
é calculado para cada uma das espécies envolvidas na reacao, seja reagente ou pro-
duto, tanto para a mistura de gas intersticial como da superficie das particulas
cataliticas, para cada célula, e durante o tempo total da simulacao. O diagrama
que mostra o procedimento para calculo do ja mencionado coeficiente de difusao, e
também do coeficiente de massa, é mostrado na Figura 4.4. Assim, para as espécies,
o calculo comecga com a leitura das suas fragoes de massa, massas, parametros para
calculo da integral de colisao para coeficiente de difusao, condigdes normais de tem-
peratura e pressao (CNTP), temperaturas das misturas dos gases, pressao, didmetro
da particula, velocidade do gas intersticial, porosidades, e densidade, e viscosidade
médias entre as misturas dos gases. A seguir, é calculada a difusdo binaria para
CNTP, que logo é corrigida utilizando-se a relacao da difusdao em funcao da tempe-
ratura e pressao, Equacao 3.49. Posteriormente, é calculada a difusdo das espécies
na mistura e a de Knudsen, para depois obter o coeficiente de difusao efetiva das
espécies, tal como descrito na Subsecao 3.5.3. Quando é obtido um coeficiente de
difusao efetivo total das espécies, este é um valor de entrada para o calculo do coe-
ficiente de transferéncia de massa, k.o, com ele pode ser obtido o termo de fonte de
transporte de massa entre os gases nas Equacao 3.22 e Equacao 3.31. O coeficiente
de difusao efetiva das espécies no gas intersticial calculado dentro desta sequéncia de

passos ¢ utilizado para o termo de fonte de fluxo de massa difusivo na Equacao 3.22.

Deve ser ressaltado que apesar da implementacao da parte do coeficiente de difusao
de Knudsen foi incluido nesta versao do cédigo, este nao é efetivamente utilizada,
devido que no modelo proposto é considerada a difusao externa cuja difusdo mole-
cular torna-se mais importante. Mesmo assim, tém-se realizado a implementacgao na

tentativa de estabelecer um modelo mais detalhado sobre o fendmeno no futuro.

Em conformidade com o mencionado, a implementacao que faz parte do cddigo

principal, apresentado no Apéndice A, é composta pela declaragdo dos parametros
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Figura 4.4 - Diagrama com a sequéncia de cdlculo dos coeficiente difusoes de massa e do
coeficiente de massa.
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Fonte: Producgao da autora.

de entrada para transporte de massa, com nome de arquivo createTransportProper-
ties. H, e cujo codigo é apresentado na Secao A.6; a declaracao das variaveis e relagoes
para calculo do coeficiente de difusdo binaria (equagoes providas na Subsecao 3.5.3),
com nome diffusionBinary.H, e com cdédigo dado na Secao A.7; e a declaracao das
variaveis e relagoes para calculo do coeficiente de difusao das espécies o na mistura,
que para cada gas foi criado um arquivo com nomes diffusionCoefficientl. H e diffu-
sionCoefficient2. H, e por um exemplo do c6digo dado na Se¢ao A.8. Adicionalmente,
o arquivo que contém o célculo do coeficiente de transferéncia de massa efetivo, k.,

é massTransferl.H, e o c6digo é dado na Secao A.10.
4.4.4 Declaracao de duas misturas de gases
A adigdo de uma nova mistura de gases foi possivel pela declaragdo na parte inicial

do arquivo createFields.H, cujo c6édigo é dado na Secdo A.2 do Apéndice A, e é
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chamado como createPhases.H (Segao A.5). Apés ter sido criadas as duas mistu-
ras de gases, sdo chamadas as correspondentes classes de OpenFOAM® necessérias
para calculo das variaveis e propriedades termodindmicas no mesmo arquivo crea-
teFields. H. Em geral, o gas intersticial usa todas aquelas classes correspondentes a
aplicacao reactingFoam, e o gas sobre a superficie das particulas cataliticas é com

base na aplicacao chemFoam.
4.5 Casos testados nas primeiras modificagoes

Nesta secao serao apresentados os casos testados e simulados, e os resultados ob-
tidos que correspondem as primeiras implementacoes realizadas no reactingFoam.
A Figura 4.5 fornece uma visao geral dos diretérios do caso tanto do reactingFoam

como dos que foram necessarios apds as modificacoes realizadas.
4.5.1 Caso-1 e caso-2: comparagoes da fonte de meio poroso

Em primeiro lugar, testou-se o escoamento de uma mistura de gases sem reacao no
leito catalitico, e usando apenas a aplicacao reactingFoam, o caso-1 a representagao
da simulagao. Para isso, os arquivos que estao nos quadros verdes na Figura 4.5 sao
os que compoem o esquema do caso. Os arquivos nos quadros vermelhos, da mesma
figura, sdo necessarios para a implementacao da fonte explicita porosa que é padrao
do OpenFOAM?®. Nessa figura, o arquivo topoSet foi necessario para criar o dominio
da regiao da fonte porosa para pré-processamento do caso, e o arquivo fuOptions para

configuracao dos parametros de entrada da fonte de Darcy-Forchheimer padrao do
OpenFOAM®.

O caso-1 representa uma mistura de gases escoando através do leito catalitico (meio
poroso) sem ocorréncia de rea¢do quimica. Mesmo assim, a reagdo homogénea foi
configurada dentro das propriedades do caso. Na Tabela 4.3 sdo fornecidas as con-
digoes iniciais e de contorno, usadas para a simulacao deste caso, a tabela também
apresenta uma sintetizacao de como sao configuradas as condigoes iniciais e de con-
torno dos casos com base na definicao da malha, o arquivo que contém o codigo que
como exemplo desta configuragao, é dado na Secao B.8 do Apéndice B. Entao, no
caso-1, no tempo t = 0s, o dominio inteiro é composto por um campo uniforme de
ar (Air). A hidrazina (NyH,) entra com uma velocidade de 0,04m/s sobre o eixo x
no contorno(boundary) chamado na malha como inlet, que corresponde a entrada de
propelente no leito catalitico. A simulacao foi realizada até um tempo de t = 25s.
O caso foi configurado para as CNTP, ou seja, uma temperatura de 273, 15K e

uma pressao de 101325Pa, em tais condigoes, a reacao homogénea configurada nao
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Figura 4.5 - Visao geral da estrutura de casos testados. Os quadros em verde sdo os usados
para simulacao de casos em reactingFoam, e em vermelho sdo utilizados para
adicionar a fonte de D-F. Todos os demais quadros, sdo necessarios apds a
implementacao das modifica¢bes no reactingFoam.
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Fonte: Producao da autora.

acontece.

Por outra parte, o caso-2, foi utilizado para teste da versao modificada da aplicagao
reactingFoam, e cuja explicagao foi dada na Subsecao 4.4.1. As mesmas propriedades
do caso-1 foram usadas de modo a verificar a fonte explicita de D-F no codigo
modificado, significa que os resultados calculados do caso-2 foram comparados com

os do caso-1. Importa salientar que a modificacao feita da aplicacao reactingFoam até
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Tabela 4.3 - Condigoes iniciais e de contorno usada para simulagcao do caso no
OpenFOAME®. As letras t, v e iV se referem a tipo, valor, e valor de entrada.

Parametro C?r?i(:il:ifo Condigao de contorno
uniform inlet ‘ wall ‘ outlet
t: inletOutlet
Ydefault.gi 0 t: ﬁxe.dleue t: zeroGradient iV: uniform 0
v: uniform 0 .
v: uniform 0
Inert species t: fixedValue . t IHICTLOHHM
S 1 . t: zeroGradient iV: uniform 1
(Air.gi) v: uniform 0 .
v: uniform 1
t: inletOutlet
N2H4.gi 0 t ﬁX(‘:dValuC t: zeroGradient iV: uniform 0
v: uniform 1 .
v: uniform 0
t: inletOutlet
NHS3.gi 0 v ﬁxo:dValuo t: zeroGradient iV: uniform 0
v: uniform 0 .
v: uniform 0
. t: inletOutlet
N2.gi 0 v flxngaluo t: zeroGradient iV: uniform 0
v: uniform 0 .
v: uniform 0
. t: inletOutlet
H2.gi 0 B flxngaluo t: zeroGradient iV: uniform 0
v: uniform 0 .
v: uniform 0
; t: inletOutlet
Ydefault.gs 0 v hxgclValue t: zeroGradient iV: uniform 0
v: uniform 0 e
v: uniform 0
. ) t: inletOutlet
.gi : fi Val i alue . e
T.gi 273.15 t ‘xed\a 1{9 ¢ '?ce(iV) l{e iV: uniform 273.15
(K) v: uniform 273.15 | v: uniform 273.15 " .
v: uniform 273.15
wei t: fixedValue
(mi) (000) v: uniform t: noSlip t: zeroGradient
(0.04 0 0)
P . P R t: fixedValue
(Pa) 101325 t: zeroGradient t: zeroGradient v 1niform 101325
alphat t: fixedValue . t 1nle§Qutlet
0 i t: zeroGradient iV: uniform 0
(kg/ms) v: uniform 0 .
v: uniform 0

Fonte: Producgao da autora.

esta etapa (Subsecao 4.4.1), somente incluiu a modificagao de adigdo da fonte de D-F

na equacao de momento, e ndo a modificacao final que corresponde a Equacao 3.24.

As simulacoes foram executadas até 25s em tempo real. A distribuicao de campos de
velocidade e temperatura é mostrada na Figura 4.6, e as distribui¢oes dos campos
de fragao de massa, de NoH4 e Air, sao mostradas na Figura 4.7. Foi observado que
nao existiram mudancas significativas nos campos de velocidade e temperatura nas
condigoes testadas. O campo de pressao (CNTP) se manteve uniforme em todo o
leito catalitico. Nestas condi¢oes, nao ha reacao homogeénea. S6 é possivel observar

a NoH, atravessando o leito catalitico, enquanto o Air é expulso (Figura 4.7).

Nos campos de velocidade (Figura 4.6), nao foram encontradas diferengas entre o
caso-1 e o caso-2. Outras simulacoes alterando o valor dos coeficientes de Darcy e
Forchheimer foram realizadas, e resultados similares foram obtidos. Com essa com-

paracao foi possivel verificar que a implementagao realizada nao apresentou nenhuma
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Figura 4.6 - Campos de velocidade e temperatura para os caso-1((a.1) e (b.1)) e caso-
2((a.2) e (b.2)) em condigdes STP, tempo =25s.
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Temperatura[K]
273 273,2 273,4 2736 2738 274

—— e —

(b.1) Campo de temperatura, caso-1.

(b-2) Campo de temperatura, caso-2.

Fonte: Produgao da autora.

discrepancia com a fonte explicita nativa do OpenFOAM®. A mesma tem sido uti-
lizada para simulagao de escoamentos sobre meios porosos apresentando resultados
satisfatorios. E de realcar que as simulagoes do caso-1 e caso-2 foram realizadas,

especificamente, para verificar o escoamento em meio poroso sem ser reativo.
4.5.2 Caso-3, caso-4, e caso-5

Os arquivos da Figura 4.5 foram usados para configuracao dos casos 3, 4, e 5, a
excepcao dos arquivos fuOptions e topoSet em quadros vermelhos, que nao foram
necessarios. As mesmas condigoes iniciais e de contorno da Tabela 4.3 foram confi-
guradas, e para a mistura de gas na superficie das particulas cataliticas nao foram

definidas condicoes iniciais ou de contorno, devido a que nesta etapa de desenvolvi-
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Figura 4.7 - Campos de fragdo méssica de ar e hidrazina para os caso-1((a.1) e (b.1)) e
caso-2((a.2) e (b.2)) em condigdes STP, tempo =25s.

Fracdo massica
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1.0

- — '

(a.1) Air, caso-1.

|

(a.2) Air, caso-2.

(b.1) N2H4, caso-1.

(b.2) N2H4, caso-2.

Fonte: Produgao da autora.

mento ainda nao tinha sido implementado o modelo completo.

Assim, no caso-3, foi configurada a temperatura no contorno wall sendo 500K, e
no caso-4 foi 1000K. Para estes casos, a reagao homogénea continuo na configura-
¢ao de propriedades da mistura de géas intersticial. Finalmente, no caso-5, a reagao
homogénea configurada no géas intersticial foi trocada pelas reagoes heterogéneas.
Este dltimo caso, foi simulado com as CNTP, ou seja, 273, 15K e 101325Pa, e a

temperatura no contorno wall sendo também 273, 15K.

A Figura 4.8 e Figura 4.9 mostram a comparacao das fragdes de massa simuladas
dos caso-3, caso-4 e caso-5. Os campos de velocidade, e temperatura sdo dados na
Figura 4.10. As simulagoes foram executadas até 25s do tempo real. As simulagoes
dos tempos 3, 5s e 0, 5s sao mostradas porque é o tempo que para o caso-4 e caso-b

ocorrem reacao homogénea e heterogéneas, respectivamente.
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Figura 4.8 - Campos de Fracoes de massa de ar e hidrazina do caso-3, caso-4 e caso-5.
Tempos 0,5s, 3,5s e 25s, respectivamente.
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Fonte: Producao da autora.

Devido a temperatura no caso-3 nao ser alta o suficiente para alcangar a reagdo
homogénea (500K na parede), os produtos N Hs, Hs e N,, foram ausentes (ver
case-3/Figura 4.9). Nesse caso, como no caso-1, foi possivel observar o fluxo de
NyH, ejetando o Air para fora do leito catalitico (ver caso-3/Figura 4.8). Para o
final da simulacao, a velocidade aumenta um pouco em comparacao com o caso-1.
A temperatura da mistura de gases perto da parede é maior em comparagao com
o resto da mistura de gas dentro da camara catalitica, e ndo ocorrem mudancas

relevantes na pressao nem nas fragbes massicas.

Por outra parte, para o caso-4, com a temperatura configurada na parede da cimara
sendo de 1000K, a reacao homogénea ocorre a 3, 5s da simulacao. Também, ha um
aumento abrupto da velocidade e temperatura (veja o caso-4/Figura 4.10). A maior
temperatura foi observada apenas na regiao onde a maior concentragao de produtos
da reacao foi encontrada. Para o tempo final da simulacao, tempo 25s, uma grande
fracao do Ny H, foi consumida e o Air foi completamente ejetado do leito. Os campos
de fracoes de massa, velocidade, e temperatura apresentaram uma distribui¢ao uni-
forme ao longo da camara catalitica (ver caso-4/Figura 4.8, Figura 4.9 e Figura 4.10)
para o tempo final da simulacao, t = 25s. Os principais produtos da reagao homogé-

nea foram N Hj e Ny, (Figura 4.9, caso-4). Os resultados de temperatura, em torno

89



Figura 4.9 - Campos de fracdo massica N Hs, Ho e Ny dos caso-3, caso-4 e caso-5. Tempos
0,5s, 3,58 e 25s, respectivamente.
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Fonte: Producao da autora.

de 1900K, foram consideravelmente altos, ja que a temperatura da parede foi in-
tencionalmente alta para que a reacao homogénea ocorresse. E importante lembrar
que este resultado nao corresponde a decomposicao catalitica da hidrazina, apenas

a reagao homogénea.

O caso-5 simula apenas as reagoes heterogéneas no fluxo de gas intersticial (o que
determinado como em movimento). Isto foi realizado para comparar com a reagao
homogénea, e da efetividade do modelo de reagoes quimicas, nativo do OpenFOAM®
que foi utilizado na aplicacdo desenvolvida. Nesse caso, a reagao é observada em t =
0,5s a uma temperatura de 273, 15K, o suficiente para que as reagoes heterogéneas
de hidrazina e amoénia ocorressem. Com 3, 5s, uma fragao consideravel de NoH, foi
consumida e grande parte de Air foi expulsa da camara catalitica. Os principais
produtos da reacao foram Ny, Hy e N H3. A distribuicao do campo de velocidade foi
semelhante & do caso-4 no final do tempo de simulacao. A temperatura final foi mais

baixa perto da parede do que no resto da camara catalitica, e foi cerca de 1300/,
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Figura 4.10 - Campos de velocidade, temperatura e pressdo dos casos caso-3, caso-4 e

caso-b. Tempos 0,58, 3,5s e 25s, respectivamente.

Velocidade [m/s]

0,0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5 0,6 0,7
s —
Caso, Tempo = 0,5s Tempo = 3.5s Tempo = 25s

Temperatura [K]

273,15 500 1000 1500 1920
- "
Caso| Tempo=10.5s Tempo = 3.5s Tempo = 25s

Fonte: Produgao da autora.

menos do que no caso-4 (cerca de 1900K)).

A Figura 4.11 mostra o campo de distribuicdo para o coeficiente de difusdo de
massa, calculado a partir da Equagao 3.35, e usado por padrao para calcular o fluxo
de transferéncia de massa na aplicacao reactingFoam. Neste caso, um coeficiente de

difusdo de massa para toda a mistura de gas é obtido.

Em contrapartida, ao anterior, os campos efetivos de distribuicao do coeficiente de
difusao implementados a partir da Equacao 3.38 sao mostrados na Figura 4.12 e Fi-
gura 4.13. Este método foi implementado dentro do cédigo como uma modificagio
para substituir o método nativo de OpenFOAM®(cuja Equagao 3.35 é utilizada), na
equacao de transporte de massa. O método implementado mostra uma clara vanta-
gem sobre a Equagao 3.35, ja que o coeficiente de difusdo de massa efetivo multicom-
ponente, ou seja, para cada uma das espécies, pode ser estimado. Um coeficiente de

difusdo de massa mais detalhado é calculado dependendo das consideragoes do tipo
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Figura 4.11 - Campos do coeficiente de difusdo de Schmidt do caso-3, caso-4 e caso-5.
Tempos 0,5s, 3,5s e 258, respectivamente.
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Fonte: Produgao da autora.

de difusao, seja esta de Knudsen, do volume total da mistura ou de ambos (detalhes
na Subsegao 3.5.3).

Figura 4.12 - Campos dos coeficientes de difusao efetiva do ar e hidrazina do caso-3, caso-4
e caso-5. Tempos 0,5s, 3,55 e 25s, respectivamente.
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N2H4

W

Fonte: Produgao da autora.

O coeficiente de difusdo de massa efetivo foi estimado, uma vez que exista uma
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Figura 4.13 - Campos dos coeficientes de difusiao efetivo de N Hs, Ha e Ny do caso-3, caso-4
e caso-5. Tempos 0,5s, 3,5s e 25s, respectivamente.
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Fonte: Producgao da autora.

Figura 4.14 - Coeficiente de difusdo de massa Campos para os primeiros 0,3 segundos da
simulacdo do caso-5. D¢ sao os valores calculados teoricamente, Def f sao
os valores obtidos do c6digo e Ds é o coeficiente de difusdo de Schmidt.
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quantidade minima de determinadas espécies quimicas difundidas no leito catalitico,
como confirmado pela Figura 4.12 e pela Figura 4.13. Os valores dos coeficientes de
difusdo de massa obtidos estao em concordancia com a literatura para este tipo de
escoamento em meio poroso (FOGLER et al., 2002). A verificacao dos resultados foi
realizada escolhendo-se valores aleatorios dos resultados, e comparando-os com o
calculo analitico. Por exemplo, utilizaram-se os valores de temperatura, pressao e
fragoes de massa dos primeiros 0,3s da simulacao, em passos de 0,05s, do caso-5,
assim, estimou-se teoricamente o coeficiente de transferéncia de massa para compa-
racao. Para esses valores verificou-se que a difusao molecular foi predominante. Os
resultados tedricos sao os pontos cujos simbolos sao as estrelas na Figura 4.14 e os
valores simulados sdo as curvas sélidas na mesma figura. A Figura 4.14 fornece o
coeficiente de difusao de Schmidt também. Uma aproximacgao detalhada do coefici-
ente de massa de difusao deve ser realizada por cada uma das espécies, uma vez que

a transferéncia de massa de espécies quimicas é critica neste tipo de meio poroso.
4.6 Aplicagao catalyticChamberFoamV.1

As implementacoes e testes realizados na secao anterior foram apenas para prepara-
¢ao a implementacao do modelo final proposto neste trabalho. Por isso, até aqui nao
foram testadas as duas misturas de gases operando com a suas respectivas reagoes.
A seguir sera descrita a nova aplicacdo com todas as mudancas para adaptacao ao

modelo proposto.

Na aplicacao catalyticChamberFoamV.1 foi implementado o modelo descrito na Se-
¢ao 3.5. Fundamentalmente, as modificacoes implementadas incluem a declaragao
para entrada de novos diciondrios para a entrada de dois nomes de gases (Se-
cgao A.2/Apéndice A), caracteristicas do meio poroso (Secao A.4/Apéndice A), e
de transporte (Secao A.6/Apéndice A). O desenvolvimento das equagoes para o gas
intersticial foram baseadas na aplicagdo reactingFoam, e para o gas na superficie das
particulas cataliticas foi baseado na aplicacao chemFoam, o modelo sintetizado na

Tabela 3.1 foi totalmente configurado, e apresentado no Apéndice A.

Os ntimeros adimensionais (Sh, Sc, Rey,, Nu ¢ Pr) e os coeficientes de transporte
de massa e calor (k.. € h), cujo resumo é apresentado na Tabela 3.3, s@o calculados
dentro no Loop do algoritmo. O maior desafio apresentou-se na implementacao do
equacionamento para determinagao do coeficiente de difusdo de massa (ver Subse-

¢ao 3.5.3), devido ao nimero de espécies envolvidas.

O procedimento de solugao segue um algoritmo similar a aplicacao base, o reac-
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tingFoam, e adicionalmente, inclui as classes com as equagoes modificadas com o
modelo proposto. O loop principal contém o sistema de equagoes a serem solucio-
nadas e duas correcoes internas para resolver o acoplamento de pressao-momento,
PISO pela suas siglas em ingles Pressure-Implicit-Split-Operator e PIMPLE (Merged
PISO-SIMPLE) (MOUKALLED et al., 2016; HOLZMANN, 2003), que sao influénciados
pela energia e a distribuicao de espécies, e sao nativos do reactingFoam. O esquema
deste algoritmo ¢é apresentado na Figura 4.15. Vale ressaltar que mesmo que o mo-
delo de turbuléncia seja incluso dentro do loop do algoritmo, o modelo para solugao

escolhida é laminar.

No capitulo a seguir serao mostrados os casos testes e resultados de leitos catali-
ticos para decomposicao de monopropelente da literatura, o fim é a verificacao da

implementacgao total do modelo proposto.
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Figura 4.15 - Algoritmo do cédigo desenvolvido.

Ler nome dos gases “phases”
Ler propriedades do meio poroso
Ler propriedades de transporte de massa
Criar modelos quimicos do gas .gi e .gs
Ler condigdes iniciais
Criar 0 modelo de turbuléncia do gas .gi (laminar)

|

Calcular equagao de continuidade do gés .gi
Solucionar nameros adimensionais
Solucionar coeficiente de difusdo de massa dos gases .gi e .gs

Loop Principal

Solucionar coeficiente de massa
Solucionar transferéncia de massa dos gases .gi e .gs
Solucionar transferéncia de calor dos gases .gi e .gs

l

Solucionar equagao de conservagao de momento dos gés .gi

Solucionar equagao de balango de energia do gas .gi

l

Calcular campo de pressao
Calcular corregéo de turbuléncia do gas .gi

l

Solucionar quimica do gés .gs
Solucionar equagao de balango de espécies quimicas do gas .gs
Solucionar equagao de balango de energia do gés .gs
Solucionar equagao de balanco de energia das particulas cataliticas

Convergeu?

Loop PIMPLE

Solucionar equagao de balanco de espécies quimicas do gas .gi .

Convergeu?

Sim

fim

Fonte: Producao da autora.
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5 VALIDACAO NUMERICA

Neste capitulo, sao apresentados os casos de teste aplicados para verificacao da im-
plementacao. Em primeiro lugar, sao mostrados os casos utilizados para corroborar
a transferéncia de massa entre os gases intersticial e da superficie do catalisador,
na Secao 5.1. Posteriormente, foi escolhido um trabalho relevante da literatura so-
bre um propulsor monopropelente, e cujas condi¢oes operacionais foram simuladas.
Os resultados obtidos pelo uso da aplicagao realizada foram comparados com os da

literatura, e sdo mostrados na secao Secao 5.2.
5.1 Teste de transferéncia de massa entre as misturas de gases

Primeiramente, foi simulada a malha descrita na Secao 4.2, configurada com os
parametros de Arrhenius para a reagdo homogénea fornecidos na Tabela 4.2, para
ambas as misturas de gases, e nas CNTP. Estas condicoes foram aplicadas com
o proposito de que nao aconteca nenhuma reacao quimica. Assim, esta simulagao
somente permite verificar a efetividade do modelo com respeito a transferéncia de
fracdo de massa de hidrazina do géas intersticial para o gas sobre a superficie das

particulas cataliticas.

Nas Figuras 5.1 e 5.2 pode ser observada a distribui¢ao ao longo do leito catalitico da
fracao de massa de hidrazina tanto do gés intersticial, como do gas sobre a superficie
das particulas cataliticas, e para diferentes tempos da simulagdo. A simulacao foi
realizada até o tempo t = 0,04s, mas nas figuras o tempo é mostrado até o t =
0,01s, devido ser o tempo no qual a hidrazina ocupou ambas fragdes de volume
correspondentes & cada mistura de gases (¢ e ¢,)'. Efetivamente, o ar deve sair
de ambas as misturas de gases. Na Figura 5.1 pode ser observado que no tempo
inicial (¢t = 0s) tém-se um valor de hidrazina para o gas intersticial justamente
no contorno da entrada do leito (configurado no modelo como inlet), o restante
do leito estd composto da espécie inerte, o ar; por outro lado, somente ha espécie
inerte para a mistura de gas sobre as particulas cataliticas. Durante o curso da
simulagao se observa tanto o deslocamento da hidrazina ao interior do leito, com
saida do ar para ambas as fracdes volumétricas de mistura de gases, e também
a efetividade da transferéncia de massa que passa do gas intersticial ao gas na

superficie da particula catalitica. Na Figura 5.1(b) pode ser observado que no tempo

1No volume total do leito h4 uma fracdo de volume que corresponde ao gas intersticial, outra ao
gas na superficie das particulas cataliticas, e finalmente, um que corresponde ao catalisador sélido,
sendo que € + ¢, + . = 1. O espaco saturado, onde estd o total da mistura é a porosidade total
ETg = €+ €p.
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0,001s parte da fracao de hidrazina de gas intersticial passa para o gas na superficie
das particulas cataliticas e isto vai acontecer até que a hidrazina ocupe todo o leito
catalitico, tanto na fracdo de volume que corresponde ao gés intersticial (¢) como a

que corresponde ao gas na superficie das particulas cataliticas(e,).

Figura 5.1 - Entrada de hidrazina no gés intersticial, e transferéncia ao gas na superficie
das particulas cataliticas, tempos 0s a 0,01s.
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Fonte: Producgao da autora.
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Figura 5.2 - Entrada de hidrazina no gés intersticial, e transferéncia ao gas na superficie
das particulas cataliticas, tempos 0,02s a 0, 04s.
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(c)t=10,04s

—T2Hags
256, —nzHagl

Gas intersticial 294

§

&

Frag¢io massica
g

Gis na superficie das particulas cataliticas

g

obi ol obs oba ol ole ol ol ol o

Comprimento do leito (m)

Fonte: Producgao da autora.

A verificacao do fluxo da hidrazina dentro do leito foi realizada mediante um calculo
simples: foi calculada a distdncia até onde o maior valor de hidrazina ocupou o
leito em um dado instante de tempo, por meio da relacao x = ut. A velocidade de
entrada de hidrazina foi de 2,5m/s, se observou que para os instantes ¢ = 0,01s,
t =0,02s, e t = 0,03s os maiores valores de hidrazina foram localizados em cerca

de, z = 0,025m, x = 0,05m, e x = 0,075m, respectivamente, que sdo valores
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congruentes com o calculo realizado. Também, se verificou que a hidrazina no gas
na superficie das particulas cataliticas atrasa, devido ao fato da hidrazina intersticial
é primeira em ocupar os espacos dentro do leito e passa para o gas nas superficies das
particulas cataliticas através da diferenca das concentragoes. Estas correspondem ao
termo de transferéncia de massa. A hidrazina preenche totalmente o leito catalitico,
tanto na mistura de gés intersticial, como de gas sobre as superficies das particulas

cataliticas.
5.2 Simulagao de um leito catalitico com monopropelente hidrazina

Para verificacao da aplicagao catalyticChamberFoamV.1 foi utilizado o trabalho de
Kesten (1969), os quais incluem a comparagao entre informagoes experimentais dis-
poniveis sobre o escoamento tipico de gas em um leito catalitico, cujo monoprope-
lente é a hidrazina, e uma simulacao computacional do mesmo. O trabalho consiste
numa série de calculos de um propulsor monopropelente a hidrazina com empuxo no-
minal de 222, 2N (50bf). O leito catalitico tem 60, 96mm de didmetro e 91, 44mm de
comprimento. As condigdes operacionais do propulsor de Kesten (1969) consistiram
de pressdo na cimara em regime permanente de 1.3785 x 10°Pa, fluxo méssico em
regime permanente de 31kg/m?s, e a pressao inicial na cAmara de 1,01352 x 105 Pa.
O leito catalitico consistiu de particulas esféricas de didmetro de 3,627mm (25-30
mesh) nos primeiros 6, 35mm do leito catalitico, e 3, 175mmx3, 175mm (1/8"x1/8")
de particulas cilindricas para o restante do leito. Kesten (1969) comparou os perfis
de temperatura no tempo, para temperaturas iniciais do leito catalitico de 294, 4K,
527, 7K, e 788,8K, respectivamente. Ele obteve os perfis das fragbes molares das
espécies na mistura de gas ao longo da camara catalitica nos trés primeiros segundos

da simulacao.

Para validacao da aplicagao foi criado um modelo 2D axi-simétrico com as dimensoes
geométricas e as condigoes iniciais e de contorno iguais as do trabalho do Kesten
(1969) (ver Figura 4.3). As simulacOes foram realizadas considerando particulas
esféricas em todo o leito catalitico, um dos casos com didmetro de 3,627mm e ou-
tro com didmetro de 3,175mm. Detalhes sobre a porosidade inter-particulas (g) e
intra-particulas (¢,) ndo foram disponibilizadas no trabalho de Kesten (1969). No
entanto, a Rocket Research Corporation (SCHMITZ; SMITH, 1967) fornece valores
aproximados, na faixa de 0,336 —0,45. A porosidade do leito (ou também chamada
inter-particula), que é a fracdo vazia do gas intersticial, pode ser obtida usando
uma relagdo analitica, cuja expressao foi previamente fornecida (Equagao 3.9) (BE-

AVERS et al., 1973). Neste trabalho foram realizadas simulagoes com duas diferentes
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porosidades da particula, 0,4 e 0,35, e como mencionado, a porosidade do leito
foi calculada pela férmula analitica. Na Tabela 5.1 sdo mostradas todas as carac-
teristicas de meio poroso dos casos testados. A identificacio dos casos (ID caso)
segue a ordem de configuragao do caso de temperatura inicial do leito, didmetro da
particula, e porosidade da particula, por exemplo, 7294dp3.175ep0.40. Os demais
parametros fisicos do catalisador foram encontrados nos trabalhos Kesten (KESTEN,
1966; KESTEN, 1967; KESTEN, 1968; KESTEN, 1969), e sdo mostrados na Tabela 5.2,

os mesmos foram configurados igual para todos os casos.

Tabela 5.1 - Caracteristicas dos casos testados

ID caso € gy dpa(mm) as(m?/m?) T 7  K(x10®°m?) Da(x10'm=?) F(m™)
T294dp3.175ep0.40 0,379 0,400 3,175 1564,09 3,053 2,766 0,793 12,614 6451,620
T294dp3.627ep0.40 0,381 0,400 3,627 1365,64 3,029 2,766 1,053 9,495 5562,270
T294dp3.175ep0.35 0,379 0,350 3,175 1564,09 3,053 3,517 0,793 12,614 6451,620
T294dp3.627ep0.35 0,381 0,350 3,627 1365,64 3,029 3,517 1,053 9,495 5562,270
T530dp3.175ep0.40 0,379 0,400 3,175 1564,09 3,053 2,766 0,793 12,614 6451,620
T530dp3.627ep0.40 0,381 0,400 3,627 136564 3,029 2,766 1,053 9,495 5562,270
T530dp3.175ep0.35 0,379 0,350 3,175 1564,09 3,053 3,517 0,793 12,614 6451,620
T530dp3.627ep0.35 0,381 0,350 3,627 136564 3,029 3,517 1,053 9,495 5562,270
T790dp3.175ep0.40 0,379 0,400 3,175 1564,09 3,053 2,766 0,793 12,614 6451,620
T790dp3.627ep0.40 0,381 0,400 3,627 1365,64 3,029 2,766 1,053 9,495 5562,270
T790dp3.175ep0.35 0,379 0,350 3,175 1564,09 3,053 3,517 0,793 12,614 6451,620
T790dp3.627ep0.35 0,381 0,350 3,627 1365,64 3,029 3,517 1,053 9,495 5562,270

Fonte: Producgao da autora.

Tabela 5.2 - Parametros dos catalisador utilizados na simulacao

Parameter Value
Dpa 0,75
dpore 1x 107 %m
Ps 2186, 7124kg/m3
Cps 923J/kgK
ks 0,0769W/mK

Fonte: Producao da autora.

As condigoes iniciais e de contorno, que podem ser configuradas na pasta de tempo
0 do caso, foram escolhidas de modo que a simulagdo numérica estivesse em total
concordancia com as condigoes relatadas por Kesten (1969). As condigoes iniciais
para executar as simulacoes foram estabelecidas assim: ar como espécie inerte e com
fragdo de massa igual a 1, ocupando o campo interno (esta opgdo é padrao para

iniciar um dado caso com os modelos de combustdao no OpenFOAM?®), isto para
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ambos os gases; campo interno de pressao de 1,2 x 10°Pa; e as temperaturas iniciais
do leito de 294,4K, ou 527, 7K, ou 788,8K, configuradas para todos os contornos,
e campos internos nos casos de T, e T.. Somente para o gas intersticial, na entrada
(inlet) a fracdo de massa de hidrazina foi configurada sendo igual a 1, com uma ve-
locidade de 2m/s que corresponde a vazao maéssica igual a dos testes, e temperatura
de entrada de 400K, as temperaturas das paredes foram configuradas com os valores
de temperatura de leito inicial. A parede, wall, para todas as variaveis, foi consi-
derada adiabatica, e a velocidade foi estabelecida com a opc¢ao noSlip. Na parede
de saida (outlet) para o gas intersticial, a temperatura definida foi a mesma que a
temperatura ambiente, e a pressio foi ajustada (1,2 x 10°Pa) para que produzisse

um valor da pressdo no interior da cAmara igual do Kesten (1969) (1, 3785 x 10°Pa).
5.2.1 Resultados e analise dos resultados

Nas Figuras 5.3-5.5 sao mostrados os perfis das temperaturas em func¢ao do tempo,
em uma posi¢ao axial fixa de 36, 57mm dentro da camara catalitica, e para as tem-
peraturas iniciais do leito definidas em 294, 4K, 527, 7K e 788, 8 K, respectivamente.
Naquelas figuras sao comparados os perfis de temperaturas dos resultados teodricos e
experimentais obtidos por Kesten (1969), e os resultados obtidos no presente traba-
lho, dos casos com caracteristicas de meio poroso dadas na Tabela 5.1. Os resultados
de Kesten (1969) foram usados apenas para verificar o codigo implementado refe-
rente a um ponto axial aleatério dentro da malha que representa o leito catalitico.
Este ponto é uma referéncia de medida no trabalho de Kesten (1969). Como o tra-
balho de Kesten (1969) fornece resultados experimentais e tedricos, este trabalho

pretende obter resultados semelhantes.

Os perfis de temperatura deste trabalho foram semelhantes aos encontrados no
trabalho de Kesten (1969). No entanto, algumas diferencas relevantes foram ob-
servadas, dependendo da temperatura inicial do leito catalitico. Quando a tem-
peratura foi configurada em 294,4K, foi observado que nos primeiros instantes
de tempo da simulacao, préoximo de ¢ = 0,25s, os perfis de temperaturas para
os casos 1'294dp3.175ep0.40 e T'294dp3.627ep0.40 foram similares com o perfil da
simulagao de Kesten (1969). Por outro lado, os perfis de temperatura dos casos
T294dp3.175ep0.35 e T294dp3.627ep0.35 foram mais parecidos com o perfil expe-
rimental de Kesten (1969) (ver Figura 5.3). Resultados similares foram observa-
dos, nos primeiros segundos da simulagao (t = 0,25s), para as temperaturas ini-
ciais do leito configuradas com 527, 7K e 788,8K. Os casos T530dp3.175ep0.40,
T530dp3.627ep0.40, T790dp3.175ep0.40 e T790dp3.627ep0.40 apresentaram perfis
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Figura 5.3 - Perfil de temperatura com respeito ao tempo, para temperatura inicial do
leito de 294, 4K
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Fonte: Producao da autora.

Figura 5.4 - Perfil de temperatura com respeito ao tempo, para temperatura inicial do
leito de 527, 7K
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Fonte: Producgao da autora.

de temperaturas parecidos as simulac¢oes de Kesten (1969), e T530dp3.175ep0.35
e T530dp3.627ep0.35, T790dp3.175ep0.35 e T790dp3.627ep0.35 foram similares aos

perfis experimentais desse mesmo trabalho (ver Figuras 5.4 e 5.5).
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Figura 5.5 - Perfil de temperatura com respeito ao tempo, para temperatura inicial do
leito de 788,8K
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Fonte: Producao da autora.

Com o aumento da temperatura inicial do leito, os perfis de temperatura no comego
da simulacao sao mais préximos do perfil dos experimentos apresentados no traba-
lho de Kesten (1969), a excegao do caso T790dp3.175ep0.40, que é mais préximo
do perfil correspondente a simulacao. Nota-se que para porosidade da particula (g,)
menor, perfis de temperatura mais proximo ao experimental foram obtidos, inde-
pendentemente da porosidade do leito (), também menores temperaturas de gas

intersticial sdo atingidas ao longo de todo tempo simulado.

Segundo o apresentado por Kesten (1969) a maior temperatura é atingida a partir
de t = 2s, antes disso a temperatura tanto na simulagao como no trabalho expe-
rimental, aumenta exponencialmente. Nos casos simulados neste trabalho, a maior
temperatura, acontece no instante de tempo menor (préximo de ¢t = 0,6s) para os
casos em que hd maior porosidade da particula (g,), e demora mais (préximo de
t = 0,8s) para os casos com menores valores desta porosidade, depois ela estabi-
liza e fica constante. Assim, quando a temperatura atinge seu valor maximo, sao
notéveis as maiores diferengas em comparacao com os trabalhos de Kesten (1969).
Neste trabalho, por exemplo, quando foi considerada a menor temperatura inicial
do leito (294,4K), no processo de decomposigao de hidrazina, se observou uma tem-
peratura préxima de 200K menos que os apresentados por Kesten (1969), este caso

apresenta as maiores diferencas. Quanto a temperatura inicial do leito é configurada
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a b27,7K e T788,8K, observaram valores mais proximos aos trabalhos de Kesten
(1969), sendo uma diferenca de aproximadamente 90K, ou muito menos para os

casos cujo dp, = 3,175mm e g, = 0, 40.

Para a maior porosidade de particula (0,4), maior didmetro de particula, e por
consequéncia maior porosidade de leito e menor area especifica, as temperaturas
atingidas em fungao do tempo (Nas Figuras 5.3- 5.5) e da variagdo de distancia
axial do leito (Figura 5.6) foram menores, em comparagao ao caso de menor dia-
metro de particula, menor porosidade do leito e maior area especifica. Por outro
lado, para a porosidade da particula menor (0,3), independente das carateristicas
relatadas, as temperaturas se mantiveram préximas ou iguais. Quando observados
os perfis de variagdo de temperatura axial para o gas na superficie das particulas
cataliticas, e da particulas cataldticas, Figuras 5.7(b) e 5.7(c), observa-se pequenas
variagoes antes e depois dos 0,02m do leito, antes para os casos de menor porosi-
dade da particula e maior porosidade do leito, apresentou-se maiores temperaturas.
Posterior aos 0,02m as temperaturas sao invertidas, e para as maiores porosidades
sdo observados pequenos aumentos nas temperaturas. Nas Figuras 5.7(c) e 5.7(b)
pode ser observado que apesar das temperaturas na superficie das particulas e das
proprias particulas serem muito préximas, elas nao sdo exatamente as mesmas, nao
estao em total equilibrio térmico. A consideracao de equilibrio térmico é muito usual
na literatura. Neste modelo foram formuladas as equagoes de balango de energia se-
paradamente, para o gas na superficie das particulas e para as particulas em si, e

foram observados diferentes valores, sobretudo na parte inicial do leito.

Lembrando o trabalho de Kesten (1969), onde as particulas com maior didmetro
foram localizadas nos primeiros 6, 35mm do leito catalitico, é possivel concluir, ja
que nessas condi¢oes foram apresentadas menores temperaturas, portanto, menores
pressoes, que nessa configuracao foi pretendida a diminuigdo do fluxo de massa (ou
também conhecido como carregamento do leito catalitico) na segdo de entrada do
leito. Também, o proposito de localizar particulas menores e com menor porosidade
do leito, possivelmente, é para compensar na queda de pressao do leito, devido a que
para essas caracteristicas de porosidade de leito observaram-se maiores temperatu-
ras, e por consequéncia aumento na pressao. Como relatado na Subsecao 2.2.3, o
carregamento e a queda de pressao sao parametros de projeto de leitos cataliticos, e
que permitem estabelecer limites para evitar, por exemplo, a quebra das particulas
cataliticas, e por consequéncia diminuir o desempenho do propulsor. Adicionalmente,
podem auxiliar na definicao das dimensoes da camara catalitica. Com a analise dos

resultados dos perfis da temperatura foi comprovado, que como relatado na litera-
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tura (e.g. Hwang et al. (2012)), mudancas nas caracteristicas do meio poroso, podem

auxiliar no projeto e melhoras no desempenho dos propulsores monopropelentes.

Figura 5.6 - Perfis das temperaturas das misturas de gases e das particulas cataliticas ao
longo da distancia axial do leito catalitico, para temperatura inicial do leito
de 294,4K, e tempo final de simulacao de 3s.
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De modo a completar uma analise mais detalhada do comportamento no interior
do leito é importante observar, também, a distribui¢do de concentragao (ou fragoes
de massa) no interior do leito catalitico. Para isso, a seguir estdo apresentados os

resultados obtidos das simulagoes tanto de Kesten (1969) como neste trabalho.

Nas Figuras 5.7 e 5.8 sao mostrados os perfis das fragoes de massa ao longo da
distancia axial do leito catalitico, para o tempo final de simulagao de 3s, e tempe-
ratura inicial do leito de 294, 4K. Os perfis das fragdes de massa apresentados para

o gas intersticial e o gds sobre a superficie das particulas foram comparados com os
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resultados da simulagao realizada por Kesten (1969). Na Figura 5.7 pode ser obser-
vado que os resultados da fracdo de massa dos casos testados, e que correspondem
a mistura de gas intersticial, sio muito diferentes do trabalho de Kesten (1969).
Neste tltimo, a fragdo de massa de hidrazina (NoH,) mostrou decaimento expo-
nencial ao longo da posicao axial até ser completamente consumida, isso acontece
aproximadamente na distancia axial de 0,02m, enquanto isso, até essa distancia foi
produzida aménia (N Hj), sendo que a maior composi¢ao se apresenta nesse ponto.
A partir dessa distancia axial, 0,02m, a amodnia é decomposta, e a composicao desta
diminui, e sdo gerados nitrogénio (N3) e hidrogénio (Hz). Observou-se assim, que as
duas reagoes (decomposicao de NoH, e N Hs) no modelo de Kesten (1969) e neste
trabalho acontecem em paralelo. Porém, no modelo desenvolvido, a decomposicao
da hidrazina é mais lenta. A reacao de decomposicao de hidrazina acontece com
mesma velocidade que no modelo de Kesten (1969) devido a que os coeficientes de
Arrheneius sdo iguais, mas ela é altamente controlada pela transferéncia de massa
para o caso deste trabalho. A transferéncia de massa é mais lenta neste modelo, con-
sequentemente, a velocidade global da decomposicao da hidrazina ¢ mais lenta. Foi
verificado que no trabalho de Kesten (1970), um trabalho posterior que corresponde
ao mesmo modelo de Kesten (1969) (simulado com outras condigbes operacionais,
um dos exemplos de perfis de temperatura é apresentado no Anexo C), que a tempe-
ratura em funcao da distancia axial tem seu méximo pico justamente na distancia de
aproximadamente 0,005m, ja que exatamente neste ponto finaliza a principal parte
de decomposicao da hidrazina para o modelo de Kesten (1969). Isto é semelhante
como acontece neste modelo para temperatura do gis na superficie mostrada na
Figura 5.8, e cujos perfis de fragoes de massa tém um comportamento similar aos

de gas intersticial apresentado no trabalho de Kesten (1969).

Assim, quando comparadas as fragoes de massa das espécies no gas intersticial do
trabalho de Kesten (1969), com as fra¢oes de massa das espécies no gas na superficie
das particulas, podem-se observar perfis mais parecidos para a aménia (N Hz), mas
os valores sao bem diferentes, no caso da hidrazina esta é completamente consumida,
e o nitrogénio (Ny) e hidrogénio (Hs) nao tém perfis parecidos e os valores também
sio distintos. B importante salientar que no trabalho de Kesten (1969) nio foram
apresentados os resultados das fragoes de massa das espécies no géas sobre a superficie
das particulas. Comparando os resultados apresentados por Kesten (1969) e deste
trabalho, podemos concluir que no modelo de Kesten (1969) a contribuicao da reagao

heterogénea para o processo global é dominante e muito maior do que neste trabalho.

Em geral, tanto para o trabalho de Kesten (1969), como neste, os perfis de tempera-

107



Figura 5.7 - Perfis das fragbes de massa do reagente e produtos da mistura de gas inters-
ticial ao longo da distancia axial do leito catalitico, para temperatura inicial
do leito de 294, 4K, e tempo final de simulacio de 3s.
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Fonte: Producgao da autora.

tura descrevem as duas etapas das reagoes envolvidas no processo catalitico (KES-
TEN, 1969; SHANKAR et al., 1984; MAKLED; BELAL, 2009). Primeiro, a decomposigao
da hidrazina é maior que a correspondente decomposicao de amoénia e a reagao
liquida é exotérmica. Portanto, a temperatura aumenta até a decomposicao endo-

térmica de amonia.

As diferengas nos resultados obtidos em relagao ao trabalho de Kesten (1969) podem
ser atribuidas & configuragao das fragoes iniciais, como observado na Figura 5.8(a),
para todas as espécies a entrada das fragoes de massa foram, evidentemente, calcula-
das previamente para o trabalho de Kesten (1969). Na literatura para decomposicao
de hidrazina, sdo conhecidas relacoes para calculos destas fracoes iniciais, para a

fracao de hidrazina com base no seu valor de injecao no leito, Tj, e em uma faixa
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Figura 5.8 - Perfis das fra¢Ges de massa do reagente e produtos da mistura de gas na super-
ficie das particulas cataliticas ao longo da distancia axial do leito catalitico,
para temperatura inicial do leito de 294,4K, e tempo final de simulacao de

3s.
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Fonte: Producgao da autora.

de 400K < T, < 600K (VILLALOBOS; DEVLOO, 1989; CRESPO, 1976), e para as
outras fragoes, produto da decomposicao da hidrazina com base na estequiometria
da reacao de decomposicao de hidrazina. Neste trabalho, também foi considerado

que a hidrazina entra no estado gasoso.

Neste trabalho, preferiu-se usar o modelo nativo de OpenFOAM® para calcular as
fragoes de massa dadas as condigoes de pressao e temperatura configuradas para a
condicao entrada, inlet. O motivo é que pretende-se estabelecer um modelo universal

que possa ser utilizado para qualquer monopropelente, nao somente para hidrazina.

As discrepancias apresentadas também podem ser atribuidas a que neste modelo

alguns termos nao foram considerados, por exemplo, as perdas de calor devido a
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diferenca de temperaturas entre o gas no interior da cAmara catalitica com as pare-
des da cadmara; um termo F' que é descrito no trabalho de Kesten (1969) como de
alimentacao de propelente (ver Tabela 2.5), e que se torna importante no balango
da hidrazina; e ao fato de que para descrever o escoamento de gas intersticial no
leito, neste trabalho, foi utilizado o modelo de ndo Darcy. Ademais, neste trabalho
os coeficientes de transporte foram calculados com diferentes expressoes que do tra-
balho de Kesten (1969). Neste tltimo, os coeficientes de difusdo em massa foram
baseados em alguns valores de entrada por espécie quimica. Neste trabalho, os coefi-
cientes de difusdo de massa de espécies quimicas foram calculados para cada tempo
da simulacao, e dependendo dos valores de fracoes massicas, temperatura, e pressao.
Os coeficientes de transporte foram calculados usando as equagoes mais atualizadas

para o estudo de leitos cataliticos fixos.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foi desenvolvido e proposto um modelo analitico universal de decom-
posicdo de monopropelente em leitos cataliticos. O modelo foi implementado num
c6digo aberto em OpenFOAM?®, que resultou numa nova aplicacao chamada cataly-
ticChamberFoamV.1. Foi verificado que a aplicacao pode ser utilizada na andlise
de projetos de propulsores monopropelente, devido a facilidade de configuragao de
diferentes caracteristicas de meio poroso que permitem comparagdes dos principais
parametros operacionais dentro do leito catalitico. A verificacao foi realizada atra-
vés de comparacao com casos encontrados na literatura dos principais estudos sobre
propulsores monopropelentes. A seguir sao dados os detalhes que permitiram atingir

o objetivo do trabalho.

Primeiramente, para este trabalho foi realizada uma revisao bibliografica sobre pro-
pulsores monopropelentes; também foram identificados os principais estudos sobre
propulsores monopropelentes de hidrazina, ja que esses tém sido os mais estudados
e foram referéncias em muitas das etapas de desenvolvimento do presente trabalho.
Nos primeiros capitulos deste trabalho foram descritos os itens e parametros para
serem considerados no projeto deste tipo de propulsores, tais como as caracteristicas
dos principais monopropelentes de uso espacial, como ¢ a sua decomposi¢ao sobre
leitos cataliticos, procedimento para calculo termodinamico, principais parametros
propulsivos que determinam o desempenho de um dado propulsor, e adicionalmente,

os principais parametros que influenciam no projeto do leito catalitico em si.

Parte fundamental do trabalho foi a identificacdo e entendimento dos principais
modelos, tanto de leitos cataliticos fixos de propulsores monopropelentes, como de
um leito catalitico fixo para aplicagdo industrial. Os modelos de leitos cataliticos
de propulsores monopropelentes altamente disponiveis na literatura sao para mono-
propelente hidrazina, e a maioria destes estao baseados num trabalho principal, que
foi proposto por Kesten (1966), e que acompanhou o desenvolvimento de um dos
catalisadores mais bem sucedidos para decomposicao de hidrazina, o Shell-405. Por
outro lado, existe uma grande variedade de modelos para reatores com leitos fixos,
estudados para aplicagoes da industria em geral, sao modelos similares aos descritos
para monopropelentes, e algumas andlises, e hipéteses podem ser abordadas com
base nestes. Estes modelos buscam controlar as temperaturas, para otimizar o de-
sempenho de um reator de leito fixo, limitando o niimero de pontos quentes que
sao comuns para leitos fixos industriais. O problema também aborda o estudo das

concentragoes precisamente com o proposito de controlar a temperatura dentro dos
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reatores. Trabalhos na literatura que sao bases de estudo de modelos de reatores de
leito fixo podem ser encontrados em Jakobsen (2014) e Vafai (2015).

Com respeito ao modelo, de forma geral, no leito catalitico tém-se um escoamento
reativo em meio poroso com transferéncia de calor e massa. Devido a complexidade,
varias simplificagoes foram necessarias para formulacao. Hipoteses foram propostas
para descrever adequadamente os fendmenos termoquimicos e fisicos que ocorrem
dentro do leito catalitico. No primeiro lugar, foi estabelecido que o estudo seria
focado na regiao gas-solido do leito catalitico, onde reagente e produtos se encon-
tram em fase gasosa. Nessa regiao, foram avaliadas duas sub-regioes, uma composta
pelo gas intersticial e outra composta pelo gas na superficie das particulas e pelas
particulas cataliticas, com ocorréncia das reagoes homogénea e heterogénea nessas
respectivas regioes. Em segundo lugar, foi estabelecido o transporte de massa difu-
sivo como o limitante da velocidade global da reagdo, portanto, a transferéncia de
massa entre as espécies das duas diferentes misturas de gases, gas intersticial e gas
na superficie das particulas, teve grande relevancia no sistema de equagoes proposto.
Assim, o transporte foi dominado pela diferenca das fragoes de massa das espécies
na mistura total. Dois sistemas de equacoes foram propostos para cada sub-regiao
estudada, tomando em conta a grande importancia da transferéncia de massa. A
transferéncia de calor entre as misturas de gases e o catalisador foi dominado pela
diferenca das temperaturas dessas se¢oes do leito, e entre os gases a transferéncia de
calor foi considerada como dominada pela vazdo de gas. E bom lembrar que o meio
poroso foi considerado como isotropico e homogéneo, e foi considerado equilibrio
mecanico no leito. E diante desse contexto que foi proposto um modelo complexo,

similar aos propostos na literatura.

O modelo proposto, com base no informado, foi implementado no OpenFOAM®.
O processo de desenvolvimento do cédigo foi realizado em diferentes etapas, na
primeira foi realizada a modificagdo da equacao de balango de momento, onde foi
implementado o modelo de nao Darcy, a seguir foram criados os campos para as
caracteristicas do meio poroso, ademais, a parte critica do c6digo foi a implementa-
¢ao do procedimento de calculo do coeficiente de difusao de massa para cada uma
das espécies. A declaracao dos gases foi realizada para implementar todo o sistema
de equagdes proposto, e foram realizados os respectivos testes de transferéncia de
massa entre as misturas de gases. Em paralelo as implementagoes, estas foram tes-
tadas por meio de casos configurados previamente, com base na literatura, em todo
momento tentou-se usar o monopropelente de hidrazina, devido a disponibilidades

de informacoes.
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A aplicacao final, produto de todos os estagios de implementagdo e do modelo to-
tal, foi nomeada catalyticChamberFoamV.1, e permite a previsao da fracdo massica
das espécies quimicas envolvidas nos processos cataliticos, campos de temperatura
ao longo do eixo do leito catalitico e em fungdo do tempo para um propulsor mo-
nopropelente em condicao de teste em terra. Estes sao parametros fundamentais
para avaliar o desempenho, e auxiliar no projeto de propulsores de monopropelen-
tes. Uma referéncia bibliografica relevante foi usada para a validagdo do cédigo e
perfis de temperatura transitorios similares e perfis axiais de fragoes de massa menos

préximos foram encontrados.

Em termos de aplicagao, as comparacoes de tamanho de particulas sdo fundamentais
para determinar as configuragoes de leito mais adequadas e detectar danos causa-
dos por diferentes cargas no leito catalitico. As fracdes de massa sao afetadas pelas
condigoes do leito catalitico, por isso, devem ser estudadas caracteristicas de meio
poroso Gtimas para melhora do desempenho. E importante enfatizar que a queda
da pressao do leito e o carregamento sao parametros importantes que também sao
determinados pelas caracteristicas do meio poroso. Foi observado que as variacoes
nas porosidades da particula e porosidades do leito sao relevantes na decomposi-
¢ado do monopropelente dentro do leito, e afetam o desempenho do propulsor. Foi
comprovado que o cbédigo desenvolvido pode ser usado para diferentes propulsores

monopropelente e catalisadores com diferentes caracteristicas de porosidade.

Algumas discrepancias nos perfis de fracdo de massa foram apresentados neste tra-
balho com respeito ao trabalho realizado por Kesten (1969), cujas atribuigoes foram
analisadas. Foi concluido que devido as diferencas dos resultados varias considera-
¢oes devem ser levadas em conta, na ordem de aprimoramento do c6digo, estas serdao

mencionadas na secao a seguir.
6.1 Trabalhos futuros

Como possiveis trabalhos futuros, pode-se apontar:

o Futuras versoes do codigo devem considerar diferentes coeficientes de trans-
feréncia de massa e calor, apropriados para este tipo de problema e com

base na literatura de leitos fixos, e que permitam comparagoes.

e Novas formas de calculo do coeficiente de difusdao de massa podem ser
adaptadas ao codigo. Estas podem também ser comparadas para escolha

das melhoras respostas quando comparados com dados experimentais.
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Devem ser estudados e incluidos termos nas equagoes de balango que per-

mitam o aprimoramento no desempenho do modelo desenvolvido.

E fundamental a revisdo da classe de reacdes quimicas para adaptacio a
modelos exclusivos de decomposicao catalitica, onde possa ser incluida a
cinética detalhada do processo. Isto é fundamental quando a reacao global

nao ¢é limitada pela transferéncia de massa.

-

E necessaria a simulacao de novos casos com outros tipos de monoprope-

lente.

Para um modelo mais confiavel, porém mais complexo, é necessario incluir
a regiao correspondente a inje¢do do monopropelente, cujo problema inclui

trés fases e as suas interfaces.

Versoes posteriores devem incluir a separacao de regioes com diferentes

porosidades de leito catalitico.

Parte fundamental para validacao do modelo, é uso de dados experimentais

de propulsores monopropelentes mais recentes.
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APENDICE A - APLICACAO catalyticChamberFoamV.1

A.1 Cbdigo principal

[k m e k= CH++ —k———mmmm e~ *\
| ========= |
I \\ / F ield |OpenFOAM: The Open Source CFD Toolbox|
I \\ / 0 peration | Version: 4.x |

| \\ / A nd | Web: www.OpenF0AM. org |
| \\/ M anipulation| |
Kk mmmm e e - -x/
License

This file is part of OpenFOAM.

OpenFOAM is free software: you can redistribute it and/or
modify it under the terms of the GNU General Public

License as published by the Free Software Foundation,
either version 3 of the License, or (at your option)
any later version.

OpenFOAM is distributed in the hope that it will be
useful, but WITHOUT ANY WARRANTY; without even the
implied warranty of MERCHANTABILITY or FITNESS FOR A
PARTICULAR PURPOSE. See the GNU General Public
License for more details.

You should have received a copy of the GNU General Public

License along with OpenFO0AM. If not, see <http://www.

gnu.org/licenses/>.

Application

catalyticChamberFoam

Description
Solver for catalytic chambers of monopropellant thrusters
with Two chemical reactions, one for a surface gas (
heterogeneous reaction) and another for interstitial
gas (homogeneous reaction), mass Transfers for porous
media with mass difusion coeficient calculate of
Chagmant -Esnokg Theory. Mass and Heat transport

relations is based on Wakao.

// % % % %k %k *x % *k *x * * * % % % % % % % % % % %x %x x x x //
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#include
#include
#include
#include
#include
#include
#include
#include
#include
#include
#include
#include
#include
#include

#include

"fvCFD.H"

"turbulentFluidThermoModel .H"

"psiCombustionModel .H"
"psiReactionThermo .H"
"psiChemistryModel .H"
"chemistrySolver .H"
"OFstream.H"
"thermoPhysicsTypes.H"
"basicMultiComponentMixture
"multivariateScheme.H"
"pimpleControl .H"
"pressureControl .H"
"fvOptions .H"
"localEulerDdtScheme .H"
"fvcSmooth.H"

.Hll

//reactingFoam
//reactingFoam
//reactingFoam
//chemFoam
//chemFoam
//chemFoam
//chemFoam
//chemFoam
//chemFoam
//reactingFoam
//reactingFoam
//reactingFoam
//reactingFoam
//reactingFoam

//reactingFoam

// * k k x ok Kk *x *k x ok *k *x *k *x *x * x *k *x *x * *x *x *x *x *x x //

int main(int

{

argc, char *argv[])

#include

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

#include

"postProcess .H"

"setRootCase .H"
"createTime .H"
"createMesh.H"
"createControl .H"
"createTimeControls.H"
"initContinuityErrs.H"
"createFields .H"
"createFieldRefs .H"

"createTransportProperties

Properties for Diffusion

#include

#include

"createFvOptions .H"

"diffusionBinary.H"

reference

turbulence->validate () ;

if (!LTS)

{
#include "compressibleCourantNo
#include "setInitialDeltaT.H"
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//reactingFoam/chemFoam

//reactingFoam/chemFoam

//reactingFoam/chemFoam

//reactingFoam
//reactingFoam
//reactingFoam
//reactingFoam
//reactingFoam
//reactingFoam

.H"//Transport

//reactingFoam

//Binary Diffusion

.H" //reactingFoam

//reactingFoam
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// k% % %k %k %k %k %k >k *x % * % % % % % % % % % % % % % x x x //

Info<< "\nStarting time loop\n"

<< endl;

while (runTime.run())

{

#include
if (LTS)
{

#include

else

#include

#include

"readTimeControls.H" //reactingFoam

"setRDeltaT.H" //reactingFoam

"compressibleCourantNo.H"//reactingFoam

"setDeltaT.H"//reactingFoam/chemFoam

runTime ++;

Info<<

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

#include

"Time =

" << runTime.timeName () << nl << endl;

"adimensionalNumbers .H"
"diffusionCoefficientl.H"
"diffusionCoefficient2.H"
"massTransferl.H"
"HeatTransferl .H"
"massTransfer2.H"
"HeatTransfer2 .H"
"HeatTransferc.H"
"HeatTransferM.H"
"rholEqn.H"
"rho2Eqn.H"

//reactingFoam

while (pimple.loop())

{
#include "UlEqn.H" //reactingFoam
#include "Y1Eqn.H" //reactingFoam
#include "E1Eqn.H" //reactingFoam
// --- Pressure corrector loop

while (pimple.correct())
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131

132

133

134

136

if (pimple.consistent())

{

#include "pclEqn.H" //reactingFoam
}
else
{

#include "plEqn.H" //reactingFoam
}

if (pimple.turbCorr ())
{

turbulence->correct () ;

#include "solveChemistry.H" //chemFoam

#include "Y2Eqn.H" //chemFoam
#include "E2Eqn.H" //chemFoam
#include "TcEqn.H" // chemFoam
#include "output.H" // chemFoam

}

rhol = thermol.rho();

rho2 = thermo2.rho();

runTime.write () ;

Info<< "ExecutionTime = " << runTime.elapsedCpuTime ()
<< n s n
<< " ClockTime = " << runTime.elapsedClockTime ()
<< n s n

<< nl << endl;

Info<< "End\n" << endl;

return O;
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A.2 Declaragao geral dos campos

#include "createRDeltaT.H"

#include "createPhases.H" //Declaration of the phases
//Thermodinamyc model for Phase 1

Info<< "Creating reaction model for phaselName\n" << endl;
autoPtr<combustionModels::psiCombustionModel> reactionl

(

combustionModels::psiCombustionModel::New(mesh, "

combustionProperties", phaselName)
)
psiReactionThermo& thermol = reactionl->thermo();
thermol.validate (args.executable(), "h", "e");
basicMultiComponentMixture& compositionl = thermol.

composition ();

PtrlList<volScalarField>& Y1 = compositionl.Y();

const word inertSpeciel(thermol.lookup("inertSpecie"));
if (!compositionl.species().found(inertSpeciel))
{
FatalIOErrorIn(args.executable().c_str(), thermol)
<< "Inert specie " << inertSpeciel << " not found in
available species "
<< compositionl.species()

<< exit(FatalIOError);
//Thermodinamyc model for Phase 2
// write base thermo fields - not registered since will be re
-read by

// thermo package

Info<< "Creating base fields for time " << runTime.timeName ()
<< endl;
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volScalarField Ydefault2

(
I0object
(
I0object::groupName ("Ydefault", phase2Name),
runTime.timeName (),
mesh,
I0object::READ_IF_PRESENT,
I0object::NO_WRITE,
false
),
mesh ,
dimensionedScalar ("Ydefault", dimless, 0)
);

Ydefault2.write () ;

Info<< nl << "Reading thermophysicalProperties for Phase2Name
" << endl;

autoPtr<psiChemistryModel> pChemistry(psiChemistryModel::New(

mesh, phase2Name)) ;

psiChemistryModel& chemistry = pChemistry();

psiReactionThermo& thermo2 = chemistry.thermo();

thermo2.validate (args.executable(), "h");

basicMultiComponentMixture& composition2 = thermo2.
composition () ;

PtrList<volScalarField>& Y2 = composition2.Y();

const word inertSpecie2(thermo2.lookup("inertSpecie"));
if (!composition2.species().found(inertSpecie2))
{
FatalIOErrorIn(args.executable().c_str(), thermol)
<< "Inert specie " << inertSpecie2 << " not found in
available species "
<< compositionl.species ()

<< exit(FatalIOError);
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7|}

72
73 | Info<< "Reading field Tc\n" << endl;

74

75 volScalarField Tc

76 (

77 I0object

78 (

79 "Tc",

80 runTime.timeName (),
81 mesh ,

82 I0object:: NO_READ,
83 I0object:: AUTO_WRITE
84 ),

85 thermo2.T()

86 )

87
ss |Info<< "Creating Porous Properties\n" << endl;
89
90 |#include "createPorousProperties.H"
91
92 | // Density of gas mixture 1 and gas mixture 2
93

94 |volScalarField rhol

o5 | (

96 I0object

97 (

98 "rhol",

99 runTime.timeName (),
100 mesh

101 ),

102 thermol.rho ()

103 |);

104

105 | volScalarField rho2

106 | (

107 I0object

108 (

109 "rho2",

110 runTime.timeName (),
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111 mesh

112 ),
113 thermo?2.rho ()
114 | )

115

116 |volScalarField rhom

7 | (

118 I0object

119 (

120 "rhom",

121 runTime.timeName (),
122 mesh ,

123 I0object::NO_READ,
124 I0object:: AUTO_WRITE
125 ),

126 (elxthermol.rho() + e2*xthermo2.rho())/et
127 | ) ;

128
120 | // velocity of phase Ul
130
131 |Info<< "Reading field Ul\n" << endl;
132

133 | volVectorField U1l

134 | (

135 I0object

136 (

137 I0object::groupName ("U", phaselName),
138 runTime.timeName (),
139 mesh ,

140 I0object : : MUST_READ,
141 I0object:: AUTO_WRITE
142 ),

143 mesh

144 | ) ;

145

146 |volScalarField G

147 | (

148 I0object
149 (

150 "G",

132




151 runTime.timeName () ,

152 mesh,

153 I0object::NO_READ,
154 I0object:: AUTO_WRITE
155 ),

156 mag (Ul)*thermol.rho ()

157 |);

158
159 | // velocity of phase2 U2 = 0, stagnant film
160

161 |volVectorField U2

162 | (

163 I0object

164 (

165 I0object::groupName ("U", phase2Name),
166 runTime.timeName (),

167 runTime,

168 I0object::NO_READ,

169 I0object::NO_WRITE

170 ),

171 mesh,

172 dimensionedVector ("zero", dimVelocity, Zero)
173 | ) ;

174
175 |[volScalarField& pl = thermol.pQ);
176
177 |#include "compressibleCreatePhi.H" //phasel
178 |#include "createPhi.H" //phase?2
179
180 |pressureControl pressureControl(pl, rhol, pimple.dict(),
false) ;

181
152 lmesh.setFluxRequired (pl.name ());
183
13¢ | Info << "Creating turbulence model.\n" << nl;

185 |autoPtr<compressible::turbulenceModel > turbulence

186 (

187 compressible::turbulenceModel::New
188 (

189 rhol,
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191

192

194

195

196

197

198

199

200

201

202

203

204

205

206

208

209

210

211

212

213

214

215

216

217

218

219

220

221

222

223

224

225

226

227

228

U1,
phil,

thermol

)

// Set the turbulence into the reaction model

reactionl ->setTurbulence (turbulence ());

Info<< "Creating field dpdt\n" << endl;
volScalarField dpdt

(
I0object
(
"dpdt ",
runTime.timeName (),
mesh
),
mesh,
dimensionedScalar ("dpdt", pl.dimensions()/dimTime,
)

Info<< "Creating field kinetic energy K\n" << endl;
volScalarField K("K", 0.5%magSqr (U1l));

0)

multivariateSurfacelInterpolationScheme<scalar>::fieldTable

fields;

forAll (Y1, i)
{
fields.add(Y1[i]);

}
fields.add(thermol.he());

forAll (Y2, i)
{
fields.add(Y2[il]);
}
fields.add(thermo2.he());
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229

230

231

232

233

234

235

236

237

238

239

240

241

242

243

244

245

246

247

248

249

250

251

252

253

254

volScalarField Qdot1l

(
I0object
(
"Qdot1l",
runTime.timeName (),
mesh ,
I0object::READ_IF_PRESENT,
I0object:: AUTO_WRITE
),
mesh,
dimensionedScalar ("Qdotl", dimEnergy/dimVolume/dimTime,
0.0)
);

volScalarField Qdot2

(
I0object
(
"Qdot2",
runTime . timeName (),
mesh ,
I0object::READ_IF_PRESENT,
I0object:: AUTO_WRITE
),
mesh,
dimensionedScalar ("Qdot2", dimEnergy/dimVolume/dimTime,
0.0)
)

#include "createMRF.H"

A.3 Declaracao dos campos de referéncia

const volScalarField& psil = thermol.psi();
const volScalarField& T1 thermol.T() ;
const volScalarField& T2 thermo2.T() ;

const label inertIndexl(compositionl.species()[inertSpeciell)

b
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24
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29

30

1

const label inertIndex2(composition2.species() [inertSpecie2])
scalar dtChem = refCast<const psiChemistryModel>(chemistry).
deltaTChem () [0];

PtrList<gasHThermoPhysics> specieDatal(Y1l.size());
forAll (specieDatal, i)

{
specieDatal.set
(
i,
new gasHThermoPhysics
(
dynamic_cast<const reactingMixture<
gasHThermoPhysics >&>
(thermol) .speciesData () [i]
)
)
b

PtrList<gasHThermoPhysics> specieData2(Y2.size());
forAll (specieData2, i)

{
specieData2.set
(
i,
new gasHThermoPhysics
(
dynamic_cast<const reactingMixture<
gasHThermoPhysics >&>
(thermo?2) .speciesData () [i]
)
)
by

A.4 Declaragao das caracteristicas fisicas do catalisador (meio poroso)

I0dictionary porousProperties

(
I0object
(
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16
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27

28
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32

33

34

35

36

37

38

39

"porousProperties",
runTime.constant (),

mesh ,

I0object : : MUST_READ_IF_MODIFIED,
I0object::NO_WRITE

)
)
scalar phi0 = readScalar (porousProperties.lookup("phis"));
scalar porosity2 = readScalar (porousProperties.lookup ("

porosityP"));

volScalarField dpore

(
I0object
(
"dpore",
runTime.timeName (),
mesh
),
mesh,
dimensionedScalar (porousProperties.lookup("dpore"),
dimensionSet(0,1,0,0,0,0,0), porousProperties.lookup ("
dpore"))
)

volScalarField dpa

(
I0object
(
"dpa",
runTime.timeName (),
mesh
),
mesh,
dimensionedScalar (porousProperties.lookup("dpa"),
dimensionSet(0,1,0,0,0,0,0), porousProperties.lookup ("
dpa"))
)
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41

42
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45

46

47

48

49

50
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52

53

54

55

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

72

73

volScalarField dc
(
I0object
(
"de",
runTime.timeName (),
mesh
),
mesh,
dimensionedScalar (porousProperties.lookup("dc"),
dimensionSet(0,1,0,0,0,0,0), porousProperties.lookup ("
dc"))
)

volScalarField rhoC

(
I0object
(
"rhoC",
runTime.timeName () ,
mesh
),
mesh,
dimensionedScalar (porousProperties.lookup("rhoC"),
dimensionSet(1,-3,0,0,0,0,0), porousProperties.lookup
("rhoC"))
)

volScalarField cpC

(

I0object

(
"cpC",
runTime.timeName (),
mesh

),

mesh,

dimensionedScalar (porousProperties.lookup("cpC"),
dimensionSet(0,2,-2,-1,0,0,0), porousProperties.
lookup ("cpC"))
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74 | )
75

76 |volScalarField kC

| (

78 I0object

79 (

80 "kC",

81 runTime . timeName (),

82 mesh

83 )

84 mesh,

85 dimensionedScalar (porousProperties.lookup("kC"),
dimensionSet(1,1,-3,-1,0,0,0), porousProperties.
lookup ("kC"))

86 |);

87

88 | volScalarField e2

so | (

90 I0object

91 (

92 "e2",

93 runTime.timeName (),

94 mesh

95 )

96 mesh,

97 dimensionedScalar("e2", dimensionSet(0,0,0,0,0,0,0),
porosity2)

9 | ) ;

99

100 |[word bedPorosity(porousProperties.lookup("bedPorosity"));

101 |if ((bedPorosity != "experimental") && (bedPorosity != "
calculated"))

102 {

103 FatalError << "in porousProperties, unknown bedPorosity

type " << nl

104 << "Valid types are: experimental or calculated."

105 << bedPorosity << abort(FatalError);

106 |}

107

108 | scalar porosityl = 0.0;
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110

111

112

113

114

115

116

117

118

119

120

121

122

123

124

125

126

127

128

129

130

131

132

133

134

135

136

138

139

140

141

142

143

144

145

if (bedPorosity == "experimental')

{
porosityl = readScalar (porousProperties.lookup("porosityb
"))
b
else //calculated
{
porosityl = 0.368x(1+(2x(dpa[0]/dc[0])*((0.476/0.368)-1))
)
b

volScalarField el
(
I0object
(
"el",
runTime.timeName (),
mesh
),
mesh,
dimensionedScalar("el", dimensionSet (0,0,0,0,0,0,0),
porosity1l)
);

volScalarField et

(
I0object
(
"et",
runTime.timeName (),
mesh
),
el + e2
);
volScalarField ei = el/et;
volScalarField es = e2/et;

volScalarField as

140




146 | (

147 I0object

148 (

149 "as",

150 runTime.timeName (),

151 mesh

152 )

153 6x(1- el)/(dpa*phiO)

154 | ) ;

155

156 | Info << "eb=" << el1[0] << endl;
157 | Info << "as=" << as[0] << endl;

158
159 |[volScalarField onebyel
160 (
161 I0object

162 (

163 "onebyel",

164 runTime.timeName (),
165 mesh

166 ),

167 1/e1

168 |);

169

170 |volScalarField onemenusel

171 (

172 I0object

173 (

174 "onemenusel",

175 runTime.timeName (),
176 mesh

177 )

178 1 - el

19 | )

181 ([volScalarField onebyel3

182 | (

183 I0object

184 (

185 "onebyel3",
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187

188

190
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192

193

194

195

196
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201

202

204

205

207

208

209

210

211

212

213

214

215

216

217

218

219

220

221

222

223

224

225

runTime.timeName (),
mesh
),
1/Foam: :pow(el,3)
)

volScalarField onemenuset

(
I0object
(
"onemenuset",
runTime.timeName (),
mesh
),
1 - el - e2
);

volScalarField onemenuse?2

(
I0object
(
"onemenuse2",
runTime.timeName (),
mesh
),
1 - e2
)

volScalarField taul

(
I0object
(
"taul",
runTime.timeName (),
mesh
),
(1.23*Foam::pow(l-el, 1.33333))/(el*Foam::pow(phiO,
)
Info << "Bed tortuosity=" << taul[0] << endl;
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230
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232

233

234

235

236

237

238
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240
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245

246

247

248

249

250

251

252

254

volScalarField tau2

(
I0object

(

"tau2" ,

runTime . timeName (),

mesh
),
(1.23*Foam::pow(l-e2,
)
Info <K<

volScalarField taut

(
I0object
(

n taut n s

"Particle tortuosity="

1.33333))/(e2*Foam: :pow (phiO,

<< tau2[0] << endl;

runTime . timeName (),

mesh
),
taul + tau2

)

volScalarField EbyTaul
(
I0object

(
"EbyTaul",

runTime.timeName (),

mesh
),
el/taul
);

volScalarField EbyTau2
(

I0object

(
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266 "EbyTau2",

267 runTime.timeName (),
268 mesh

269 ),

270 e2/tau?2

271 | ) ;

272
273 | //Permeability of porous media
274

275 |volScalarField Kp

276 | (

277 I0object

278 (

279 "Kp",

280 runTime.timeName (),

281 mesh

282 ),

283 Foam::pow(dpa, 2)*Foam::pow(el, 3)/(180*Foam::pow(
onemenusel, 2))

284 | )

286 | //Solving Darcy-Forschheimer terms in porous media
287
288 |volScalarField Da

280 | (

290 I0object

291 (

292 "Da",

203 runTime.timeName (),
294 mesh

295 ),

296 1/Kp

207 | ) ;

298
299 |volScalarField el5 = Foam::pow(el, 5);
300

301 |volScalarField Fo

302 | (
303 I0object
304 (
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305 "Fo",

306 runTime . timeName (),

307 mesh

308 ),

309 1.8*%el/Foam::pow(180*el5*Kp, 0.5)
310 | )

311
312 | Info << "Permeability=" << Kp[0] << endl;
s13 |Info << "Da=" << Da[0] << endl;

siu |Info << "Fo=" << Fo[0] << endl;

315 | Info<< "\n" << endl;

316
317 | // necessaries units
318

319 |volScalarField dimT

320 | (

321 I0object

322 (

223 "dimT",

324 runTime.timeName (),

325 mesh

326 )

327 mesh,

328 dimensionedScalar ("dimT", dimensionSet(0,0,0,1,0,0,0),
scalar (1))

320 | )

330

331 [volScalarField dimP

s32 | (

333 I0object

334 (

335 "dimP",

336 runTime.timeName (),

337 mesh

338 ),

339 mesh ,

340 dimensionedScalar ("dimP", dimensionSet(1,-1,-2,0,0,0,0),
scalar (1))

341 | ) ;

342
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343 |[volScalarField dimh

344 | (

345 I0object

346 (

347 "dimh",

348 runTime.timeName (),

349 mesh

350 )

351 mesh,

352 dimensionedScalar("dimh", dimensionSet(0,2,-2,0,0,0,0),
scalar (1))

353 | )

A.5 Declaragao para entrada dos nomes dos gases

1|// creating Phases throught words

2 |Info<< "Reading gasesNames.\n" << endl;

4 |I0dictionary phases

5 | (

6 I0object

7 (

8 "gases",

9 runTime.constant (),

10 runTime,

11 I0object::MUST_READ_IF_MODIFIED, I0object::
NO_WRITE

12 )

13 |);

14

15 |const word phaselName

16 | (
17 phases.lookup("gasi")
18 );

19

20 |const word phase2Name

21 (
22 phases.lookup("gas2")
23 | ) ;
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A.6 Declaragao para entrada dos parametros de transporte de massa

I0dictionary transportProperties

(
I0object
(

"transportProperties." + phaselName,// dictionary name
runTime.constant (), // dict is found in "constant"
mesh , // registry for the dict

I0object::MUST_READ,// must exist, otherwise failure
I0object::NO_WRITE // dict is only read by the
solver
)
)

PtrList<dimensionedScalar> sigma(Y1l.size());

PtrList<dimensionedScalar> epsilon(Y1l.size());

forAll (Y1, i)

{
word specieName = Y1[i].name();
const dictionary& subDict2 = transportProperties.subDict(
specieName) ;
sigma.set
(
i,
new dimensionedScalar (subDict2.lookup("sigma"))
)
epsilon.set
(
i,
new dimensionedScalar (subDict2.lookup("epsilon"))
)
}

I0dictionary transportProperties?2

(
I0object
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(
"transportProperties." + phase2Name,// dictionary name

runTime.constant () ,// dict is found in "constant"

mesh, // registry for the dict

I0object::MUST_READ, // must exist, otherwise failure

IO0object::NO_WRITE // dict is only read by the
solver

)

PtrlList<dimensionedScalar> sigma2(Y2.size ());

PtrlList<dimensionedScalar> epsilon2(Y2.size());

forAll (Y2, i)

{
word specieName2 = Y2[i].name();
const dictionary& subDict2 = transportProperties2.subDict
(specieName?2) ;
sigma2.set
(
i,
new dimensionedScalar (subDict2.lookup("sigma"))
)
epsilon?2.set
(
i,
new dimensionedScalar (subDict2.lookup("epsilon"))
)
}

A.7 Declaragao para calculo do coeficiente de difusao binaria

Info<< "Solving Binary Diffusion and MDiji\n" << endl;

//Mass diffusion coeficient calculation
SquareMatrix<scalar> MDij(Y1l.size()); //matrix

multiplication i, j species
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forAll (Y1,

{

i)

forAll (Y1, j)

{

if (il=j)

{

scalar sigmaij = (sigmalil].value() + sigmalj].

value ())/2;

scalar epsilonij = Foam::pow(epsilon[i].value()*

epsilon[j].value(), 0.5);

scalar mWij = (1/specieDatal[i].W(O))+(1/
specieDatal [j1.W());

scalar TN = 273.15/epsilonij;

scalar A = 1.06036; scalar B = 0.15610; scalar C
= 0.19300; scalar D = 0.47635;

scalar E = 1.03587; scalar F = 1.52996; scalar G
= 1.76474; scalar H = 3.89411;

scalar Ohmij = (A/Foam::pow(TN,B)) + (C/Foam::exp
(D*TN)) + (E/Foam::exp(F*TN)) + G/Foam::exp (Hx

TN) ;

scalar NUM = 0.0188825813*Foam::pow(273.15, 1.5)*
Foam::pow(mWij, 0.5);

scalar DEN = 101325*Foam::pow(sigmaij, 2)*0hmij;

scalar DijO = NUM/DEN;

MDij (i, j) = 1/DijoO;
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A.8 Declaragao para calculo do coeficiente de difusao das a-espécies na

mistura de gas intersticial

Info<< "Solving Mass Transfer 1 Model:\n" << endl;

Info<< "Solving SumWti\n" << endl;

// Total sum of Mass: sumWtl1=Y1[0]/mWO+Y1[1]/mWil+...+Y1[i]/

mWi
volScalarField sumWtl = 0.0xY1[0];
forAll (Y1, i)
{
sumWtl += Y1[i]/specieDatall[i].W(O);

sumWtl.max (1le-2) ;

Info<< "sumWtl(max, min) =" << max(sumWtl).value() << ", K "<<

min (sumWt1) .value () <<endl;

volScalarField Wtl = 1/sumWtl; //M=1/sumWtil

Info<< "Wtl(max, min) =" << max(Wtl).value() << ","<< min(Wt1l
) .value () <<endl;

Info<< "Solving X1[i] and difX1[i]\n" << endl;

// definition of volScalarField 1 and molar fraction Xi=Yix*M/

Mi

PtrList<volScalarField> X1(Y1l.size());
PtrList<volScalarField> difX1(Y1l.size());

forAll (Y1, i)
{

volScalarField& Y1i = Y1[il;

word nameX1("X1." + Y1[i].name());
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X1.set

(
i,
new volScalarField
(
I0object
(
nameX1,
runTime.timeName (),
mesh
),
Y1i*Wtl/specieDatal [i].W ()
)
);

word namedifX1("difX1." + Y1[i].name());

difX1.set
(
i,

new volScalarField

(
I0object
(
namedifX1,
runTime.timeName (),
mesh
),
1 - X1[i]
)

Info<< "Solving MDijli and sumXDijlil\n" << endl;

//Mass diffusion coeficient calculation

Info<< "Solving fraction of T and p for the diffusion\n"

endl; //for difussion coefficient correction

151

<<




73 |volScalarField £T1

7a | (

75 I0object

76 (

77 WETLM

78 runTime.timeName (),

79 mesh

80 )

81 (101325*dimP/pl)*Foam: : pow(thermol .T() /(273.156*%dimT),
1.75)

s2 |);

83
sa |PtrList<volScalarField> sumXDijl1(Y1l.size()); //sum for i-
specie Xj*(1/Dijo0)

s6 |[forAll (Y1, i)

s7 | {

88 volScalarField sumXDij10 = 0.0xY1[O0];
89
90 forAll (Y1, j)
91 {

02 if (i1=3)
93 {

94
95 volScalarField& X1j = X1[j];
96
o7 sumXDij10 += X1j*MDij(i,j)/fT1;
98
99 }

100 }

101 word nameSumXDijl("sumXDijl." + Y1[i].name());
102
103 sumXDijl.set

104 (

105 i,

106 new volScalarField
107 (

108 I0object

109 (

110 nameSumXDij1i,
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128
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141

142

143

144

145

146

147

148

runTime.timeName (),
mesh

),

sumXDij10

Info<< "Solving Deffl\n" << endl;

volScalarField Dlis

(
I0object
(
"Dis",
runTime.timeName (),
mesh ,
I0object::NO_READ,
I0object:: AUTO_WRITE
),
EbyTaul*turbulence ->muEff () /thermol.rho ()
)

volScalarField& T1
volScalarField& pl

thermol .T();

thermol.p();

//mixture effective diffusion

PtrList<volScalarField> Deffl1(Y1l.size()); //Efective

diffusion diffusion of i-specie in mixture gasl

forAll (Y1, i)
{

volScalarField L1 = 3.10609129e-4*T1/(Foam::pow(sigma

[i].value (), 2)*pl);
volScalarField Knl = L1/dpore;
scalar Knlmax = max(Knl).value();
word nameDeffl1("Deff1." + Y1[i].name());

Deffl.set
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)

1,

new volScalarField

(

I0object

(

nameDeffl,
runTime.timeName (),
mesh,
I0object::NO_READ,
I0object:: AUTO_WRITE

),
Dis

forAll (Deff1[i], celll)

{

if(Y1[il[cellI]l <= 0)
{
Deff1[i][celllI] = 1e-50;
}
else if (sumXDij1[i][cellI] <= 0)
{
Deff1[i][cellI] = 1e-50;

}
else if(Y1[i][cellI] == 1)
{
Deff1[i][cellI] = Dis[celll];
}

else if (difX1[i][cellI] <= 0)
{

Deffi1[i][cellI] Dis[cellI];

}

else

{
if (Knl1[cellI] > 10)
{
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Deff1[i][cellI] = EbyTaul[cellI]*0.485*dporel
cellI]*Foam::pow(T1[cellI]/specieDatal[i].W(),

0.5);
}
else if (Knl[cellI] > 0.1)
{

Deffi1[i][cellI]l = 1/(1/(EbyTaul[cellI]*difX1[
i][cellI]l/sumXDij1[i][cellI])) + (1/(
EbyTaul [cellI]*0.485*dpore[cellI]*Foam::
pow(T1[cellI]/specieDatal[i].W(), 0.5)));

}
else
{

Deff1[i][celll] = EbyTaull[cellIl*difX1[i]l[cellI]l/
sumXDij1[i] [cellI];

if (Knimax > 10)

{

Info << "Knudsen Diffusion for " << Y1[i].name() <<
"o " << "Deffl(max, min): (" << max(Deff1[il]).
value () << " , " << min(Deff1[i]).value() << ")"
<< endl;

}

else if (Knlmax > 0.1)

{

Info << "Knudsen + Mixture Diffusion for " << Y1[i].
name () << " : " << "Deffl(max, min): (" << max(
Deff1[i]).value() << " , " << min(Deff1[i]) .value
() << ")" << endl;

}

else

{

Info << "Mixture Diffusion for " << Y1[i].name() << "

" << "Deffl(max, min): (" << max(Deffi1[il]).
value() << " , " << min(Deff1[i]) .value() << ")"
<< endl;

}
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Deff1[i] .max (0.0) ;

A.9 Declaragao para calculo dos nimeros adimensionais

//mean gas viscosity

volScalarField mum

(
I0object
(
"mum",
runTime.timeName (),
mesh
),
(elxtaulxthermol .mu() + e2*tau2*thermo2.mu())/(et*taut)
);

//mean gas density

volScalarField rhom = (el*thermol.rho() + e2*thermo2.rho())/
et;

// Reynold numbers:
// ReO=Ul*rhom/mum*as catalyst bed

// Rel=Ul*dpa*rhom/mum particles

volScalarField Rel

(
I0object
(
"Rel",
runTime . timeName () ,
mesh
),
el*mag (Ul)*rhom/(mum*as)
)
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volScalarField Re2

(
I0object
(
"Re2",
runTime.timeName (),
mesh
),
(el*mag (Ul)*dpa*rhom) /mum
)

//alpha of solid matrix

volScalarField DTc

(
I0object
(
"DTc",
runTime.timeName (),
mesh
),
kC/(rhoC*cpC)
);

// mean gas rhomCpmf

Info<< "Solving rhomCpmf\n" << endl;

volScalarField rhomCpmf

(
I0object
(
"rhomCpmf",
runTime.timeName (),
mesh
),
(elxthermol.rho()*thermol.Cp() + e2*thermo2.rho()*thermo?
.CpO) /et
)
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72 | // mean gas kappam
73
72 |Info<< "Solving fluid kappam\n" << endl;
75

76 |[volScalarField kappam

7 (

78 I0object

79 (

80 "kappam",

81 runTime.timeName (),

82 mesh

83 ),

84 (el*thermol.kappa() + e2*xthermo2.kappa())/et
85 |);

86
87 | // Prandtl number

ss | //Pr=mu/alphaeff=rho*cp/rhoxkappa
89
9 | Info<< "Solving Pr\n" << endl;
91

92 | volScalarField Pr

93 | (

94 I0object

95 (

96 "Pr",

97 runTime.timeName (),

98 mesh

99 ),

100 (mum*rhomCpmf) /(rhom*kappam)
01 |);

102
103 | //Nulsselt number

104 |//Nu=1.625Re~1/2Pr~1/3 RanzMarshall
105
106 | Info<< "Solving Nul\n" << endl;
107

108 |[volScalarField Rep = Foam::pow(Re2, 0.6);

110 |[volScalarField Nu

111 (
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112 I0object

113 (

114 "Nu",

115 runTime.timeName (),

116 mesh

117 ),

118 scalar(2) + 1.1*Rep*cbrt(Pr)
19 |);

120
121 | Info<< "Solving hh\n" << endl;
122
123 | //Heat Transfer coefficient
124 | //h=ktNu/dpa

125

126 | volScalarField hh

127 | (

128 I0object

120 (

130 "hh",

131 runTime.timeName (),

132 mesh

133 ),

134 kappam*Nu/dpa

135 |);

136

137 | Info << "adimensional Numbers: " << "Rel(max, min): " << max(
Rel) .value () << "," << min(Rel).value() << "/" << "Re2(max
, min): " << max(Re2).value() << "," << min(Re2) .value ()
<< "/"<< "Pr(max,min): " << max(Pr).value() << "," << min(
Pr) .value() << "/" << "Nu(max, min):" << max(Nu).value ()
<< " " << min(Nu) .value() << "." << endl;

A.10 Coeficiente de transferéncia de massa das a-espécies na mistura

de gas intersticial

1 |Info<< "Solving Defftl Coefficient of mass difussion\n" <<
endl;

3 |PtrList<volScalarField> Defft1(Y1.size());
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forAll (Y1, i)

{

volScalarField& Deffli = Deffi1[il];
volScalarField& Deff2i = Deff2[il];
volScalarField mDeffi = taut*Deffli*Deff2i;
volScalarField sDeffi = et*(Deffli+Deff2i);

if (mDeffi [0] <= 0)
{
word nameDefftl("Defftl." + Y1[i].name());

Defftl.set
(
i,
new volScalarField
(
I0object
(
nameDefftl,
runTime.timeName (),

mesh

),

D1sx*0

)

);
}

else if (sDeffi[0] <= 0)
{
word nameDefftl("Defftl1." + Y1[i].name());

Defftl.set
(
i,
new volScalarField
(
I0object
(
nameDefftl,
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T

78

79

80

81

82

83

84

runTime.timeName (),

mesh

),
D1sx*0

)

else

word nameDefftl("Defftl1." + Y1[i].name());

Defftl.set
(
i,

new volScalarField

(
I0object
(
nameDefftl,
runTime.timeName (),
mesh
),
mDeffi/sDeffi
)
);
}

Info<< "Solving kcl Coefficient of mass difussion\n"
PtrList<volScalarField> kcl1(Y1.size());

forAll (Y1, i)

{

volScalarField Deffi = Defft1[i];
volScalarField Scl = mum/(Deffi*rhom);
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124

volScalarField Shi

word namekcl ("kcil."

kcl.set
(
i,

new volScalarField

= scalar(2) + 1.1*xRep*cbrt(Scl);

+ Y1[i].name ());

(
I0object
(
namekcl ,
runTime.timeName (),
mesh
),
Deffi*Sh1l/dpa
)
)
forAll (kc1[i], celll)
{
if (Defft1[i][cellIl] >= 1e-3)
{
kc1[i]l [cellI] = O0;
}
}
}
Info<< "Solving difY1\n" << endl;

PtrlList<volScalarField> difY1(Y1l.size());

forAll (Y1,
{

i)

volScalarField& Y1i
volScalarField& Y2i

Y1[il;
Y2[i];
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125 word namedifY1("difY1." + Y1[i].name());
126
127 difY1l.set

128 (

129 i,

130 new volScalarField

131 (

132 I0object

133 (

134 namedifY1,

135 runTime.timeName (),
136 mesh

137 ) >

138 rhom*x(Y1i - Y2i)

140 )
|}

142
143 | Info<< "Solving massTransferl\n" << endl;
144
145 |PtrList<volScalarField> massTransferl1(Y1l.size());
146

ur | forAl1 (Y1, i)

s | {

149 volScalarField& kcli = kc1[i];

150 volScalarField& difY1i = difY1[i];

151

152 word nameMassTransferl("massTransferl." + Y1[i].name
O

153

154 massTransferl.set

155 (

156 i,

157 new volScalarField

158 (

159 I0object

160 (

161 nameMassTransferl,

162 runTime.timeName (),

163 mesh
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2

),
asxkcli*difY1i

A.11 Coeficiente de transferéncia de massa das a-espécies na mistura

de gas na superficie das particulas

Info<< "Solving massTransfer2\n" << endl;

PtrList<volScalarField> massTransfer2(Y2.size());

forAll (Y2, i)

{
volScalarField& kc2i = kcil[i];
volScalarField& difY2i = difY1[i];
word nameMassTransfer2("massTransfer2." + Y2[i].name
0O);
massTransfer2.set
(
i,
new volScalarField
(
I0object
(
nameMassTransfer2,
runTime.timeName (),
mesh
),
6xkc2i*difY2i/dpa
)
);
}

A.12 Coeficiente de transferéncia de calor na mistura de gas intersticial

Info<< "Solving T1-Tc\n" << endl;
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volScalarField difT1

(
I0object
(
"AifTL",
runTime.timeName (),
mesh
),
thermol.T() - Tc
);
Info << "T1-Tc (max) = " << max(difT1).value() << " ; "<< "Ti

-Tc (min) = " << min(difT1) .value() << endl;

Info<< "Solving heatTransferli\n" << endl;

volScalarField heatTransferil

(
I0object
(
"heatTransferl",
runTime.timeName (),
mesh
),
as*difT1x*hh
)
Info << "heatTransferl(max) = " << max(heatTransferl).value ()
<< " ; "<< "heatTransferl(min) = " << min(CheatTransferil).

value () << endl;

A.13 Coeficiente de transferéncia de calor na mistura de gas na super-

ficie das particulas

Info<< "Solving heatTransfer2\n" << endl;

Info<< "Solving T2-Tc\n" << endl;

volScalarField difT2
(
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I0object

(
"difT2",
runTime.timeName (),
mesh
),
thermo2.T() - Tc
);
Info << "T2-Tc (max) = " << max(difT2).value() << " ; "<< "T2

-Tc (min) = " << min(difT2) .value() << endl;

volScalarField heatTransfer?2

(
I0object
(
"heatTransfer2",
runTime.timeName (),
mesh
),
6*difT2+*hh/dpa
)

A.14 Coeficiente de transferéncia de calor nas particulas cataliticas

Info<< "Solving heatTransfer3\n" << endl;

volScalarField heatTransfer3

(
I0object
(
"heatTransfer3",
runTime.timeName (),
mesh
),
6*difT1*hh/dpa
)

volScalarField heatTransfer4d

(
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I0object

(
"heatTransfer4d4",
runTime.timeName (),
mesh

),

6*difT2*hh/dpa

)

A.15 Implementagiao da equagao de momento (Equacgao 3.24)

// Solve the Momentum equation

MRF.correctBoundaryVelocity (Ul);

tmp<fvVectorMatrix> tU1lEqn
(
fvm::ddt (onebyel, rhol, Ul)
+ onebyel3xfvm::div(phil, U1)
+ onebyel*MRF.DDt (rhol, Ul)
+ turbulence->divDevRhoReff (U1)
- fvm::laplacian
(
fvc::interpolate (onebyel)
xfvc::interpolate (thermol.mu()),
U1

fvm::Sp(turbulence->muEff () *Da, Ul)

fvm::Sp(Fo*xthermol.rho () *mag(U1l), U1l)
+ fvOptions (rhol, U1l)

)

fvVectorMatrix& UlEqn = tU1lEqn.ref ();

UlEqn.relax ();

fvOptions.constrain (UlEqn);

if (pimple.momentumPredictor ())
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solve (UlEqn == -fvc::grad(pl));

fvOptions.correct (Ul);
K = 0.5*magSqr (U1);
}
G = mag(Ul)*thermol.rho();

A.16 Implementacao da equacgao de balanco da fracdo de massa das a-

espécies no gas intersticial (Equacao 3.22)

tmp<fv::convectionScheme<scalar>> mvConvection

(
fv::convectionScheme<scalar>::New
(
mesh ,
fields,
phil,
mesh.divScheme ("div (phil,Y1i_h)")
)
)
{

reactionl->correct () ;
Qdotl = reactionl->Qdot ();
volScalarField Y1t (0.0xY1[0]);

forAll (Y1, i)
{

if (i != inertIndexl && compositionl.active(i))
{
volScalarField& Yi1i = Y1[i];
volScalarField& Deffli = Deff1[i];
volScalarField& massTransferli = massTransferil[i
1;
volScalarField Deffi = Deffti1[il;

fvScalarMatrix Y1iEqgn

(
fvm::ddt (el, rhol, Y1i)
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+ mvConvection->fvmDiv (phil, Y1i)
- fvm::laplacian
(
fvc::interpolate(taul)
x*fvc::interpolate(Deffli)
x*fvc::interpolate(rhol),
Y1ii
)
el*reactionl->R(Y1i)
- massTransferli
+ fvOptions (rhol, Y1i)
)

Y1iEqn.relax () ;

fvOptions.constrain(Y1iEqn) ;

Y1iEqn.solve(mesh.solver ("Y1i"));

fvOptions.correct (Y1i);

Y1i.max (0.0);

Yit += Y1i;

Yi[inertIndex1l] = scalar (1) - Yit;
Yi[inertIndex1].max(0.0) ;

A.17 Implementacao da equacao de balanco de fracdo de massa das a-

espécies no gas na superficie das particulas (Equagao 3.31)

{
Qdot2 = chemistry.Qdot () ();
volScalarField Y2t (0.0*xY2[0]);

forAll (Y2, i)
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if (i != inertIndex2 && composition2.active(i))

{

volScalarField& Y2i = Y2[i];
volScalarField& massTransfer2i = massTransfer2[i

15
fvScalarMatrix Y2iEqn

(
fvm::ddt (e2, rho2, Y2i)

chemistry.RR (i)

+ massTransfer2i

+ fvOptions (rho2, Y2i)

Y2iEqn.relax () ;

fvOptions.constrain(Y2iEqn);

Y2iEqn.solve (mesh.solver ("Y2i"));

fvOptions.correct (Y2i);

Y2i.max (0.0) ;

Y2t += Y2i;

Y2[inertIndex2] = scalar (1) - Y2t;
Y2[inertIndex2].max(0.0) ;

A.18 Implementacao da equacao de balanco de energia no gas intersti-

cial (Equacao 3.28)

volScalarField& hel
volScalarField& hT1

thermol.he () ;

heatTransferi;

volScalarField& Mhel = Mdifhel;
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fvScalarMatrix E1Eqn

(

fvm::ddt (el, rhol, hel)
mvConvection->fvmDiv (phil, hel)
fvc::ddt (el, rhol, K)
fvc::div(phil, K)

(

+ o+ o+ o+

hel.name() == "e"
? fvc::div

(

fvc::absolute(phil/fvc::

)
pl,
"div (phiv,p)"
)
-dpdt
)
- fvm::laplacian
(

fvc::interpolate(el)

interpolate(rhol), U1l

xfvc::interpolate(turbulence->alphaEff ()),

hel

el*Qdotl
hT1

- Mhel

+ fvOptions(rhol, hel)
)

E1Eqn.relax () ;

fvOptions.constrain(E1Eqn) ;

E1Eqn.solve () ;

fvOptions.correct (hel);

thermol.correct () ;
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Info<< "min/max(T1) = "

<< min(T1) .value() << ", " << max(T1l).value() << endl

b

A.19 Implementacao da equagao de balango de energia no gas na super-

ficie das particulas (Equacao 3.32)

volScalarField& he?2
volScalarField& hT2
volScalarField& Mhe2 = Mdifhe2;

thermo?2.he () ;

heatTransfer?2;

fvScalarMatrix E2Eqn

(
fvm::ddt (e2, rho2, he?2)

e2*Qdot?2
- hT2
+ Mhe2
+ fvOptions(rho2, he2)
)

E2Eqn.relax ();

fvOptions.constrain(E2Eqn);

E2Eqn.solve () ;

fvOptions.correct (he2);

thermo2.correct () ;

Info<< "min/max(T2) = "

<< min(T2) .value () << ", " << max(T2).value() << endl;

A.20 Implementacao da equacao de balanco de energia nas particulas
(Equagao 3.33)
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volScalarField& hT3
volScalarField& hT4

heatTransfer3;

heatTransfer4;

fvScalarMatrix TcEqn

(

+

+

)

fvm::ddt (onemenuset, Tc)

fvm::laplacian

(
fvc::interpolate (onemenuset)
xfvc::interpolate (DTc),
Tc
)

onemenuset*Qdot2/(rhoC*cpC)
hT3/(rhoC*cpC)
hT4/(rhoC*cpC)
fvOptions (Tc)

TcEqn.relax () ;

fvOptions.constrain(TcEqn);

TcEqn.solve () ;

fvOptions.correct(Tc);

Info<< "min/max(Tc) = "

<< min(Tc).value() << ", " << max(Tc).value()

I

<< endl
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APENDICE B - CONFIGURACAO DA ENTRADA NO CASO

B.1 Configuracao da entrada do caso para escolha dos modelos termo-

dindmicos
K mmm e I O e *\
| ========= |
[ \\ / F ield |OpenFOAM: The Open Source CFD Toolbox|
I \\ / 0 peration | Version: 4.x |
| \\ / A nd | Web: www.OpenFOAM. org I
| \\/ M anipulation| |
koo m e - -x/
FoamFile
{

version 2.0;

format ascii;

class dictionary;

location "constant";

object thermophysicalProperties.gij;
}

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

¥ % % % *x x x x //

thermoType

{
type hePsiThermo;
mixture reactingMixture;
transport sutherland;
thermo janaf;
energy sensibleEnthalpy;

equationOfState perfectGas;

specie specie;

inertSpecie Air;

chemistryReader foamChemistryReader;

foamChemistryFile "$FOAM_CASE/constant/reactions.gi";
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foamChemistryThermoFile "$FOAM_CASE/constant/thermo.

compressibleGi";

// k% % %k %k %k % %k >k * % * * % % % % % % % % % % % % x x x //

B.2 Configuracao da entrada do caso para malha

R mm e e I O *\
| ========= |
[ \\ / F ield |OpenFOAM: The Open Source CFD Toolbox|
[ \\ / 0 peration | Version: 4.x |
| \\ / A nd | Web: www.0OpenFOAM. org |
| \\/ M anipulation| |
AN e e -%x/
FoamFile
{

version 2.0;

format ascii;

class dictionary;

object blockMeshDict;
}

// % % % %k %k *x %k * * * * * % % % % % % % % % % %x %x x x x //

convertToMeters 0.01;

vertices

(
(0 0 0)
(9.144 0 0)
(9.144 3.048 -0.08568)
(0 3.048 -0.08568)
(9.144 3.048 0.08568)
(0 3.048 0.08568)

)

blocks

(

hex (001 2 3 0145 ) (100 20 1) simpleGrading (1 1 1)
)
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edges
(
)
boundary
(
outlet
{
type patch;
faces
(
(2 41 1)
)
}
inlet
{
type patch;
faces
(
(0 0 5 3)
)
}
wall
{
type wall;
faces
(
(3 54 2)
)
}
wedgel
{
type wedge;
faces
(
(01 4 5)
)
}
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wedge?2

{
type wedge;
faces
(
(0 32 1)
);
}
eixo
{
type empty;
faces
(
(011 0)
)
}

)

mergePatchPairs
(
)

// k% % % %k %k *x %k *k * % * * % % % % % % % % % % %x % x x x //

B.3 Configuracao da entrada do caso para caracteristicas do catalisador

(meio poroso)

[kmmmmm e — k= CH++ —ko—mmmmmm e - *\
| ========= |
[ \\ / F ield |OpenFOAM: The Open Source CFD Toolbox|
[ \\ / 0 peration | Version: 4.x I
I \\ / A nd | Web: www.OpenFOAM. org I
| \\/ M anipulation| |
AN e e e -%x/
FoamFile
{

version 2.0;

format ascii;

class dictionary;

location "constant";

object porousProperties;
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// k% % %k %k %k %k %k >k *x % * % % % % % % % % % % % % % x x x //

phis 0.75;

porosityP 0.35;

dpore dpore [0 1 0 0 O O 0] 1E-6;

dpa dpa [0 1 00 0 0 0] 3.175E-3;
dc dc [01 0 0 0 0 0] 0.06096;

rhoC rhoC [1 -3 0 0 0 0 0] 2186.7124;
cpC cpC [0 2 -2 -1 0 0 0] 923;

kC kC [1 1 -3 -1 0 0 0] 0.0769;

//experimental (necessary porosityb value) experimental or
calculated;

bedPorosity experimental;

porosityb 0.35;

J/ * k % x ok Kk kx k x ok k *x *k *x *x *k x *k *x *x * *x *x *x *x *x x //

//when it is calculated:

//bedPorosity calculated;

B.4 Configuracao da entrada do caso para nomes dos gases

K mmm e~ k= CH+ — Ko mmm e e *\
| ========= I
[ \\ / F ield |OpenFOAM: The Open Source CFD Toolbox|
I \\ / 0 peration | Version: 4.x |
| \\ / A nd | Web: www.OpenFOAM. org I
| \\/ M anipulation| |
Nk m - -x/
FoamFile
{

version 2.0;

format ascii;

class dictionary;

location "constant";

object gases;
}

// k% % %k %k %k *x %k *k % % * * % % * % % % % % % % % % x x x //

gasl gi;
gas2 gs;
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// k% k% %k %k %k %k 3k >k *x % * * % % % % % % % % % % % % x x x //

B.5 Configuracao da entrada do caso para parametros de transporte de

massa
K mmm e I O e *\
| ========= |
[ \\ / F ield |OpenFOAM: The Open Source CFD Toolbox|
I \\ / 0 peration | Version: 4.x |
| \\ / A nd | Web: www.OpenFOAM. org I
| \\/ M anipulation| |
koo m e - -x/
FoamFile
{

version 2.0;

format ascii;

class dictionary;

location "constant";

object transportProperties.gi;
}

//REF.A SOFTWARE PACKAGE FOR THE EVALUATION OF GAS-PHASE,
MULTICOMPONENT TRANSPORT PROPERTIES

// k% % % %k %k %k %k *k * * * * % % % % % % % % % % % % x x x //

N2H4 . gi
{

sigma sigma [0 O

epsilon epsilon [0 O O

3

H2.gi

sigma sigma [0 O

o
[are
o

0]14.230;
0 0]205;

o

o
[EY
o

0]12.92;

epsilon epsilon [0 0 O O O O 0]138.000;

}

NH3.gi

{

sigma sigma [0 O O 0 0]2.920;
epsilon epsilon [0 O O 0 0 0]481;
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N2.gi

sigma sigma [0 0 O 0 013.621;
epsilon epsilon [0 O O O 0 O 0]97.530;

o

Air.gi

o

0 013.617;
0 0 0]97;

sigma sigma [0 0 O

o

epsilon epsilon [0 O O

J/ * k % x ok Kk kx k x ok k *x *k *x *x *k x *k *x *x * *x *x *x *x *x x //

B.6 Configuracao da entrada do caso para reagao homogénea

// % k% %k %k )k kx )k kk*xkkxxkxk HOMOGENEA **kk*k%%%k%* % % % % x x x [/

[k m e k= CH++ —k———mmmm e *\
| ========= |
[ \\ / F ield |OpenFOAM: The Open Source CFD Toolbox|
[ \\ / 0 peration | Version: 4.x |
| \\ / A nd | Web: www . 0penFOAM. org I
| \\/ M anipulation| |
Nk - -x/
FoamFile
{

version 2.0;

format ascii;

class I0object;

location "constant";

object reactions.gi;
}

// k% % %k %k %k *x %k >k % % * % % % * % % % % % % % % % x x x //

elements

(
N
H
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)

species
(
N2H4
H2
NH3
N2
Air
)

reactions

{
HomoHydrazineReaction
{
type irreversibleArrheniusReaction;
reaction "2N2H4 = 2NH3 + N2 + H2";
A 2.4e10;
beta 0;
Ta 18333.33;
}
b

B.7 Configuracao da entrada do caso para reagoes Heterogéneas

// * % * x % % *x x*x**xkkxxk HETEROGENEAS **kkk**%k% * * * % * *x %

//

[km—mmmm e — k= CH+ —ko—mmmm e m e *\
| ========- |
[ \\ / F ield |OpenFOAM: The Open Source CFD Toolbox|
[ \\ / 0 peration | Version: 4.x I
I \\ / A nd | Web: www.OpenFOAM. org I
| \\/ M anipulation| |
AN e e e e i -x/
FoamFile
{

version 2.0;

format ascii;

class I0object;

location "constant";
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object
b

// k kx %k %k %k kx x

elements
(
N
H
)
species
(
N2H4
H2
NH3
N2
Air
);

reactions

reactions.gs;

% %k k% >k >k % % * % % % % % % % % x x x x //

{
HeteHydrazineReaction
{
type irreversibleArrheniusReaction;
reaction "2N2H4 = 2NH3 + N2 + H2";
A 1e10;
beta 0;
Ta 2777.78;
X
HeteAmmoniaReaction
{
type irreversibleArrheniusReaction;
reaction "2NH3 = N2 + 3H2";
A 2.53el12;
beta 0;
Ta 27777 .78;
b
b
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B.8 Exemplo da configuracao da entrada nas variaveis

[k m e k= CH+ —k——mmmm e *\
| ========= |
[ \\ / F ield |OpenFOAM: The Open Source CFD Toolbox|
I \\ / 0 peration | Version: 4.x |
| \\ / A nd | Web: www.OpenF0AM. org |
| \\/ M anipulation| |
Kk mmm e e e -x/
FoamFile
{

version 2.0;

format ascii;

class volScalarField;

location "o";

object P;
}

// k% k% %k %k %k %k %k >k *x % * % % % % % % % % % % % % % x x x //

dimensions [1 -1 -2 0 0 0 0];
internalField uniform 9e5;
boundaryField
{
outlet
{
type fixedValue;
value uniform 1e6;
X
inlet
{
type zeroGradient;
+
wall
{
type zeroGradient;
b
wedgel
{
type wedge;
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ANEXO A - ANALISE DIMENSIONAL

M L T ©

P 1 -3 0 0
Uu O 1 -1 0
[ 0O 1 0 0
D,, 0 2 -1 0
k. O 1 -1 0
Cp o 2 -2 -1
o 0O 2 -1 0
ky 1 1 -3 -1
1 1 -1 -1 0
v 0O 2 -1 0
h 1 0 -3 -1

Matriz dimensional.

Fonte: Hauke (2008).
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ANEXO B - CLASSES PRINCIPAIS UTILIZADAS NO reactingFoam
As classes envolvidas no solver e seu significado:

fvCFD.H: E o arquivo fornece as ferramentas mais fundamentais para realizar
qualquer tipo de cédlculo de volume finito. Este inclui a declaracdo de namespace

Foam e controla o tempo.

pimpleControl.H: E uma classe que se refere ao algoritmo PIMPLE, o qual é usado
para acoplamento pressao-velocidade. Os controles dos algoritmos sao especificados

pelo diretério de usudrio no arquivo casedirectory/system/fvsolution.

localEulerDdtScheme.H: E uma classe utilizada para aproximacao de passo de
tempo local (LTS - Local Time Step) para calculos transitérios. E mencionado no

casedirectory/system/fuschemes sob a opgao ddtschemes.

fveSmooth.H: E uma classe usada para espalhar e varrer os valores de modo a

melhorar a estabilidade.

postProcess.H: Executa a aplicagao functionObjects para pos-processamento dos
resultados existentes. Se o argumento 'dict'é especificado a functionObjectList é
construida a partir desse dicionario, de outra forma, a functionObjectList é cons-

truida a partir do sub-dicionério functions de casdirectory/system/controlDict.

setRootCase.H: Executa a funcao checkrootcase que é usada para verificar se um
dado caso é configurado corretamente ou nao. Se qualquer arquivo esta desaparecido

este retornard a Fatalerror e parard a execucao do programa.

createTime.H: Ajuda na leitura dos valores de controle de tempo do arquivo con-

troldict na pasta casedirectory/system.
createMesh.H: Ajuda na leitura da malha e adiciona uma marca de tempo nela.

createTimeControls.H: Inicia a as func¢oes que sdo tteis para ajustar o passo de

tempo durante o runtime.

createRDeltaT.H: Calcula o timestep o passo de tempo para cada célula de malha

se o esquema LTS é habilitado (se localEuler é selecionado como esquema ddt).

createFields.H e #include "createFieldRefs.H": Cria a matriz para todas as

varidveis (e.g. U, p, Y, etc) a partir das condigbes iniciais. Também inicializa outras
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varidveis dependentes como phi (fluxo de massa) e outras importantes para calculo.

Também cria um objeto gas de duas classes de sistema de fase.

CourantNo.H: Calcula o campo de nimero de Courant do campo de fluxo. O
numero de Courant reflete a por¢do de uma célula que um soluto ird percorrer por
advecgdo em um tunico passo: C, = 6t | [ii | /dz, onde dx é o tamanho da célula
na diregao da velocidade, | ﬁ | é a velocidade média linear na localizagdo e dt é o
maximo tamanho de passo de tempo. Quando a advec¢ao (variacao de um escalar
num dado ponto por efeito de um campo vetorial 7V) domina a dispersao, projetar
um modelo com um pequeno nimero de Courant (< 1) ird diminuir as oscilagoes,

melhorar a precisao e diminuir a dispersao numeérica.
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ANEXO C - EXEMPLO DE PERFIS DE TEMPERATURA

Figura C.1 - Perfis de Temperatura, fragdo molar de hidrazina e aménia em fungao da
distancia axial apresentada no trabalho de Kesten (1970)

STANDARD BED
CONFIGURATION
(SEE TEXT)
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Fonte: Kesten (1970)
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