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RESUMO

A utilizacdo de nanoparticulas tem recebido especial atencdo devido as
suas propriedades fisicas e quimicas e diversas aplicacdes. No campo da
engenharia quimica, os nanomateriais tem aplicacdo fundamental no
desenvolvimento de catalisadores e em revestimentos nanoestruturados
aplicados a sensores. Nesse sentido, a tecnologia de reatores de chama
tem-se mostrado uma via atrativa e de alto rendimento para a sintese de
nanoparticulas com propriedades e funcionalidades sofisticadas. A
fabricacdo de nanofilmes pela deposicdo das nanoparticulas
provenientes da fase gasosa € uma abordagem promissora e, nesse
aspecto, técnicas de expansdo do fluxo, em particular, o uso de lentes
aerodinamicas, apresentam uma série de vantagens que auxiliam no seu
processo de deposicdo. Contudo, para promover uma elevada taxa de
produgdo sem comprometer as caracteristicas finais das nanoparticulas,
uma compreensdo da sua dindmica e sintese é necessaria. Através da
resolucdo numérica das equagBes que governam os fendmenos
envolvidos na sintese e deposicdo das nanoparticulas, pode-se obter
muitas informagdes a respeito da distribui¢do e transporte das variaveis
de interesse, bem como os pardmetros geométricos que afetam o
funcionamento do reator e as caracteristicas dos nanomateriais
formados. Neste trabalho é apresentada a investigacdo numérica do
comportamento fluidodindmico do processo de formacdo e deposigédo de
nanoparticulas em reator de chama de difusdo acoplado ao sistema de
lentes aerodindmicas. A performance do sistema foi investigada através
da andlise dos perfis de velocidade, temperatura e concentracdo das
espécies quimicas, a fim de validar os dados experimentais e fornecer
informacGes sobre o processo. Através da alteracdo da geometria do
sistema, diferentes configuracbes foram avaliadas com o objetivo de
determinar o funcionamento ideal do reator para a deposicdo das
particulas. Os resultados mostram que o sistema de lentes aerodinamicas
é capaz de restringir o fluxo principal a uma regido muito estreita em
comparagdo ao reator de chama sem lentes, sendo esta uma
caracteristica essencial para o controle da deposi¢do das nanoparticulas
e para o desenvolvimento de nanomateriais com novas propriedades
funcionais e estruturais.

Palavras-chave: Reator de Chama de Difusdo, Sintese de
Nanoparticulas, Fluidodindmica Computacional, Sistema de Lentes
Aerodinamicas, Processo de Combustao.






ABSTRACT

The nanoparticles use has received particular attention due to their
physical and chemical properties and various applications. In the
chemical engineering field, the nanomaterials have an important
application in the development of catalysts and nanostructured coatings
applied to sensors. Thus, the flame reactor technology has shown to be
an attractive route with high performance for the synthesis of
nanoparticles with sophisticated properties and functions. The nanofilms
manufacturing by the deposition of nanoparticles from a gas phase is a
promising approach and, in this sense, the flow expansion technique, in
particular the use of aerodynamic lenses, shows many advantages,
which help their deposition process. However, to promote a high
production rate without compromising the final characteristics of the
nanoparticles, an understanding of their synthesis and dynamic is
required. Through the numerical solution of the equations that govern
the main phenomena involved in the nanoparticles synthesis and
deposition, a lot of information about the distribution and transport of
the interest variables can be obtained, as well the geometric parameters
that affect the reactor operation and the nanomaterials characteristics.
This paper presents the fluid dynamic numerical investigation of the
nanoparticle formation and deposition process in a diffusion flame
reactor coupled to an aerodynamic lens system. The system performance
was investigated by the analysis of the wvelocity, temperature and
chemical species concentration profiles to validate the experimental data
and provide information about the process. Changing the system
geometry, different configurations were evaluated in order to determine
the optimal reactor operation mode for the nanoparticle deposition. The
results show that the aerodynamic lens system is able to restrict the main
flow to a much narrow region when compared to the flame reactor
without lenses, being this an essential feature to control the deposition
of the nanoparticles and to development of new nanomaterials with
structural and functional properties.

Keywords: Diffusion Flame Reactor, Nanoparticle Synthesis,
Computational Fluid Dynamics, Aerodynamic Lens System,
Combustion Process.
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1. INTRODUCAO

A producdo, manipulacdo e coleta de nanoparticulas na fase
gasosa é de suma importancia para a sintese de materiais de escala
nanomeétrica e para o desenvolvimento de processos industriais baseados
em nanotecnologia (WEGNER et al., 2006).

Nos Ultimos anos, 0 aumento na compreensdo e no controle das
propriedades fundamentais das nanoparticulas estimulou o interesse no
seu uso em dispositivos com propriedades e funcionalidades
sofisticadas. Nesse sentido, a tecnologia de reatores de chama tem-se
mostrado promissora na sintese de nanomateriais funcionais com alto
rendimento (STROBEL; PRATSINIS, 2007). Em contraste com as vias
de sintese quimica Umida, a sintese de nanoparticulas pela tecnologia de
chama apresenta uma série de vantagens, uma vez que 0s materiais sao
formados em uma Unica etapa nas condi¢des de alta temperatura na
chama, as particulas sdo facilmente recolhidas a partir de gases e
produtos de elevada pureza sdo formados (CAMENZIND; CASERI,
PRATSINIS, 2010).

No estudo dos diferentes tipos de reatores de chama para a
producdo de nanoparticulas, observa-se que a intensidade dos gradientes
de concentracdo e temperatura durante a formacdo e crescimento das
particulas representam caracteristicas relevantes no processo de sintese
(JANG, 2001). Nesse sentido, reatores de chama de difusdo apresentam-
se como um método versatil para a producdo em larga escala de
nanomateriais inorganicos devido a sua capacidade de sintetizar
nanoparticulas de forma segura e flexivel, com diferentes tamanhos,
geometrias e composicdo de fases (WEGNER; PRATSINIS, 2003).

A possibilidade de manipular materiais em escala nanométrica é
um ponto crucial para avangos tecnoldgicos devido a capacidade de
classificar os objetos em termos de tamanho e geometria, de realizar
modificacdes fisicas ou quimicas e de controlar sua deposicdo em uma
area especifica. Assim, o design e a producdo de dispositivos que
contenham nanomateriais requer a capacidade de integrar diferentes
componentes em diferentes escalas de comprimento em termos de
estrutura, composi¢do quimica e acondicionamento. Uma vez depositada
em um dispositivo, as nanoparticulas devem manter as suas
propriedades e individualidades (WEGNER et al., 2006).

Diversas pesquisas tém demonstrado a utilizagdo de lentes
aerodindmicas na formacao de feixes de particulas para a produgdo de
nanomateriais com propriedades estruturais e funcionais diferenciadas,
como o0s nanofilmes, por exemplo. As solugdes propostas e testadas nos
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ltimos anos revelam que o uso de lentes aerodindmicas (LIU et al.,
1995 a, b) permitem o controle da distribuicdo espacial e massica das
nanoparticulas, mantendo elevadas taxas de deposicdo (PISERI;
TAFRESHI; MILANI, 2004).

Contudo, para muitos nanomateriais de alto desempenho, a
trajetoria de aumento de escala, ou seja, 0 caminho entre o laborat6rio
até o produto final, ainda é limitada pela disponibilidade de processos de
fabricacdo de baixo custo com taxas de producgdo industrialmente
relevantes (STARK; PRATSINIS, 2002). Nesse sentido, a utilizacdo de
softwares de simulagdo computacional é capaz de reduzir
substancialmente o tempo de desenvolvimento de um novo processo e
0s custos em comparacdo com a abordagem de tentativa-e-erro
experimental. No entanto, a formulacdo de tais modelos ndo ¢é trivial,
devido aos complexos processos quimicos e fisicos que estdo
envolvidos.

Nesse trabalho é relatada a investigacdo numérica dos principais
fendmenos envolvidos na sintese e deposicdo de nanoparticulas obtidas
pela combinagdo de um reator de chama de difusdo a um sistema de
lentes aerodindmicas com o objetivo de formar nanofilmes
estruturalmente especificos. Diferentes configuracGes para o sistema de
lentes aerodindmicas sdo investigadas e, através da analise dos campos
de velocidade, temperatura e concentracdo das espécies quimicas, as
melhores condigdes para atingir uma deposicdo de particulas de forma
controlada séo definidas.

1.1 OBJETIVOS

Mais estudos devem ser realizados para desenvolver um modelo
que represente as condicdes Otimas de operacdo do reator para o
aumento de escala de producdo e que a0 mesmo tempo preserve as
caracteristicas das nanoparticulas formadas. Simulagdes detalhadas de
processos validados com dados experimentais podem ser utilizadas para
estudos paramétricos e para facilitar a compreensdo dos principais
fendmenos envolvidos no processo de sintese e deposicdo das
nanoparticulas.

O objetivo do presente trabalho € desenvolver um modelo
computacional que represente o processo de combustdo, sintese e
deposi¢do das nanoparticulas em um reator de chama de difusdo
acoplado a um sistema de lentes aerodindmicas. Através da variacio do
numero de lentes e do didmetro do atomizador, diferentes configuragbes
foram avaliadas a fim de determinar as condi¢bes Otimas de
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funcionamento do reator de maneira permitir a formacdo de nanofilmes
estruturalmente especificos. .
1.2 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Para melhor compreensdo das atividades desenvolvidas, esta
dissertacdo é composta por cinco capitulos.

O Capitulo 1 apresenta uma breve introducdo acerca do processo
de producdo e deposicdo de nanoparticulas e os objetivos envolvidos
neste trabalho.

No Capitulo 2 é apresentada uma revisdo bibliografica dos
principais conceitos, fendmenos e modelos matematicos envolvidos no
processo de sintese e deposi¢do das nanoparticulas para a formagao de
filmes estruturalmente especificos.

No Capitulo 3 sdo apresentadas a descricdo da modelagem
matematica e as equagBes envolvidas para a obtencdo do
comportamento fluidodindmico do processo de formacdo e deposicdo
das nanoparticulas em reator de chama de difusdo acoplado ao sistema
de lentes aerodindmicas.

No Capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
neste trabalho.

E, por fim, o Capitulo 5 apresenta as conclusfes obtidas e as
sugestdes para trabalhos futuros.






2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A seguir serd apresentada uma breve revisdo de alguns estudos
realizados nos Ultimos anos a respeito da modelagem e da sintese de
nanoparticulas em reatores de chama de difusdo e as ferramentas
necessarias para otimizacdo das caracteristicas do produto formado,
destacando-se 0s aspectos fisicos necessarios para a elaboracdo do
modelo matematico desenvolvido nas proximas secées.

2.1 REATORES DE CHAMA

Os reatores de chama estdo entre as rotas mais promissoras para a
sintese de nanomateriais, oferecendo um excelente controle das
propriedades das particulas formadas, rapidos processos de formagéo e
um ambiente de sintese a alta temperatura (STARK; PRATSINIS,
2002).

Em geral, o tamanho e forma das nanoparticulas sdo importantes
para determinadas aplicagcBes industriais (JHO et al., 2008). Nesse
aspecto, a capacidade de controlar as caracteristicas funcionais das
nanoparticulas, obtidas através da sintese em reatores de chama,
promove o aperfeicoamento das propriedades finais do produto formado
(YU; LIN; CHAN, 2008). Particulas com diametros inferiores a 100 nm
tém recebido especial atencdo devido a um aumento do interesse da
indlstria e do meio académico no desenvolvimento de novos
nanomateriais com aplicac@es, por exemplo, em ceramica, sensores de
gas, catalise, membranas, células a combustivel, armazenamento de
dados ou revestimentos e componentes eletrénicos (BUESSER e
GROHN, 2012; WEGNER e PRATSINIS, 2005).

Os reatores de chama podem ser classificados de acordo a forma
com que ocorre a liberacdo das correntes de precursor e oxidante,
conforme a Figura 1 (STROBEL et al., 2006). Em reatores que possuem
chamas pré-misturadas (Figura 1-a), o precursor é misturado com a
corrente de oxidante previamente a alimentagdo no reator, enquanto que
para os reatores de chama de difusdo (Figura 1-b), também chamados de
reatores de chama ndo pré-misturadas, estes sdo fornecidos
separadamente. Em reatores mais complexos, conhecidos como reatores
de spray flamejante (Flame Spray Pyrolysis - FSP, Figura 1-c), uma
solucdo orgéanica de um ou mais compostos (solvente) é alimentada
através de um atomizador, onde o jato de aerossol formado é queimado
utilizando hidrogénio proveniente de chamas suporte (PRATSINIS;
ZHU; VEMURY, 1996). Em geral, exceto para as chamas de
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pulverizagdo (spray), onde o solvente é o principal combustivel, o
combustivel é metano ou hidrogénio e o oxidante é ar ou oxigénio puro
(JOHANNESSEN et al., 2004).

Figura 1 - Geometrias simplificadas para os reatores de chama: (a) pré-
misturada; (b) difusdo e (c) spray.
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Fonte: Adaptado de GROHN (2014).

Nanoparticulas séo sintetizadas em escala laboratorial utilizando
tanto reatores de chama de difusdo, quanto reatores de chama pré-
misturada e reatores de spray flamejante. O precursor é alimentado no
reator na forma de um vapor ou liquido utilizando um gés de arraste,
juntamente com o ar e o combustivel. As rea¢fes quimicas ocorrem na
chama em fase gasosa e a altas temperaturas, resultando em moléculas
de produto que crescem, principalmente, por coagulacdo, formando as
particulas. A distribuicdo dos tamanhos de particulas é influenciada por
diversos fatores, tais como: a geometria do queimador, a natureza da
chama e sua configuragdo, a taxa de alimentacdo de precursor e sua
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concentracdo, além de caracteristicas de turbuléncia do escoamento
(BUDDHIRAJU; RUNKANA, 2012). Visto isso, processos em fase
gasosa para a sintese de nanoparticulas tém sido amplamente utilizados,
dado que promovem elevadas taxas de producdo, sem a necessidade de
complexos processos de limpeza e purificacdo do produto final, séo
processos continuos e de simples aplicagdo e apresentam maior
eficiéncia em termos de energia (TROMMER; ALVES; BERGMANN,
2010).

Diversos estudos concentraram-se em abordar os fundamentos da
sintese e crescimento de nanoparticulas em reatores de chama (ROTH,
2007; STROBEL; PRATSINIS, 2007), do desenvolvimento de
nanomateriais metélicos na fase gasosa (ATHANASSIOU; GRASS;
STARK, 2010), da produgdo industrial de nanoparticulas em plantas
pilotos (WEGNER et al., 2011) ou ainda do design da sintese de
nanomateriais (BUESSER; PRATSINIS, 2012). Contudo, pouco acerca
dos processos de aumento de escala e projeto de novos reatores para a
producdo e deposicdo de nanoparticulas funcionais tem sido investigado.

2.2.1 Mecanismo fisico da formacdo de nanoparticulas em reatores
de chama

A conversdo das moléculas da fase gasosa em particulas
nanoestruturadas ocorre através de uma série de interacdes complexas
(KRAFT, 2005). O principio geral do processo de chama baseia-se na
decomposicdo e oxidagdo de precursores em uma chama, ocorrendo a
formacdo de mondmeros estaveis seguida das etapas de nucleacdo,
agregacao/aglomeracdo e, por fim, coalescéncia das nanoparticulas,
conforme apresentado na Figura 2 (JOHANNESSEN et al., 2004).

Em geral, moléculas precursoras em fase gasosa passam por
processos quimicos para formar os nlcleos, que sdo as menores
particulas em fase solida no sistema. A particula entéo cresce através de
reacbes de superficie e de colisBes com outras particulas, levando a
formacdo de agregados. Particulas individuais sdo formadas quando a
etapa de sinterizagdo € muito mais rapida do que a de coagulacéo,
enquanto que, dependendo das condi¢bes do processo, particulas sélidas
dentro de um agregado podem fundir-se para formar particulas ainda
maiores.

A importancia dos diferentes processos fisicos envolvidos
depende das condi¢des do processo e do tipo de nanoparticula que se
deseja obter. Visto que a morfologia final da particula depende
fortemente do perfil de temperatura (em particular, da taxa de
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arrefecimento), uma distribuicdo de temperatura no reator pode conduzir
a obtencdo de uma mistura de morfologias (BUESSER e GROHN,
2012). Assim, dado que as condi¢cbes de escoamento mudam
significativamente com a distancia a partir da chama ou da zona de
reacdo principal, a trajetoria das particulas em relacdo a chama é um
ponto critico na determinacéo das propriedades das particulas formadas
(RAMAN; FOX, 2016).

Figura 2 - Mecanismo fisico da formagdo de nanoparticulas em reatores de
chama
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Fonte: Adaptado de RAMAN; FOX, (2016).
2.2.2 Reator de chama de difuséo

A combustdo de gases utilizando reatores de chama de difuséo
sdo de especial interesse para a sintese de diversos nanomateriais devido
a sua flexibilidade de adaptacdo a uma ampla gama de tamanhos e
morfologias (PRATSINIS, 1998; PRATSINIS; ZHU; VEMURY, 1996).
A chama formada nesse processo exibe fortes gradientes de
concentracdo e de temperatura durante a formacéo e o crescimento da
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particula, sendo, portanto, uma ferramenta muito interessante dentre os
varios tipos de reatores de chama para a sintese de nanoparticulas
(JANG, 2001).

Diversas variaveis afetam a sintese das nanoparticulas em
reatores de chama, como a composi¢cdo da chama, a concentracdo de
precursor, a composicdo e vazdo do gas combustivel e oxidante, entre
outros. Esses parametros influenciam tanto nas caracteristicas da chama,
como na formagdo, agregacdo, sinterizacdo e composicdo das
nanoparticulas (JOHANNESSEN et al., 2004).

Em geral, a configuracdo padrdo dos reatores de chama para a
sintese de particulas é dada pela ordem precursor/combustivel/oxidante.
Nesse sentido, o desenvolvimento de um queimador com uma
configuracdo de chama adequada € muito importante por esta ser
responsavel pelas melhores condiges de processo, tais como: reagdo do
precursor na chama, obtencdo do melhor perfil de temperatura, melhor
perfil de consumo de gas oxidante, maior estabilidade da chama e o
melhor tempo de residéncia do precursor (JANG; KIM, 2001).

Nos reatores de chama de difusdo, as particulas sdo formadas por
reacfes quimicas e, em seguida, sdo coaguladas para formar agregados
do tipo cadeia e, devido as altas temperaturas, assumem a forma esférica
(WANG; GARRICK, 2005). Embora as particulas desejadas possam ser
produzidas por meio do controle da temperatura e da concentracdo de
precursor (AKHTAR; XIONG; PRATSINIS, 1991), o conhecimento
fundamental da fisica envolvida na evolucdo das particulas em um
reator de chama ainda é limitado. Isso ocorre devido a dificuldade de
observar experimentalmente a complexa interacdo entre a mistura
difusiva (que envolve as reacdes quimicas e a fluidodindmica) e o
crescimento das particulas (WANG; GARRICK, 2005).

Segundo Pratsinis; Zhu e Vemury (1996), as caracteristicas das
nanoparticulas sdo determinadas pela competicdo entre as etapas de
coagulacéo e coalescéncia. Em principio, a variagdo da concentragéo de
precursor leva a alteracdo da coagulagdo das particulas e a taxa de
coalescéncia, bem como o tempo de residéncia das particulas, que afeta
as caracteristicas das nanoparticulas (isto €, tamanho de particula, a
forma e a area superficial especifica).

Apesar de extensos estudos acerca do papel da concentragdo de
precursor sobre as caracteristicas das particulas terem sido realizados, a
maioria destas investigacdes focam na cinética das particulas e em
termos de distribuicdo de tamanho. Para a sintese de nanoparticulas em
reatores de chama de difusdo, ha a necessidade de captar com precisdo
informacOes detalhadas acerca da morfologia das particulas, o que,
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geralmente, determina a qualidade do produto, bem como a sua
distribuicdo de tamanho. No entanto, a pesquisa sistematica sobre esse
processo encontra-se em um estado de estagnacdo devido as
dificuldades experimentais encontradas.

As propriedades do produto formado podem ser ajustadas
alterando as condi¢bes de funcionamento da chama, como sua
temperatura maxima, composicdo do gas precursor € o tempo de
residéncia a uma temperatura elevada (JOHANNESSEN et al., 2004).
Assim, é importante focar no desenvolvimento do reator de chama, visto
que este é capaz propiciar uma maior taxa de produgdo tornando, dessa
maneira, 0 processo mais viavel.

No processo de sintese de nanoparticulas de dxidos metalicos, o
tempo de residéncia e a temperatura da chama devem ser suficientes
para transformar os precursores volateis em moléculas de 6xido e para
atingir a estrutura desejada das particulas formadas pelo processo de
colisdo/coalescéncia. Além disso, a exposi¢do a alta temperatura pode
provocar uma diminui¢do da area superficial da particula na etapa de
sinterizagdo. Contudo, isto pode ser evitado utilizando uma zona de
arrefecimento. Nesse caso, a redugdo de algumas centenas de graus pode
ser suficiente devido a forte influéncia da temperatura sobre a
sinterizacdo de agregados por difusdo no estado sélido e difuséo
superficial (JOHANNESSEN et al., 2004).

Um grande desafio enfrentado pela indUstria esta relacionado ao
fato de que reatores de chama sdo geralmente construidos para a
fabricacdo de um Unico produto, enquanto que a possibilidade de
modificar pardmetros operacionais do reator, incluindo a temperatura, a
proporcao combustivel-para-oxidante e a composi¢do do precursor ainda
é limitada. E, portanto, importante desenvolver reatores de chama que
permitam uma grande gama de parametros de crescimento e que podem
ser facilmente escalados, especificamente para a producdo de
nanomateriais  avancados (KONG; SHAN; JU, 2010;
SCHIMMOELLER; PRATSINIS; BAIKER, 2011; ZHANG, 2011).

2.3 MODELAGEM DE REATORES DE CHAMA DE DIFUSAO

A producdo industrial de nanoparticulas a partir do processo de
chama comegou por volta de 1940, ao passo que 0s primeiros estudos
sistematicos foram publicados apenas 30 anos depois por Ulrich e
colaboradores (1976). Inicialmente, as pesquisas foram impulsionadas
pelo interesse em pigmentos, agentes de reforco e silica (GROHN,
2014).
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Reatores de chama que sdo alimentados por combustiveis gasosos
sdo, conforme mencionado anteriormente, divididos em duas classes:
reatores de chama pré-misturada e reatores de chama de difusdo. Em
reatores de chama pré misturada, onde os reagentes sao misturados antes
de entrar na zona de reacdo, as concentracfes das espécies quimicas, a
pressdo e a temperatura do gas ao final do processo de combustdo e as
caracteristicas da chama (como a velocidade de queima, por exemplo)
sdo facilmente determinadas, visto que as condicOes fisicas e quimicas
do processo ja foram previamente especificadas. Por outro lado, no caso
das chamas de difusdo, os reagentes sdo alimentados separadamente e
misturam-se na mesma regido em que ocorre a reagao de combustdo. Ou
seja, a combustdo ocorre na interface entre o gas combustivel e 0 gas
oxidante e, assim, o processo de queima depende mais da taxa de
mistura do que dos processos quimicos envolvidos. Por esta razdo, as
caracteristicas das chamas de difusdo sdo particularmente dependentes
da fluidodindmica do processo (TSUJI, 1982).

Diversos estudos experimentais avaliando a sintese de
nanoparticulas em reatores de chama de difusdo foram realizados
(JANG, 2001; JANG; KIM, 2001; KARAN et al., 2009; PRATSINIS,
1998; WEGNER; PRATSINIS, 2003). Contudo, alguns fundamentos do
processo ainda ndo sdo totalmente compreendidos. Dessa forma, estudos
avancados sobre as caracteristicas que afetam a formacdo e o
crescimento das nanoparticulas sdo necessarios devido a complexidade
dos processos envolvidos e a necessidade da incorporacdo destes
produtos no mercado com uma producdo rentavel e em larga escala.
Nesse sentido, ferramentas de engenharia, tais como design do reator e
fluidodindmica computacional (CFD), sdo necessarias para aperfeicoar
as propriedades do processo e as caracteristicas das nanoparticulas
formadas (JOHANNESSEN et al., 2004).

Os modelos desenvolvidos devem representar com precisdo todos
0s mecanismos importantes que influenciam a formacéo das particulas e
0 seu crescimento, bem como produzir previsGes Uteis e elucidar os
fendmenos subjacentes que afetam as caracteristicas do produto.
Simplificagbes adequadas, no entanto, devem ser feitas para limitar o
custo computacional. O modelo validado pode, entdo, ser usado para
determinar a geometria ideal do reator e as condi¢des Gtimas de
processo para a aplicacdo desejada.

Uma série de estudos devem ser realizados para desenvolver um
modelo que represente o reator ideal para 0 aumento de escala de
produgdo e que ao mesmo tempo preserve as caracteristicas das
nanoparticulas (GROHN, 2014). A precisdo do modelo utilizado esta
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diretamente relacionada ao custo computacional. Dessa forma, um nivel
adequado de detalhes deve ser selecionado com base nos objetivos do
estudo numérico. Em geral, para uma melhor performance do modelo, é
fundamental que as aproximacdes aplicadas sejam validas para as
condi¢Bes de contorno investigadas, bem como consistentes com 0s
dados experimentais.

Os modelos podem ser classificados, dentre outros aspectos, de
acordo com a analise temporal a ser realizada (estacionaria, dinamica) e
com as dimensdes consideradas (1D, 2D e 3D). No caso em que 0S
gradientes radiais no reator investigado sdo negligenciaveis, modelos
unidimensionais podem ser aplicados, permitindo investir 0s recursos
computacionais no estudo avancado de outras etapas envolvidas no
processo (MEHTA et al., 2010). Analogamente, se os gradientes radiais
sdo significativos, porém homogéneos em relacdo as coordenadas
cilindricas ou cartesianas, modelos bidimensionais podem ser utilizados
(GROHN et al., 2011; WANG; GARRICK, 2005; YU; LIN; CHAN,
2008). E, nos casos em que as estruturas tridimensionais devem ser
levadas em consideracdo, modelos tridimensionais devem ser utilizados
(DAS; GARRICK, 2010). Visto que reatores de chama sdo operados
continuamente, fendmenos de start-up podem ser desconsiderados
(GROHN, 2014).

Wang e Garrick (2005) avaliaram, através de simulagdes
numeéricas bidimensionais, a sintese de particulas de didxido de titanio
(TiO,) em um reator de chama, obtendo dados do comportamento do
escoamento que indicam que o didmetro médio das particulas aumenta
com o0 aumento da concentracdo inicial de precursor. Similarmente, Yu;
Lin e Chan (2008) desenvolveram um modelo computacional
combinando fluidodindmica computacional com estudos de cinética da
particula a fim de investigar a sintese de nanoparticulas de diéxido de
titanio (TiO,) em reatores de chama de difusdo bidimensional.
Widiyastuti e colaboradores (2009) concluiram em seu estudo numérico
da sintese de nanoparticulas de silica (SiO;) que 0 aumento da vazédo de
gas contribui para a diminuicdo do didmetro das particulas. Sung;
Raman e Fox (2011) observaram que as caracteristicas dos aglomerados
de particulas de tetracloreto de titanio (TiCl,;) obtidas ao final do
processo de sintese em reator de chama de difusdo dependem,
principalmente, da concorréncia entre as etapas de coagulagdo e
coalescéncia.



39

2.3.1 Design de reatores de chama de difusao

Assim como em outros processos, a dindmica dos reatores de
chama e as propriedades das nanoparticulas dependem de propriedades
fisicas e quimicas, englobando dez ordens de grandeza na escala de
comprimento (de Angstroms, para as estruturas atbmicas, a metros, para
o tamanho do reator) e quinze ordens de grandeza na escala de tempo
(de femtosegundos, para as oscilacBes dos atomos na superficie da
particula, a segundos, para o tempo de residéncia no reator) (BUESSER,;
GROHN, 2012).

Modelos para diferentes escalas de comprimento e tempo podem
ser distinguidos em modelos continuos, de mesoescala, de dindmica
molecular e de mecéanica quantica que, de maneira complementar,
fornecem uma série de informacbes sobre o processo (SCHAEFER;
HURD, 1990).

Modelos continuos, como os utilizados na mecanica dos fluidos,
fornecem informacgdes importantes acerca dos perfis de temperatura e
velocidade e tempo de residéncia no reator, por exemplo (GROHN et
al., 2011). Modelos de mesoescala descrevem, dentre outros aspectos, 0s
aglomerados formados e elucidam a evolucdo da morfologia das
particulas nas etapas de coagulacdo e sinterizacdo (EGGERSDORFER
et al., 2011). Modelos de dindmica molecular fornecem uma viséo
detalhada das taxas de sinterizacdo e outros mecanismos em funcéo do
tamanho de particula e composicdo de fases, sendo muito utilizados em
balancos populacionais (BUESSER; GROHN; PRATSINIS, 2011;
KOPARDE; CUMMINGS, 2008). J4 modelos de mecanica quantica sdo
aplicados para descrever os campos de forca (MATSUI; AKAOGI,
1991) e para determinar propriedades termoquimicas e mecanismos de
reacdo (WEST et al., 2007), por exemplo.

2.3.2 Modelos continuos

Em geral, modelos continuos negligenciam a natureza discreta de
atomos, moléculas ou particulas e dependem das propriedades
macroscépicas do material. Dessa forma, é possivel simular escalas de
comprimento compativeis com o tamanho dos reatores e fornecer
informacOes a respeito dos campos de temperatura, velocidade e
concentracdo de particulas (BUESSER; GROHN, 2012). Além disso, os
modelos continuos também podem ser aplicados para descrever
detalhadamente a cinética das reacBes dos precursores a fim de
identificar etapas limitantes e promover melhores taxas de formagdo de
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particulas (auxiliando na obtencdo de dados para os modelos de balanco
populacional) (SWIHART; GIRSHICK, 1999) e também descrever as
nanoparticulas formadas através da resolucdo das equagdes de Navier-
Stokes (KIRCHHOF; SCHMID; PEUKERT, 2009).

2.3.3 Reatores de chama e fluidodinamica computacional

Modelos de reatores de chama baseados em Fluidodindmica
Computacional (CFD) séo utilizados para simular escoamentos
laminares e turbulentos, perfis de temperatura e concentracdo de
particulas, representando, dentre outros aspectos, a geometria do reator,
as reagdes quimicas e a dindmica das particulas.

Os modelos que descrevem a complexa interagdo do escoamento
turbulento em reatores de chama podem ser divididos em: (a) o sistema
matematico que descreve a evolugdo da particula em um sistema gasoso
ndo homogéneo; e (b) a aproximacdo adicional necessaria para avaliar
este sistema matematico na presenca de turbuléncia. A simulagdo de um
reator de chama requer, dessa forma, métodos de escala continua para
descrever a fluidodindmica, onde equages de conservacdo de massa,
guantidade de movimento e energia sao resolvidas (FOX, 2006); e
equacdes termoquimicas para representar a formacéo das nanoparticulas
e descrever o transporte das espécies quimicas (RAMAN; FOX, 2016).

O custo computacional muitas vezes é determinado pela solucéo
das equac0es de transporte das espécies quimicas e, assim, a maioria das
simulagcBes envolvendo reatores de chama em escoamentos turbulentos
utilizam modelos simplificados para representar a quimica do processo.
Porém, associado a diferenca no custo computacional, existem grandes
diferencas na quantidade de detalhes que podem ser preditos na
descricdo quimica do modelo aplicado. Consequentemente, uma
variedade de métodos para lidar com as reagfes quimicas tem sido
utilizados na literatura (JENNY; ROEKAERTS; BEISHUIZEN, 2012).

As equacdes de transporte, sob a forma de equagdes diferenciais
parciais, podem, em principio, ser diretamente resolvidas usando
técnicas de discretizagdo numérica, sendo chamadas de simulagdes
numericas diretas (Direct Numerical Simulations - DNS). DNS s&o
ferramentas eficientes na previsdo de processos fisico-quimicos
consistentes com as equagdes basicas que descrevem os fenbmenos de
interesse, resolvendo todas as escalas de comprimento e tempo
(BUESSER; GROHN, 2012). Em relagdo aos reatores de chama, DNS
sdo comumente utilizadas para determinar as frequéncias de colisdo e a
cinética de aglomeragdo das particulas (EGGERSDORFER;
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PRATSINIS, 2014; MULHOLLAND et al., 1988; ZHANG et al., 2012),
através da simulacdo de sua trajetoria baseada nas equacdes de Langevin
(ERMAK; BUCKHOLZ, 1980) e Monte-Carlo (AKHTAR,;
LIPSCOMB;  PRATSINIS, 1994; PIERCE;  SORENSEN;
CHAKRABARTI, 2006). No entanto, problemas industrialmente
relevantes requerem uma ampla gama de escalas de tempo e de
comprimento, que aumentam com o aumento do nimero de Reynolds
(RAMAN; FOX, 2016). Assim, tendo em vista que reatores de chama
em escala industrial operam em regimes altamente turbulentos, devido
as altas taxas de fluxo requeridas no processo (XIONG; PRATSINIS,
1991), a utilizacdo de DNS apresenta-se invidvel devido as dimensdes
espaciais e aos mecanismos fisicos envolvidos, levando em conta que a
gama de escalas determina o nimero de elementos de uma malha
computacional (OUVRARD et al., 2008).

Visto isso, tem-se utilizado maneiras de reduzir a gama de escalas
envolvidas e, consequentemente, os custos computacionais. Simulagdes
de grandes escalas (Large-eddy simulations - LES) prop6em uma
filtragem espacial, onde as caracteristicas de grande escala sdo
resolvidas explicitamente mas, por outro lado, as flutuacbes de pequena
escala sdo modeladas para reduzir o tempo computacional necessario
para a resolucdo do problema (BUESSER; GROHN, 2012). Na
simulagdo envolvendo reatores de chama, LES é muito utilizada para
avaliar as caracteristicas de evolucdo do escoamento em larga escala e
avaliar diferentes aspectos da interacdo entre as fases como, por
exemplo, dispersdo, evaporacdo e composicdo das fases (JENNY;
ROEKAERTS; BEISHUIZEN, 2012). No entanto, LES possuem um
elevado custo computacional, levando em conta a necessidade de
algoritmos sofisticados para estudos paramétricos em fluxos
multifasicos (SUNG et al., 2014). Embora essa abordagem seja Util em
casos onde os fluxos sdo controlados por grandes escalas, 0s processos
de reagdo em pequena escala, como combustdo e formacéo de particulas,
ndo sdo igualmente representados, indicando que LES seja menos
adequada para o caso de reatores de chama de difus&o.

Assim, com 0 aumento na capacidade de processamento de dados
e com a necessidade de melhor representar as complexidades do
processo de formagdo das nanoparticulas e os processos de menor
escala, modelos de turbuléncia baseados nas equagBes médias de
Navier-Stokes, conhecidos como Reynolds-averaged Navier-Stokes
(RANS) tém sido amplamente utilizados na elaboracdo dos modelos
matematicos (BOLLA et al.,, 2014; DEBONIS, 2007; KIRCHHOF;
SCHMID; PEUKERT, 2009).
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A utilizacdo das equacgBes de RANS ao invés de LES representa
um grande desafio na modelagem de escoamentos turbulentos
envolvendo processos de combustdo, visto que nesta abordagem
fendmenos de pequena ou grande escala ndo sdo explicitamente
representados, sendo os resultados, portando, sensiveis a muitos
pardmetros do modelo (RAMAN; FOX, 2016). Por outro lado, o0 custo
computacional envolvido nas simulagfes utilizando RANS, comparadas
as que utilizam LES, é muito menor. Consequentemente, continua a ser
a ferramenta mais utilizada para o projeto e para a simulacdo de
geometrias complexas (ZHONG et al., 2012). Embora os modelos de
RANS sejam validos apenas para alguns tipos de escoamentos, estes
ainda podem representar adequadamente os fenbmenos mais
importantes que afetam a formacéo de particulas e o comportamento do
reator, principalmente quando associados a modelos estatisticos, como
as funcbes densidade de probabilidade (Probability Density Function
PDF) (JOHANNESSEN; PRATSINIS; LIVBJERG, 2000).

2.3.4 Modelos de turbuléncia

Os escoamentos turbulentos sdo caracterizados pelas flutuagdes
nos campos de velocidade. Essa combinacdo de flutuacfes transporta
grandezas como quantidade de movimento, energia e concentragdo das
espécies quimicas e também provocam as flutuagdes destas grandezas.
Uma vez que estas flutuagBes possam ser de pequena escala e alta
frequéncia, o custo computacional associado a simulacdo dos calculos
de engenharia é elevado.

Na abordagem que utiliza modelos de turbuléncia baseados nas
equacBes médias de Navier-Stokes (RANS), as variaveis das equagdes
exatas de Navier-Stokes sdo decompostas em componentes médios
(ensemble-averaged ou time-averaged) e componentes flutuantes
(fluctuating components), resultando em um conjunto modificado de
equagfes que sdo computacionalmente menos dispendiosas para
resolver. No entanto, as equagGes modificadas contém varidveis
desconhecidas adicionais e, para determinar essas variaveis, modelos de
turbuléncia sdo necessarios (FLUENT, 2011).

Na literatura, nenhum modelo especifico de turbuléncia é
universalmente aceito como sendo superior para todas as classes de
problemas. A escolha do modelo de turbuléncia ird depender de diversas
consideragdes, tais como: os fendmenos fisicos envolvidos no
escoamento, o nivel de precisdo necessaria, 0s recursos computacionais
e a quantidade de tempo disponivel para a simulagéo.
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Considerando as capacidades e as limitacfes dentre 0os modelos
disponiveis, modelos de turbuléncia de duas equacGes permitem a
resolucdo das escalas de tempo e de espaco através de equacbes de
transporte distintas. O modelo k-g padrdo (standard k-¢) faz parte desta
classe de modelos e tem sido muito aplicado nos estudos de escoamento
desde que foi proposto por Launder; Reece e Rodi (2006). Robustez,
economia e precisdo razoavel para uma ampla gama de fluxos
turbulentos justificam sua popularidade em simulacfes de transferéncia
de calor e quantidade de movimento. E um modelo semi-empirico, cuja
derivacdo das equacdes baseia-se em consideraces fenomenoldgicas e
empirismo (FLUENT, 2011). O modelo padrdo (LAUNDER; REECE;
RODI, 2006) baseia-se em modelos de equacdes de transporte de
energia cinética (K) e sua taxa de dissipacao (g). A equagao de transporte
para k é derivada da equagdo exata, enquanto a equacgdo de transporte
para € ¢é obtida através de estudos fisicos. Na derivagdo do modelo k-,
assume-se que o fluxo é completamente turbulento e os efeitos de
viscosidade molecular sdo insignificantes. O modelo k-¢ padrio &,
portanto, valido apenas para fluxos puramente turbulentos (FLUENT,
2011). Assim, modificagbes foram introduzidas a fim de melhorar o seu
desempenho: 0 modelo RNG k- (YAKHOT; ORSZAG, [s.d.]) e o
modelo Realizable k- (SHIH et al., 1995).

O modelo RNG k-g¢ foi modificado utilizando uma técnica
estatistica chamada teoria do grupo de renormalizacdo (Renormalization
Group — RNG), onde os seguintes refinamentos foram realizados:
adicdo de um termo na equacdo de &, melhorando assim a preciséo de
fluxos intensos; inclusdo dos efeitos de torcdo (swirl); uma férmula
analitica para o calculo do nimero de Prandtl; e uma férmula analitica
para a viscosidade efetiva, tornando o modelo eficiente para baixos
ndmero de Reynolds.

Ja 0 modelo Realizable k-¢ difere do modelo padrdo em dois
pontos importantes: apresenta uma formulacdo alternativa para a
viscosidade turbulenta e uma equacgéo de transporte modificada para a
taxa de dissipacdo . O termo Realizable relaciona-se a resolucdo de
algumas restricbes matematicas sobre a tensdes de Reynolds, de acordo
com a fisica dos fluxos turbulentos (FLUENT, 2011).

Dado que o modelo Realizable k-¢ é relativamente novo, ainda
ndo esta claro exatamente em que circunstancias este supera o modelo
RNG. No entanto, estudos preliminares mostraram que o0 modelo
Realizable k-¢ proporciona o melhor desempenho comparado as outras
versdes do modelo k-¢ para diversas configuragBes de escoamentos.
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Visto isso, 0 modelo Realizable k-¢ tem sido mais recomendado em
relacdo aos modelos standard e RNG (SPALDING, 2007).

2.3.5 Transporte das espécies quimicas

A modelagem da formacdo das nanoparticulas no reator &,
geralmente, definida pelas equac6es de Arrhenius (Athanassiou; Grass e
Stark, 2010; Eggersdorfer e Pratsinis, 2014; Teoh; Amal e Médler,
2010; Ulrich, 2007; Ulrich; Milnes e Subamanian 1976). Contudo, estas
nem sempre estdo facilmente disponiveis e podem nao ser necessarias as
altas temperaturas do processo de combustdo, em regime turbulento,
onde as reacdes sdo limitadas pela transferéncia de massa. Dessa forma,
a combustdo € frequentemente simulada separadamente da etapa
formac&o das nanoparticulas, visto que esta Ultima etapa pode ser muito
mais lenta do que a oxidacao do combustivel (GROHN, 2014).

Nos processos de combustdo, as taxas de conversdo de
combustivel e precursor sdo definidas pelo estado de mistura e pelas
reacdes cinéticas. Portanto, diferentes abordagens de modelagem devem
ser aplicadas, dependendo do tipo de reator de chama (GROHN, 2014).
Na chama de difusdo, a velocidade de reacdo quimica é geralmente
muito mais rdpida do que a velocidade de difusdo do gas.
Consequentemente, as reaces quimicas ocorrem em uma faixa estreita
entre 0 gas combustivel e o gas oxidante. As concentracdes de
combustivel e oxidante sdo muito baixas na zona de reacdo; sendo
assim, a taxa de combustdo é controlada pela velocidade na qual o
combustivel e oxidante fluem para a zona de rea¢do. Assim, no caso em
gue as reacOes quimicas sdo consideradas infinitamente rapidas, a zona
de reacdo torna-se muito pequena e as concentracfes de combustivel e
oxidante tornam-se minimas na superficie da chama (TSUJI, 1982).

A primeira analise detalhada e bem sucedida de uma chama de
difusdo foi realizada por Burke e Schumann (1928). Os autores
obtiveram previsfes bastante precisas acerca da altura e da forma da
chama e abriram portas para futuros estudos sobre as taxas de
transferéncia de calor e consumo de combustivel. Diversos autores
realizaram investigagbes numéricas acerca da reacdo de sintese de
nanoparticulas em fase gasosa. Koch e Friedlander (1990) realizaram
uma primeira tentativa de investigar simultaneamente a coagulacéo e a
coalescéncia das particulas sem considerar influéncia da forma das
particulas na taxa de colisdo, caracterizando o aglomerado formado néo
sO pelo seu volume, mas também pela sua area de superficie. Estudos
abordando diferentes designs de reatores chama de difusdo para a
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sintese de nanoparticulas foram realizados a fim de avaliar a
possibilidade de operacdo com maiores vazdes de gas e da utilizacdo de
gases inertes para evitar a deposicdo das particulas, além de avaliar
parametros experimentais responsaveis pelo controle do tamanho das
particulas formadas (BRIESEN; FUHRMANN; PRATSINIS, 1998;
JANG, 2001; SETO et al., 1997).

As reacBes quimicas ocorrem apenas quando a mistura esta
completa ao nivel molecular (BILGER, 1989). Sendo assim, tanto os
reatores de chamas pré-misturadas como nos de chama ndo pré-
misturadas podem ser modelados utilizando as fungdes estatisticas
densidade de probabilidade (PDF) (POPE, 1985). As fungdes estatisticas
densidade de probabilidade de uma grandeza escalar conservada
descrevem o estado da mistura do fluido, onde a taxa de mistura
molecular é dada pela dissipacdo escalar (scalar dissipation) (BILGER,
1989).

Em geral, os modelos PDF utilizam valores médios para reduzir o
custo computacional associado a resolugdo das equagdes que
determinam o estado termoquimico e/ou hidrodindmico de um sistema
de reacdo (FLUENT, 2011). Visto que no processo de combustdo em
reatores de chama de difusdo as reacdes quimicas podem ser
consideradas infinitamente rapidas, a termoquimica pode ser reduzida a
um Unico parametro: a fragdo de mistura (FLUENT, 2011). Nessa
abordagem, a combustdo é simplificada a um problema de mistura, onde
as dificuldades associadas as taxas de reacdo ndo-lineares sdo evitadas,
permitindo, dessa forma, resolver as reacdes quimicas e de formacéo de
particulas simultaneamente (STROBEL et al., 2006). Uma vez
misturada, a composicdo quimica pode ser modelada em estado de
equilibrio quimico utilizando o modelo de equilibrio (BILGER, 1989).

Gréhn (2014) descreveu a formacdo de nanoparticulas de silica
em reatores de chama de difusdo sem parametros ajustaveis, assumindo
a hipdtese de combustdo limitada pela mistura. Utilizando o modelo de
mistura, Teleki et al., (2008) mostraram que, em reatores de chamas de
difusdo alimentados com hidrocarbonetos e ar, a razdo de combustivel
utilizada, que é uma funcéo da fracdo de mistura, pode ser usada para
predizer a fracdo massica das espécies bem como o comportamento do
perfil de temperatura no reator. Da mesma forma, Pratsinis; Zhu e
Vemury, (1996) alcancaram em seu estudo numeérico uma boa
concordancia com os dados experimentais ao comparar 0s resultados
obtidos para a concentracdo das espécies e perfil de temperatura,
utilizando o modelo de equilibrio. Johannessen, Pratsinis e Livbjerg,
(2001, 2000) fizeram uma andlise computacional das etapas de
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coagulacdo e coalescéncia na sintese de nanoparticulas de o6xido de
titdnio e nanoparticulas de alumina, prevendo a variacdo da area
superficial e da forma das particulas variando as condi¢des de sintese.
Strobel e Pratsinis (2007) observaram que o diametro médio das
particulas aumenta com o aumento da concentracdo de precursor em
reatores de chama de difusdo. Ao ajustar a taxa de formacdo e
crescimento das nanoparticulas, os autores obtiveram uma boa
concordancia com os dados experimentais ao avaliar os didmetros das
nanoparticulas produzidas.

2.4 LENTES AERODINAMICAS

A produgdo de nanoparticulas em fase gasosa, bem como sua
manipulacdo e deposicdo, sdo essenciais na sintese de nanomateriais
estruturados e no desenvolvimento de processos industriais baseados em
nanotecnologia (WEGNER et al., 2006).

A fabricacdo de filmes finos e dispositivos funcionais pela
deposicdo direta das nanoparticulas provenientes da fase gasosa é uma
abordagem promissora permitindo, por exemplo, a integracdo das
complexas capacidades de deteccdo e andlise em plataformas
microfabricadas. Técnicas de sintese em reatores de chama garantem a
producdo de nanoparticulas em larga escala e sdo potencialmente
adequadas para este objetivo. No entanto, ndo apresentam um controle
refinado sobre a resolucdo lateral dos revestimentos, condicbes de
processamento mais amenas (evitando altas temperaturas), baixa
contaminacdo e compatibilidade com processos de microfabricacdo
(WEGNER et al., 2012).

A sintese de nanoparticulas na fase gasosa geralmente ndo produz
particulas monodispersas, mas uma distribuicdo de tamanhos que
depende, principalmente, das condicfes de sintese do reator. Para muitas
aplicagdes, no entanto, um refinamento do tamanho das particulas é
desejado. A capacidade de classificar nanoparticulas na fase gasosa
diretamente apds a sua sintese em termos de tamanho ou geometria e
deposita-las com elevada resolucdo lateral é, dessa forma, de grande
importancia (WEGNER et al., 2006).

Nesse aspecto, técnicas de expansdo do fluxo apresentam
vantagens que auxiliam a deposicdo de filmes nanoestruturados,
favorecendo a manipulacdo e o posicionamento das nanoparticulas pela
exploracdo das propriedades de inércia das mesmas (MAZZA et al.,
2005; MILANI et al, 2001). Em particular, o uso de lentes
aerodindmicas (LI1U et al. 1995 a, b) permite um controle da distribui¢do
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massica e da deposicdo das nanoparticulas, mantendo elevadas taxas de
producéo (PISERI; TAFRESHI; MILANI, 2004).

Na utilizacdo de lentes aerodindmicas, conhecida como etapa de
focalizacdo, um feixe de particulas € obtido através da expansdo de uma
suspensdo de particulas da corrente gasosa através de um Unico ou de
maltiplos orificios, também chamados de constricdes, passando de um
ambiente a pressdo atmosférica a um ambiente de baixa pressdo ou até
mesmo vacuo (ZHANG et al., 2002). O direcionamento do feixe de
nanoparticulas formado permite a fabricagdo de nanomateriais com
elevada resolucdo lateral, além da incorporagdo em substratos
inorganicos e poliméricos microfabricados (CARBONE et al., 2007;
CORBELLI et al.,, 2011; MADLER et al., 2006; MARELLI et al.,
2010). A Figura 3 apresenta o esquema geral de funcionamento obtido
entre 0 acoplamento das técnicas de sintese em reator de chama e
direcionamento das particulas através da utilizagdo do sistema
aerodindmico.

Figura 3 — Esquema geral de funcionamento do acoplamento de um reator de
chama a um sistema de lentes aerodindmicas.

Atomizador
Reator de
chama Lentes Acrodinamicas

Fonte: Elaborado pela autora.

As primeiras tentativas de se concentrar particulas por meio de
expansdes do fluxo foram feitas por Israel e Friedlander (1967) e
Murphy e Sears (1964). Contudo, o grande desenvolvimento no
direcionamento de particulas é atribuido aos trabalhos desenvolvidos
por Liu et al, (1995 a, b). Os autores foram os primeiros a produzir um
fluxo enriquecido de particulas usando apenas efeitos aerodinamicos, no
caso placas finas com orificios, a fim de manipular a distribuicdo
espacial das particulas e promover sua expansdo no jato livre. Além
disso, os pesquisadores demonstraram que o desempenho das lentes €
insensivel a espessura do orificio utilizado e que os efeitos do
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movimento Browniano sdo insignificantes, mesmo em condicGes de alto
Vacuo.

Nos Uultimos anos, nanofilmes finos formados a partir de
nanoparticulas geradas na fase gasosa foram amplamente utilizados
como sensores de gas (MADLER et al., 2006, BARBORINI et al.,
2008), supercapacitores (BONGIORNO et al., 2006; DIEDERICH et al.,
1999), eletrodos de bateria (LEE et al., 2008; OCHS et al., 2011),
células de combustivel (ATHANASSIOU; GRASS; STARK, 2010) e
suportes de gravacdo magnética de alta densidade (QIU et al., 2005).

Intensos esforcos tém se concentrado no desenvolvimento de
tecnologias capazes de produzir, manipular e depositar nanoparticulas
com elevadas taxas de produgdo (WEGNER et al., 2006). Nesse sentido,
0 aprimoramento das técnicas de manipulacdo aerodindmica para
diferentes métodos de sintese estd abrindo novas perspectivas para a
integracdo da producdo de nanoparticulas em fase gasosa (MAZZA et
al., 2005).

Apesar de diversas investigaces experimentais terem sido
realizadas (ATHANASSIOU; GRASS; STARK, 2010; CORBELLI et
al., 2011; DELLA FOGLIA et al., 2014; MCDANIELS; CONTINETTI;
MILLER, 2003; PISERI; TAFRESHI; MILANI, 2004), poucos estudos
envolvendo a modelagem e simulacdo da utilizacdo de lentes
aerodindmicas foram desenvolvidos, principalmente quando se trata da
combinacdo deste sistema aos reatores de chama. Milani et al. (2001)
avaliaram a sintese de nanofilmes finos de carbono utilizando expansdes
supersonicas e concluiram em seus estudos que o0 espacamento entre o
mecanismo de foco e a entrada do bocal é o principal parametro de
controle para a selecdo de particulas. Wang et al. (2005) avaliaram a
performance e propuseram um modelo matematico para representar um
sistema de lentes aerodinamicas utilizado para focar nanoparticulas
menores do que 30 nm. Lee; Yi e Lee (2003) avaliaram, através de
estudos numéricos, 0 direcionamento de particulas a pressdo
atmosférica. Wegner et al. (2012) relatam a fabricacéo eficiente, com
elevadas taxas de producdo, de nanofilmes funcionais pela combinagéo
das técnicas de reator de chama (FSP) com expansao supersonica.

Assim, visto que propdsito final da abordagem nanotecnoldgica é,
além de proporcionar novos processos de produgdo, complementar as
tecnologias atuais, o desenvolvimento de um modelo matemético que
represente a fluidodindmica da formacdo das nanoparticulas em um
reator de chama de difusdo acoplado a um sistema de lentes
aerodindmicas, a fim de otimizar sua deposicdo e coleta, além de
proporcionar novas estratégias de solugdo, pode contribuir para o
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avanco na selecdo de modelos computacionais para aplicacdes
especificas.

3.0 MODELAGEM MATEMATICA

Nesta secdo serdo apresentadas as equacgOes utilizadas na
simulacdo numérica dos processos de transferéncia de quantidade de
movimento, calor e massa em um reator de chama de difusdo acoplado
ao sistema de lentes aerodindmicas. Primeiramente, sera feita a
descricdo do problema e a apresentacdo do mecanismo avaliado. Em
seguida, sera feita a descricdo da modelagem matematica desenvolvida
para a obtencdo do comportamento fluidodindmico do processo de
formagdo e direcionamento das nanoparticulas. E, por fim, serdo
apresentadas as equagdes para conservacdo de massa, quantidade de
movimento, energia e transporte das fragdes de mistura.

3.1 DESCRICAO DO PROBLEMA

O sistema avaliado é formado pelo acoplamento de um reator de
chama de difusdo, para a geracdo das nanoparticulas, a um sistema de
lentes aerodindmicas, para o direcionamento das nanoparticulas,
conforme apresentado na Figura 4. A configuragdo do reator de chama
de difusdo foi baseada nos estudos experimentais desenvolvidos por
Mueller et al. (2004) ao passo que o desenvolvimento do sistema de
lente aerodindmicas foi baseado na investigacdo de Wegner et al.
(2012).

Figura 4 - Reator de chama de difusdo acoplado ao sistema de lentes
aerodindmicas.

Céamara de Vacuo
P =10Pa

Reator de Chama
de Difusédo

Y
Atomizador (‘ Sistema de Lentes

Aerodinamicas

Fonte: Elaborado pela autora.
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Mueller et al. (2004) avaliaram a sintese de nanoparticulas de
silica para a formacdo de nanocompdsitos poliméricos em um reator de
chama de difusdo. As nanoparticulas foram sintetizadas a taxas de 9 e 17
g/h através da oxidacdo de hexametildissiloxano (HMDSO). Os autores
avaliaram pardmetros como perfis de temperatura e conversdo
combustivel e o efeito da variacdo da taxa de alimentacdo de oxidante
(2,5 - 22,7 I/min) sobre as nanoparticulas produzidas.

O reator de chama de difusdo é formado por um queimador
axissimétrico que consiste em trés cilindros concéntricos, onde séo
alimentados, de dentro para fora, a corrente de combustivel composta
por nitrogénio, metano e HMDSO (N,/CH4/HMDSQO), gas inerte
(nitrogénio/N,) e gés oxidante (oxigénio/O,) (MUELLER et al., 2004).
A alimentacédo de nitrogénio no segundo tubo ¢ feita a fim de auxiliar na
dispersdo das particulas e evitar sua deposicdo na base do reator
(KAMMLER; PRATSINIS, 2000). As dimensdes do reator de chama
estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Dimens6es do reator de chama de difuséo.

Contorno Dimensao
Didmetro interno/externo do tubo 1 0-4,8 (mm)
Diametro interno/externo do tubo 2 5,6 — 6,4 (mm)
Didmetro interno/externo do tubo 3 7,3—9 (mm)
Comprimento dos tubos do queimador 0,13 (m)
Comprimento do reator 0,63 (m)
Raio do reator 0,07 (m)

Fonte: Elaborado pela autora.

Para formar o sistema aerodindmico, um atomizador de bocal
conico (quenching nozzle) é acoplado ao reator de chama a fim de
separar os ambientes a alta/baixa temperatura e pressdo e guiar a chama,
ocorrendo a expansao do fluxo. Apds o atomizador, o aerossol formado
é encaminhado ao sistema de lentes aerodindmicas, onde as particulas
serdo concentradas/focalizadas a um feixe através de uma série de
constricdes e, entdo, coletadas em uma cdmara de baixa pressao.

A influéncia do didmetro do atomizador na fluidodindmica do
processo foi avaliada através de trés aberturas conicas distintas: 1,4 x 5,0
mm; 1,7 x 50 mm e 2,0 ¥ 50 mm, considerando uma distancia
atomizador — queimador de 30 mm. Cada lente consiste em uma placa
com um orificio central de 3,0 mm de didmetro e 2,0 mm de espessura, e
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o seu efeito no escoamento foi avaliado através da variagdo do nimero
de lentes, considerando zero, uma, duas, trés e quatro lentes. A primeira
lente é posicionada a 75 mm acima do atomizador enquanto as outras
lentes sdo posicionadas com 28 mm de distancia entre si. As variacGes
geométricas propostas neste trabalho foram baseadas no trabalho
desenvolvido por Wegner et al. (2012). As condi¢Bes de contorno
utilizadas na modelagem do processo, bem como detalhes da geometria
e da malha computacional serdo apresentadas nos préximos capitulos.

3.1.1 Cinética da formacédo de silica a partir da oxidacdo de
hexametildissiloxano (HMDSO)

Apesar do uso frequente deste precursor na industria para a
sintese de nanomateriais, na literatura sdo encontradas informacoes
muito limitadas sobre sua cinética e as rea¢fes termoquimicas
envolvidas no processo de combustdo. Chagger et al., (1996)
investigaram a combustdo de HMDSO em reator de chama de difuséo
propondo um mecanismo de reacdo composto por 12 reagOes para a
formagcéo de SiO,, conforme a Tabela 2.

Tabela 2 — Mecanismo de formacédo de SiO, em reator de chama de difuséo pela
oxidagdo de HMDSO/CH,

Constantes de

Reacéo Arrhenius

A n E.
1 CgH15Si,0 + OH = 2C3H,SiO + H 9,6-10“ 2 100
2 CgH15Si,0 + O, = 2C3H,SiO + O 60-10° 0 261
3 CgH15Si,0 + HO, = 2C3H,SiO + OH 1,3-108% 0 103
4 C3HeSiO + CH, = 3CHs + SiO + CH, 8,7-10% 0 0
5 SiO + HO, = HSIiO + O, 527-10% 0 34,3
6 SiO + H,0 = HSiO + OH 284-10® 0 105
7 SiO+OH=HSI0O+0 2,88-10" 0 879
8 SiO + H, = HSIO + H 1,31-10® 0 90
9 SiO + H+ CH, = HSiO + CH, 1,74-10" 0 116
10 Si0O + OH=Si0, + H 40-10%* 0 57
11 Si0O+0,=Si0,+0 1,0-108% 0 65
12 Si0O + O + CH, = SiO, + CH, 25-10®° 0 4,37

Fonte: CHAGGER et al., (1996).
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As constantes de velocidade sdo expressas através da equacdo de
Arrhenius modificada (Equacdo 3.1).

E
k = AT"exp(— R—;) (3.1)

onde k € a constante de velocidade, A é o fator pré-exponencial, E, é a
energia de ativacdo, R é a constante dos gases e T é a temperatura.

3.2 EQUACOES DE CONSERVACAO

Nesta secdo serdo apresentadas as equagdes utilizadas no
software Fluent 14.0 para a simulacdo numérica do sistema formado
pelo reator de chama de difusdo acoplado ao sistema de lentes
aerodinamicas. Os fendmenos referentes ao transporte das espécies
foram modelados segundo as equagGes de conservacdo de massa,
quantidade de movimento e energia. Equacbes adicionais foram
utilizadas para o calculo da fragdo de mistura e sua varidncia e para
representar o fluxo turbulento. Na elaboracdo das equagdes do modelo,
as seguintes hipoteses foram assumidas:

1. Gésideal;

2. Coordenadas cartesianas;

3. Escoamento bidimensional;

4. Fluxo turbulento;

5. Efeitos de viscosidade molecular insignificantes;

6. Fluido compressivel,

7. Difusividades iguais para todas as espécies;

8. Regime de escoamento estacionario;

9. A formacgdo das nanoparticulas depois da vaporizacdo e da
combustdo do precursor na chama e sua dindmica ndo possuem
influéncia significativa sobre o escoamento.

3.2.1 Conservagao da Massa

A equacdo para a conservacdo da massa global é aplicada sobre
todo o dominio a fim de assegurar a continuidade do escoamento:

V-(p?) =0 (3.2)
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Para escoamentos compressiveis, a densidade (p) é avaliada
através da equacdo de estado para gases ideais:

_PoptD
P="R (3.3)

M,,

onde p,, € a pressdo de operagéo, p € a pressdo estatica local relativa a
pressdo de operacgdo, R representa a constante universal dos gases e M,,
é a massa molar. A temperatura, T, é calculada a partir da equacao de
energia.

3.2.2 Conservacdo da Quantidade de Movimento

As equacbes de Navier Stokes foram utilizadas para a obtencéo
dos campos de velocidade:

V-(pvv)=-Vp+V-(T)+pg (3.4)

onde p é a pressdo estatica local, g é a aceleracdo da gravidade e T é o
tensor tenséo dado por:

_ 2
T=u (\717+\717T)—§\7-ﬁ1 (3.5)

onde p é a viscosidade molecular, T é o tensor identidade. Na Equagéo
(3.5), 0 segundo termo no lado direito refere-se ao efeito de dilatagdo do
volume.

3.2.2.1 Equac0es de transporte para 0 modelo de turbuléncia Realizable
k-g

As equacdes de transporte para a energia cinética turbulenta, k, e
a sua taxa de dissipacdo turbulenta, &, no modelo de turbuléncia
Realizable k-¢ sédo:
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Na Equacdo (3.6), G, representa a geracdo de energia cinética
turbulenta devido aos gradientes de velocidade, definida por:

ou;

9%
o (3.8)

Gy = —pu,'u’

Nas Equacdes (3.6) e (3.7), G, representa a geracdo de energia
cinética turbulenta devido as flutuacdes, definida por:

Uy 0T
=Bg ——— 3.9
Gb Bgl PT‘t axl ( )

onde Pr; € o nimero de Prandtl turbulento para a energia e g; é 0
componente do vetor gravitacional na direcdo i. No modelo de
turbuléncia Realizable k — ¢, o valor padrdo de Pr; é 0,85.

O coeficiente de expanséo térmica, 8, é dado por:

_ Lo 3.10
F== (aT)p (3:10)
Sob a hipétese de gas ideal, a Equacéo (3.9) pode ser simplificada
a:
0
R (311)

pPry a_xl
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O grau em que ¢ ¢ afetada pela flutuabilidade é determinada pela
constante C5.. No simulador, Cs, € calculada de acordo com a seguinte
relacdo:

v
Cs, = tanh |£| (3.12)

onde v é o componente de velocidade do escoamento paralelo ao vetor
gravitacional e u é o componente de velocidade do escoamento
perpendicular ao vetor gravitacional.

Na Equacdo (3.6), Yy, representa a contribuicdo da dilatacdo
flutuante no fluxo turbulento compressivel em relacdo a taxa global de
dissipacdo e é calculada por:

Yy = 2peM? (3.13)

onde M, é o numero de Mach turbulento, definido por:
M, = |— (3.14)

onde a (5 JyRT) é a velocidade do som, C, e C,, sdo constantes e gy, €
o, 580 0s nimeros de Prandtl turbulento para k e &, respectivamente.

Cie = 1,44, C, =19, o, = 1,0, g, =12
As constantes fazem parte do simulador e foram determinadas a
partir de estudos experimentais de escoamentos turbulentos (FLUENT,
2011).

3.2.2.2 Equacdes para a Viscosidade Turbulenta

A viscosidade turbulenta, ., é calculada a partir da equacao:

2

Ur = pC”? (315)

onde
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1
C, = T (3.16)
U* = [S;Si + 2i;0; (3.17)
e
0i; = 0y — 2e5jwy, (3.18)
0= .Q_U — &jjrWy (3.19)

onde ;;é a média do tensor de rotagdo em um referencial em
movimento com uma velocidade angular w;. As constantes do modelo
A, e A sdo dadas por:

Ay =4,04
A =+6c0os® (3.20)
onde:
1
g = §Cos_1(\/6W) (3.21)
SijSikSki
W = ~% (3.22)

1 au]' aui
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3.2.3 Conservacao da Energia

O transporte de calor em escoamentos turbulentos ¢ modelado
utilizando o conceito de Reynolds andlogo ao de quantidade de
movimento. Assim, equacao da energia é dada por:

d 0 d aT
7t (pE) + o, [u;(pE +p)] = o (kefa_xj + ui(Tii)ef> (3.25)
onde E ¢ a energia total, k., € a condutividade térmica efetiva e (7;;) s
é 0 componente deviatérico do tensor tenséo, definido por:
Ju; Odu; 2 du
_ J i k
(Tider = Uer (c’)_xl+%> _§.uefm5ij (3.26)

O termo envolvendo (z;;).s representa o calor viscoso. Para o
modelo Realizable k-, a condutividade térmica efetiva, k., € dada por:

ke = k + 22 (327)

onde k, neste caso, é a condutividade térmica e c, € a capacidade
calorifica a pressdo constante.

3.2.4 Equacdes de Transporte para as Fragdes de Mistura

A modelagem do processo de chama de difusdo (ndo pré-
misturada) envolve a solugdo de equagdes de transporte para as fragdes
de mistura ao invés de equagdes individuais para as espécies quimicas,
visto que as concentracfes das espécies quimicas sdo derivadas a partir
das fragBes de mistura preditas. Nesse caso, as interacdes entre as
reacfes quimicas e a turbuléncia sdo contabilizadas através da funcéo
densidade de probabilidade (PDF). O estado termoquimico do fluido é,
entdo, relacionado a fragdo de mistura, f, definida por:

Z,—Z,
f= i i,0X (3.28)

Zi,comb - Zi,ox
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onde Z; é a fracdo massica do elemento i. O indice ox indica o valor de
entrada da corrente de oxidante e o indice comb indica o valor de
entrada referente a corrente de combustivel. Assumindo que 0s
coeficientes de difusdo sejam iguais para todas as espécies, esta equagdo
é idéntica para todos os componentes da mistura. A fracdo de mistura é,
portanto, a fragdo méssica elementar que se originou a partir da corrente
de combustivel.

Quando um fluxo secundério € incluido, N, neste caso, as fracGes
de mistura da corrente de combustivel e da corrente secundaria séo
equivalentes as fracdes massicas elementares da corrente de combustivel
e da corrente secundéria, respectivamente. A soma de todas as trés
fracbes de mistura no sistema (combustivel, corrente secundaria e
oxidante) é igual a 1.

feomb + fsec + fox =1 (3.29)

A fracdo de mistura da corrente de combustivel, f.,m,, Varia
entre 0 e 1, enquanto que a fragcdo de mistura da corrente secundéria,
fsec: € determinada pela equag&o:

fsec = Psec 1- fcomb) (3.30)

onde p...€ a fracdo de mistura da corrente secundaria normalizada,
cujos valores variamentre O e 1.

Assim, a equagdo da fragdo de mistura, segundo o conceito da
média de Favre (ponderada com a massa especifica) é definida por:

) _
5e 0N+ 7 (o5f) =7+ (5vF) (331)

Além disso, o simulador calcula uma equacdo de conservacdo
para a variagdo da fracdo de mistura, f'2:

J  — _
5 (Pf?) +7 - (pBf7)

L (332
=7 (Go777) + (V1) ~ Cap T

onde f'=f— fea, Cy € Cq sdo constantes do simulador (FLUENT,

2011).
0, =085  C,=286 C4=20
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3.2.4.1 Determinacdo da Fracdo Massica, Densidade e Temperatura em
Funcdo da Fracdo de Mistura

Na abordagem de modelagem das espécies quimicas pela fracdo
de mistura, sob a hipdtese de equilibrio quimico, todos os escalares
termoquimicos (fracdo massica, densidade e temperatura) estdo
relacionados exclusivamente a fracdo de mistura. Em um sistema néo
adiabatico, considerando a alimentacdo da corrente secundaria de
nitrogénio, os valores instantineos de fracdo massica, densidade e
temperatura, @;, dependerdo dos valores instantaneos da fragdo de
combustivel, f.,mp, da fracdo de mistura da corrente secundaria
normalizada, p,.. , € da entalpia instantanea, H, conforme a relacéo:

@; = mi(fcombt Psec H) (3.33)

3.2.4.2 Descricao da Funcdo Densidade de Probabilidade (PDF)

A funcdo densidade de probabilidade, p(f), descreve as
flutuacbes temporais da fracdo de mistura, f, no fluxo turbulento e pode
ser definida como a fracdo de tempo em que o fluido passa na
proximidade do estado f, conforme a Figura 5.

Figura 5 - Tempo da fracdo de mistura em um ponto no escoamento (lado
direito) e a funcdo densidade de probabilidade de f (lado esquerdo).

p(f T

|
|
Y

Fonte: FLUENT, (2011).

Essa relagdo pode ser matematicamente expressa por:
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p(HAf = lim — Zrl (3.34)

onde At é o intervalo de tempo e t; representa a quantidade de tempo
que f percorre na faixa Af. Na préatica, Af é desconhecida e é modelada
através de uma funcdo matemética (Double delta ou beta) que se
aproxima das formas PDF reais, que foram experimentalmente
observadas (FLUENT, 2011).

3.2.4.3 FungBes matematicas do modelo PDF

A funcdo matematica Double Delta é definida por:

4(0,5; f=f- }E]
p(f) = .= (3.35)
lO,S; f=f+ \/;J
0; outro
A funcdo matematica Beta é definida por:
fera-fF
= 3.36
PO et priap &)
onde ~
a=Ff [f(lT_zf) - 1] (3.37)
f
e
p=-p [f < = 2 1] (3.38)

3.2.4.4 Extensdo ndo-adiabatica do modelo PDF

A entalpia do sistema, H, tem uma forte influéncia no calculo do
equilibrio quimico, da temperatura e das espécies quimicas do fluxo
reativo. Consequentemente, alteragdes na entalpia devido a perda de
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calor devem ser consideradas no calculo dos escalares dependentes da
fracdo de mistura.

Em sistemas ndo-adiabaticos, as flutuacdes turbulentas devem ser
contabilizadas por meio de extensbes da funcdo PDF, p(f, H). Contudo,
este célculo computacional é bastante complexo. Assumindo que as
flutuacbes da entalpia sejam independentes do nivel de entalpia (isto é,
que as perdas de calor ndo tém impacto significante sobre as flutuagGes
turbulentas de entalpia (FLUENT, 2011)), p(f, H) pode ser aproximada
por p(f)8(H — H) e os valores escalares médios, @, podem ser
definidos por:

?;

trt - 3.39
= f f Q)i (fcomb'psec' H) P1 (fcomb) P1 (psec)dfcombdpsec ( )
0 J0

Além disso, a determinagdo de @; em um sistema nao-adiabatico
requer a solugdo adicional de uma equacdo de transporte para entalpia
média:

_ _ ky
5 PH) + V- (pvH) =V <C—; VH) (3.40)

onde k; é a condutividade térmica.
3.3 IMPLEMENTACAO NUMERICA

As simulagbes numéricas foram realizadas no software de
fluidodindmica computacional ANSYS Fluent 14.0, onde as equacdes
para as propriedades de transporte e para os termos fontes ja estdo
disponiveis, através da implementacdo da malha numérica
bidimensional gerada no software ICEM 14.0.

Inicialmente, as simulaces numéricas foram realizadas
considerando apenas o reator de chama de difusdo (ndo acoplado ao
sistema de lentes aerodindmicas), onde a modelagem matematica foi
baseada no trabalho apresentado por Grohn et al. (2014), a fim de
validar o modelo proposto através da comparacdo dos resultados
preditos com os dados experimentais obtidos por Mueller et al. (2004).
Ap6s a validagdo do modelo computacional, simulagdes numéricas
considerando o sistema de lentes aerodinamicas acoplado ao reator de
chama foram realizadas.
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O software disponibiliza dois métodos para a discretizacdo das
equacBes: 0 método baseado na pressdo (PB - Pressure-Based) e o
método baseado na densidade (DB - Density-Based). Ambos os métodos
utilizam uma metodologia baseada no Método de Volumes Finitos para
discretizar as equaces em todo o volume de controle. Inicialmente, o
método PB foi desenvolvido para escoamentos incompressiveis
operando a baixas velocidades, enquanto que o0 método DB era indicado
para escoamento compressiveis a altas velocidades. Contudo,
recentemente ambos métodos foram ampliados e reformulados a fim de
resolver uma ampla gama de condicbes de escoamentos, além da
proposta inicial (FLUENT, 2011). As abordagens diferem-se,
principalmente, na maneira em que as equacgbes da continuidade,
quantidade de movimento, energia e espécies quimicas sdo resolvidas.
Particularmente, o solver PB fornece vérios modelos fisicos e recursos
gue ndo estdo disponiveis no solver DB, como 0 modelo de combustéo
ndo pré-misturada, necessario para a modelagem deste trabalho. Visto
isso, embora ocorra uma grande variacdo nas condi¢des do escoamento
ao mudar a geometria e as condiges de operacdo do reator de chama ao
considerar as lentes aerodindmicas, a discretizagdo das equagbes foi
abordada utilizando o método PB tanto para a validacdo dos dados
experimentais quanto para as simulac@es posteriores.

No método PB, o campo de velocidade é obtido a partir das
equacdes de gquantidade de movimento, enquanto o campo de pressdo é
obtido através da resolucdo de uma equacdo de pressdo, que é obtida
através da manipulacdo das equacOes de continuidade e de quantidade
de movimento. Este método permite que o problema possa ser resolvido
tanto de forma acoplada quanto ndo-acoplada. Para resolver o
acoplamento pressdo-velocidade, trés métodos foram avaliados, sendo
eles: SIMPLE, SIMPLEC e COUPLED. Os métodos SIMPLE e
SIMPLEC (ndo acoplados) usam uma relagcdo entre as equagdes de
velocidade e pressao para resolver a equagdo da conservacdo de massa e
obter o campo de pressdo, ou seja, resolvem-se as equagOes de
quantidade de movimento e pressdo sequencialmente. Contudo, é um
método de solucdo semi-implicito, podendo apresentar uma
convergéncia lenta. Por outro lado, a abordagem acoplada (COUPLED)
oferece algumas vantagens em relacdo a abordagem anterior. Este
algoritmo resolve as equagBes de continuidade e quantidade de
movimento juntas através de uma discretizagdo totalmente implicita. Em
geral, o algoritmo acoplado melhora significativamente a velocidade de
convergéncia em relacdo ao ndo-acoplado. No entanto, o custo
computacional é maior (FLUENT, 2011).
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Como funcdo de interpolacdo para a pressdo foi utilizado o
método de 2° ordem Upwind, visto que este apresenta melhor precisao
em relacdo aos outros esquemas disponiveis e € mais indicado para
escoamentos compressiveis (FLUENT, 2011). Para as equagdes de
guantidade de movimento, turbuléncia e energia, foram avaliadas as
fungbes de interpolacéo de 1° ordem Upwind e de 2° ordem Upwind. Os
métodos de acoplamento pressdo-velocidade e as fungdes de
interpolacdo foram avaliados de maneira a melhor representar os dados
experimentais, a fim de validar o modelo inicial proposto.

De acordo com a secdo anterior, no processo de combustdo em
reatores de chama ndo pré-misturadas, o combustivel e o oxidante sdo
alimentados separadamente. Dessa forma, considerando difusividades
iguais para todas as espécies, a termoquimica pode ser reduzida a um
Unico parametro: a fracdo de mistura, f. Uma vez que os elementos
atbmicos sdo conservados nas reagfes quimicas, os termos fontes das
equacles de espécies quimicas se anulam. Sendo assim, a fracdo de
mistura € uma grandeza escalar conservada. Embora a hipétese de
difusividades iguais seja problemética para fluxos laminares, esta é
muito aplicada para escoamentos turbulentos, onde a convecgdo
turbulenta supera a difusdo molecular. Assim, as equacgdes de taxa de
reacdo para as espécies quimicas individuais podem ser combinadas a
uma Unica equacgdo de transporte, ao passo que dados de temperatura,
densidade e fragdes massicas podem ser obtidos em funcéo da fracdo de
mistura f (FLUENT, 2011).

Dessa forma, para modelar as interacfes turbuléncia-quimica,
funcbes densidade de probabilidade (PDF) foram utilizadas, onde as
funcdes matematicas Beta e Double-Delta foram avaliadas. Uma
extensdo ndo-adiabatica do modelo de reacdo foi utilizada, uma vez que
se pode assumir que a temperatura do gas de entrada aumenta com o
aumento da temperatura no queimador. A equacdo de energia foi
resolvida a fim de avaliar o transporte de calor no dominio de calculo
estabelecido.

Para calcular as fracGes massicas e outros valores escalares das
espécies envolvidas no modelo de equilibrio quimico, uma base de
dados termodindmica foi utilizada. Essa base é formada por valores de
temperatura (T), capacidade calorifica (CJ), entropia (S°) e entalpia
(H®) para cada espécie (i). Para representar os fendmenos que ocorrem
no reator de chama de difusdo, sete espécies foram adicionadas ao banco
de dados termodindmico: metano (CHj,), diéxido de carbono (CO,),
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agua (H,0), hexametildissiloxano (HMDSO/CgH,30Si5), nitrogénio
(N,), oxigénio (0O,) e silica (SiO,).

O banco de dados utilizado pelo software ANSYS Fluent 14.0
estd no formato Chemkin (KEE et al., 1996), onde as variaveis séo
armazenadas pelos coeficientes polinomiais (y,). Para a inclusdo de
novos componentes no modelo de combustdo do software, apenas trés
funcdes (€9, S°, H®) sdo necessarias:

Cpi

= =Vl + T2+ 1T +ysT* (341)
S—iozy InT +vy T+ET2+ET3+ET4+V (3.42)
R~ 202 3 4 7

He +2p  Bpe Yags  Yoqa Yo (343)
R N7 T3 4 5 T

onde R é a constante dos gases.

As espécies metano (CH,), diéxido de carbono (CO,), agua
(H,0), nitrogénio (N,) e oxigénio (O,) ja fazem parte do banco de dados
padrédo do simulador. O precursor (HMDSO) e o produto (SiO,) foram
adicionados ao banco de dados utilizando valores tabelados para
capacidade calorifica, calor de formacéao (Ale-‘_’zgg) e entropia do gas
(SPh0g) @ 298 K (GROHN, 2014). Os coeficientes polinomiais,
apresentados na Tabela 3, foram utilizados nas equacdes acima citadas
(3.41-43), enquanto que a entropia e a entalpia foram aproximadas pelas
Equacdes (3.44) e (3.45) (KEE et al., 1996):

Tabela 3 - Coeficientes polinomiais.

Coeficiente SiO, HMDSO
T 3,45 1,16 - 10
2 7,88 107 6,39 - 10
Y3 -6,17-10° -1,32-10°
Y 2,16-107 -1,20-10°
¥s -2,80-10™ 522-10%
Y -3,71 - 10°* 9,71 - 10*
7 1,07 - 10" -9,51

Fonte: (GROHN, 2014).
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T; 9.
208 T
T; T;
Hp = [ Cpiam = A+ [ cRiam (3.45)
0 298

Em suma, o modelo considera fase gas continua (equagbes de
continuidade, quantidade de movimento, energia e transporte das
fracBes de mistura das espécies quimicas) sob condicdes de estado
estacionario e escoamento compressivel. Foi considerado que a
formac8o das nanoparticulas depois da vaporizacdo e da combustdo do
precursor na chama e sua dindmica ndo possuem influéncia significativa
sobre 0 escoamento, visto que o tamanho e a concentracdo das particulas
sdo relativamente pequenos. As condi¢bes de turbuléncia foram
representadas pelas equaces médias de Navier-Stokes assumindo a
hipotese de viscosidade turbulenta, calculado pelo modelo de
turbuléncia Realizable k-e. Como critério de convergéncia, considerou-
se que a resolucéo do sistema linear tenha alcancado a preciséo de 10™.
Mais detalhes a respeito dos diferentes casos avaliados, bem como as
condi¢des de contorno empregadas serdo apresentados no proximo
capitulo.

3.4 CASOS AVALIADOS

3.4.1 Validacéo do cddigo numérico

Para a resolucdo numérica das equacOes, utilizou-se malhas
estruturadas compostas somente por elementos hexaédricos, conforme a
Figura 6. A malha numérica bidimensional axissimétrica gerada no
software ICEM 14.0 para representar o reator de chama de difusédo
possui 144.800 nos.
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Figura 6 - Malha numérica do reator de chama de difusao.

>
4

Fonte: Elaborado pela autora.

As nanoparticulas de SiO, foram formadas pela oxidacdo do
vapor de HMDSO alimentado juntamente com as correntes de CH, e N,
considerando uma taxa de producdo de 17 g/h e uma vazéo de O, de
22,7 l/min, para ser consistente com o modelo de turbuléncia
empregado. A Tabela 4 relaciona os casos avaliados para a validagdo do
codigo numérico de acordo com os dados experimentais obtidos por
Mueller et al. (2004) e para comparacdo com o modelo computacional
proposto por Grohn (2014). Os casos variam de acordo com os
esquemas, funcdes matematicas do modelo PDF e funcbes de
interpolacdo disponiveis no software Fluent 14.0. As condi¢cdes de
contorno utilizadas para a validagdo dos dados experimentais propostos
por Mueller et al. (2004) estdo apresentadas na Tabela 5.
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(continua)
Modelo ((325012? Casol Caso2 Caso3 Caso 4
Funcio PDE Double  Double  Double  Double  Double
¢ delta delta delta delta delta
Esquema Simplec  Simple  Coupled Simple  Coupled
x 223 ordem 2 2% ordem 2 22 ordem
Pressao Uowind ordem Upwind ordem Upwind
P Upwind Upwind
a a
Quantidade 22 ordem orczjem 22 ordem orcljem 1% ordem
de movimento  Upwind Upwind Upwind Upwind Upwind
1 a a
En ergia 2% ordem 2 2% ordem L 12 ordem
Cinética Uowind ordem Uowind ordem Uowind
Turbulenta P Upwind P Upwind P
Taxa de a 22 a 18 a
Dissipacao ZUO\:\S:%] ordem 2U O\:ﬂ?}? ordem 1U O\Iﬂig
Turbulenta P Upwind P Upwind P
22 12
a a a
Energia ZUO\:\S:?Q ordem 2U O\;ﬂ?‘? ordem 1U Oﬁﬁ?
P Upwind P Upwind P
Al a a
Med|a~da 28 ordem 2 23 ordem L 12 ordem
Fracdo Uowind ordem Upwind ordem Upwind
de Mistura P Upwind Upwind
13 1 a a
Varlanc~|a da 2% ordem 2 28 ordem L 12 ordem
Fracdo Uowind ordem Upwind ordem Upwind
de Mistura P Upwind Upwind
Média da 2 1
Fracdo de 23 ordem ordem 28 ordem ordem 12 ordem
Mistura Upwind ind Upwind ind Upwind
Secundaria Upwin Upwin
Variancia da 2 12
Fracéo de 23 ordem ordem 2% ordem ordem 12 ordem
Mistura Upwind Upwind Upwind Uowind Upwind
Secundéria pwin pwin

Fonte: Elaborado pela autora.
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Tabela 4 — Casos avaliados (parte I1).

Modelo Caso5 Caso6 Caso7 Caso8
Funcdo PDF Beta Beta Beta Beta
Esquema Simple Coupled Simple Coupled
2 2! 28 ordem 22 ordem
Pressdo ordem  ordem Uowind  Ubwind
Upwind  Upwind P P
2 2 12 ordem 12ordem
Quantidade de movimento ordem  ordem Uowind  Upwind
Upwind Upwind P P
a a
Energia Cinética orcziem orcziem 12 ordem 12 ordem
Turbulenta Upwind Upwind Upwind  Upwind
a a
Taxa de Dissipacao orgem orgem 12 ordem 1%ordem
Turbulenta Upwind Upwind Upwind  Upwind
28 28
Energia ordem  ordem L®ordem 1% ordem
Upwind Upwind Upwind  Upwind
. x 28 28
Média da Fracédo 12 ordem 1% ordem
X ordem  ordem . .
de Mistura Upwind  Upwind Upwind  Upwind
a a
Variancia da Fracdo orgem orgem 12 ordem 12 ordem
de Mistura Upwind  Upwind Upwind  Upwind
a a
Média da Fracédo orgem orgem 12 ordem 12 ordem
de Mistura Secundaria Upwind  Upwind Upwind  Upwind
a a
Variancia da Fracdo orcziem orcziem 12 ordem 12 ordem
de Mistura Secundaria : . Upwind  Upwind
Upwind Upwind

Fonte: Elaborado pela autora.
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Tabela 5 - Condigdes de Contorno.

. Velocidade/ Composi¢ao
Contorno Tipo Pressao molar
Entrada de Velocidade 22,7 L/min ) 0
oxigénio constante (17,34 m/s) O 100%
Entradg c_ie Velocidade 1,11 mis N, 100%
nitrogénio constante
. N,: 66,05;
HMDSO: 1,35%
Pargdes do Parede 0 i
queimador
Parede de Parede 0 i
fundo
Pressao .20 A 2N
Entrada de ar constante 101325 Pa N,: 80; O,: 20%
Parede lateral Parede 0 -
. Presséo
Saida constante 101325 Pa -

* Foi considerada uma temperatura de 300 K para todos os contornos.
Fonte: Elaborado pela autora.
3.4.2 Reator acoplado ao sistema de Lentes Aerodinamicas

Apobs a validacdo dos dados experimentais, o melhor modelo
computacional, ou seja, o que melhor representou o0s dados
experimentais obtidos na literatura, foi utilizado como base para a
elaboragdo de seis novos casos, considerando o sistema de lentes
aerodindmicas e todas as variacBes geométricas propostas na sessdo
anterior, conforme apresentado na Tabela 6. Nesta etapa foi considerada
uma pressdo de 10 Pa no contorno, denominado saida do sistema
(Tabela 4), para representar a cAmara de baixa pressao.
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Tabela 6 - Casos considerando o sistema de lentes aerodinamicas.

Descricéo Caso
Reator de chama de difusdo sem lentes Caso 8
Reator de chama de difusdo com 1 lente e D, = 2,0 mm L./D;

Reator de chama de difusdo com 2 lentese D; = 2,0 mm L,/Dq
Reator de chama de difusdo com 3 lentes e D; = 2,0 mm Ls/D;
Reator de chama de difusdo com 4 lentese D; = 2,0 mm L4/Dq
Reator de chama de difusdo com 4 lentese D, = 1,7 mm L4/D,
Reator de chama de difusdo com 4 lentese D3 = 1,4 mm L4/Ds

Fonte: Elaborado pela autora.

Em todos os casos considerando o sistema de lentes
aerodindmicas, utilizou-se malhas estruturadas compostas somente por
elementos hexaédricos. A Figura 7 apresenta a malha computacional do
caso L4/D; para exemplificar a formagdo do sistema composto pelo
reator de chama de difusdo acoplado ao sistema de lentes aerodindmicas.
Detalhes das malhas dos outros casos avaliados geradas no software
ICEM 14.0 estdo apresentados na Tabela 7.

Figura 7 - Malha numérica do reator de chama de difusdo acoplado ao sistema
de lentes aerodindmicas (Caso L,/Dy).

Fonte: Elaborado pela autora.
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Tabela 7 - Detalhes das malhas geradas para o0s casos considerando o reator de

chama acoplado ao sistema de lentes aerodinédmicas.

Caso Numero de Nés
L./Dy 141.208
L,/D; 144.858
Ls/D; 148.508
L4/Dy 152.158
L4/D» 153.483
L4/D3 153.483

Fonte: Elaborado pela autora.






4.0 RESULTADOS

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos neste
trabalho. Primeiramente serd apresentada a validacgdo do modelo
computacional proposto através da comparacdo com dados
experimentais obtidos na literatura. Na sequéncia, serdo apresentados 0s
resultados obtidos para o sistema formado pelo acoplamento do reator
de chama de difusdo ao sistema de lentes aerodindmicas para o
direcionamento e deposicdo das nanoparticulas.

4.1 VALIDAGAO DO MODELO COMPUTACIONAL

Anélises sobre a combustdo foram realizadas para a valida¢do do
modelo computacional referentes aos perfis de temperatura e de
consumo de combustivel e também para fornecer informag6es sobre o
processo. Inicialmente, foi avaliada a influéncia dos esquemas de
resolucdo (SIMPLEC, SIMPLE e COUPLED) e das fungdes de
interpolacdo (1° ordem e 2° ordem), considerando no modelo PDF a
funcdo matematica Double Delta (Figuras 8 e 9). Apds esta etapa, foi
avaliada a influéncia dos esquemas de resolucdo e das fungdes de
interpolacdo disponiveis no simulador, considerando a funcéo
matematica Beta (Figuras 10 e 11).

Os resultados obtidos para a evolugdo do consumo de
combustivel e para o perfil de temperatura foram comparados aos dados
experimentais apresentados por Mueller et al. (2004) e ao modelo
proposto por Gréhn (2014), considerando uma vazdo de O, de 22,7
I/min e uma taxa de producdo de SiO, de 17 g/h. Os resultados estdo
apresentados em funcdo da altura acima do queimador (perfil axial).
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Figura 8 - Evolucdo do consumo de combustivel (Casos 1 a 4).
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Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 9 - Perfil de Temperatura (Casos 1 a 4).
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Fonte: Elaborado pela autora.



Figura 10 - Evolucéo do consumo de combustivel (Casos 5 a 8).
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Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 11 - Perfil de Temperatura (Casos 5 a 8).
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Nas Figuras 8 a 11 é possivel observar que para ambas as funcoes
matematicas avaliadas (Double delta e beta), tanto para a validagédo do
perfil de consumo de combustivel quanto para o perfil de temperatura, o
esquema COUPLED obteve uma implementacdo robusta e eficiente,
apresentando um desempenho superior em comparacgao aos esquemas de
solucdo desacoplados. Particularmente, o caso 8, que representa a
combinacdo do esquema COUPLED a funcdo matematica Beta e as
funcBes de interpolagcdo de 12 ordem, permitiu o melhor ajuste dos
resultados numéricos aos dados experimentais. Este resultado pode ser
melhor observado na Tabela 8, que apresenta as medidas de dispersdo
entre os resultados numéricos e os dados experimentais obtidos por
Mueller et al. (2004), onde o caso 8, em uma andlise global, apresentou
0 menor erro (%).

Tabela 8 - Medidas de dispersdo entre os resultados numéricos e os dados
experimentais obtidos por Mueller et al. (2004).

Caso Conversdo de Combustivel (%) Temperatura (%)

1 2,44 23,42
2 7,54 44,12
3 17,12 26,86
4 5,54 11,21
5 6,93 27,69
6 4,94 3,46
7 7,1 31,38
8 3,13 4,04

A comparagdo entre os perfis de temperatura medidos
experimentalmente e preditos pelo modelo aplicado é complicada, visto
gue Mueller e colaboradores (2004) obtiveram seus dados através de
medidas de espectroscopia FTIR (line-of-sight FTIR spectroscopy).
Assim, a ndo uniformidade na distribuicdo radial da temperatura abaixo
de 6 cm de altura acima do queimador pode ser a responsavel pelas
diferencas iniciais observadas.

Este comportamento € melhor ilustrado na Figura 12, onde é
possivel observar que existe uma regido de pré-aquecimento logo apés a
zona de mistura, em que a reacdo ocorre apenas perto da entrada de
oxigénio. Consequentemente, a distribuicdo da temperatura muda
significativamente ao longo da posicdo radial. A Figura 12 foi
redimensionada para facilitar a visualizacdo do perfil de temperatura.
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Figura 12 - Contornos de temperatura (Caso 8).
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4.2 REATOR DE CHAMA DE DIFUSAO ACOPLADO AO SISTEMA
DE LENTES AERODINAMICAS

Apoés a validagdo dos dados experimentais, o melhor modelo
obtido (Caso 8) foi utilizado como base para as simulacdes
considerando o sistema de lentes aerodindmicas acoplado ao reator de
chama de difusdo. Conforme descrito na secdo anterior, as analises
numéricas foram realizadas em condi¢Bes de escoamento turbulento e
foi considerado que as particulas ndo afetam as caracteristicas do
escoamento. Assim, apenas 0 comportamento dindmico da fase gasosa
do processo foi investigado.

4.2.1 Variagdo do numero de lentes aerodinamicas

A fim de avaliar a influéncia do acoplamento das lentes ao reator
de chama no comportamento e distribui¢do do fluxo, foram investigados
parametros como: linhas de corrente, contornos de velocidade e
intensidade da turbuléncia, perfis de velocidade, temperatura, presséo,
densidade e nimero de Mach.
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Na Figura 13 estdo apresentadas as linhas de corrente para 0s
sistemas formados por uma, duas, trés e quatro lentes, respectivamente,
considerando um atomizador com diametro de 2,0 mm. Em todos os
casos avaliados sdo observadas recirculagbes em contra rotacdo nas
regides acima e abaixo das lentes, inclusive apés a Ultima lente. Devido
a elevada velocidade do fluido na linha central do reator (Figura 15),
estas recirculagbes ndo estdo estagnadas, fator que auxilia na melhor
distribuicao de calor e evita a deposicao das nanoparticulas. Além disso,
conforme mencionado por Goo (2002), as zonas de recirculacdo sdo
muito importantes, uma vez que a probabilidade das particulas
atravessarem a linha central do reator aumenta com maiores zonas de
recirculacdo, considerando que estas limitam o fluxo a uma pequena
regido antes de as particulas serem arrastadas pelo sistema
aerodindmico.

Figura 13 - Linhas de fluxo para o sistema com: (a) uma; (b) duas; (c) trés e (d)
quatro lentes considerando D, = 2,0 mm.

(a)

0 0100 0200 (m)
0.050 0.150

Fonte: Elaborado pela autora.
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O nivel de mistura é um fator importante no desempenho do
sistema, uma vez que ird assegurar uma reacdo mais homogénea e uma
formacdo de particulas mais uniforme. De modo a investigar a
influéncia do nimero de lentes no nivel de mistura, a intensidade da
turbuléncia ao longo do sistema foi avaliada, conforme apresentado na
Figura 14. A intensidade da turbuléncia é definida pela relacdo entre a
raiz quadrada média das flutuacdes da velocidade e a velocidade média
do fluxo. Para todos os casos avaliados, pode-se observar que a
intensidade da turbuléncia tem um pico logo ap6s a passagem do fluxo
pelo atomizador, em funcéo da significativa expansdo do fluxo. Além
disso, nota-se que, nesta regido, a intensidade da turbuléncia é
extremamente elevada (superior a 100%), o que é, provavelmente,
devido a forte componente perpendicular do campo de velocidade do
escoamento. E, conforme mencionado anteriormente, nas regides de
recirculacéo entre as lentes, um elevado nivel de mistura é também
observado.
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Figura 14 - Intensidade da Turbuléncia para o sistema com: (a) uma; (b) duas;
(c) trés e (d) quatro lentes considerando D; = 2,0 mm.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A fim de avaliar a velocidade do escoamento na presenga das
lentes aerodindmicas, a Figura 15 apresenta os contornos de velocidade
para um sistema formado por um atomizador de 2.0 mm de didmetro
(Dy) e diferentes nimeros de lentes. Pode-se observar que a velocidade
do fluido e, consequentemente das particulas, tornam-se muito elevadas
apo6s a passagem pelo atomizador. Por outro lado, a velocidade nas
zonas de recirculacdo entre as lentes é da mesma ordem que a
velocidade do fluido na parte central do reator. Além disso, nota-se que
0 aumento do nlmero de lentes aerodindmicas tem uma leve influéncia
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sobre 0 comportamento do escoamento na regido apés o atomizador. Em
geral, na regido apds a Gltima lente, a velocidade é muito elevada na
linha central do reator devido as zonas de recirculacdo observadas nas
linhas de corrente anteriormente apresentadas. No entanto, observa-se
que ap6s a Ultima zona de recirculacdo, os valores de velocidade
rapidamente diminuem.

Figura 15 - Contornos de velocidade para o sistema com: (a) uma; (b) duas; (c)
trés e (d) quatro lentes considerando D, = 2,0 mm.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Para melhor ilustrar a influéncia dos parametros geométricos
sobre a velocidade do sistema, a Figura 16 apresenta os perfis de
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velocidade avaliados na linha central do reator, considerando diferentes
nimeros de lentes. Como pode ser observado, os perfis de velocidade
tém um comportamento muito semelhante na regido inicial do reator,
indicando que o perfil de velocidade é pouco influenciado pela variacdo
do namero de lentes nesse intervalo. A velocidade mais elevada atingida
no caso com uma Unica lente (L/D; com 345 m/s) pode estar
relacionada a um maior gradiente de pressdo no sistema, como sera
apresentado a seguir. Em geral, pode-se observar que o fluxo apresenta
um comportamento semelhante apds o sistema de lentes aerodinamicas,
atingindo uma velocidade média mais elevada no caso com quatro lentes
(L4/Dy).

Figura 16 - Perfis de velocidade considerando diferentes nimeros de lentes e D;
=2,0mm.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Segundo Wegner et al. (2006), a expansao do fluxo através de um
bocal convergente (atomizador) acontece em regime subsénico
independente da relacdo de pressdo aplicada entre a entrada e a saida do
reator. O fluxo tende a expandir-se para pressdes ainda menores do que
a estipulada na condicdo de contorno de saida do reator e pardmetros
como a pressao do gas, a geometria do atomizador e a relagéo entre as
pressdes no interior e no exterior do reator determinam o gradiente de
pressdo no sistema. A Figura 17 apresenta a influéncia da variacdo do
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nimero de lentes aerodindmicas sobre o perfil de pressdo do sistema.
Pode-se observar, para todos os casos avaliados, que a passagem através
dos orificios das lentes provoca uma grande perda de pressdo,
alcancando valores muito menores do que os estipulados na entrada do
sistema. Além disso, pode-se notar que a perda de pressdo apds a
passagem pelo primeiro orificio & menor para o caso com maior nimero
de lentes (L4/D;). Este gradiente de pressdo, embora represente um
aumento de custo para o processo, é essencial para a performance do
sistema.

Figura 17 - Perfis de pressdo considerando diferentes nimeros de lentes e D, =
2,0 mm.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A presenca de expansdo supersonica e ondas de choque podem
impactar a configuracdo do fluxo e a distribuicdo de particulas. Na
Figura 18 estdo apresentadas as curvas para 0 nimero de Mach (Ma)
avaliadas na linha central do reator para diferentes nimeros de lentes
aerodindmicas. O nimero de Mach é definido pela razdo entre a
velocidade da mistura e a velocidade do som local. Em todos 0s casos
avaliados, pode-se observar a condi¢do de escoamento subsdnico (Ma <
1). No entanto, Ma pode atingir valores proximos a 0,8 durante a
passagem do fluxo pelo atomizador, indicando que os efeitos de
compressibilidade sdo significativos (Ma > 0,1) e, portanto, a hipdtese
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de escoamento incompressivel ndo pode ser adotada. Assim como
observado nos perfis de velocidade (Figura 16), o nimero de Mach é
mais elevado para o caso que considera apenas uma lente aerodinamica.
Por outro lado, na regido entre as lentes, Ma é préximo de 0,3 e, neste
limite, os efeitos de compressibilidade ndo sdo muito significativos.

Figura 18 - NUmero de Mach para diferentes nimeros de lentes e D, = 2,0 mm.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A velocidade do som e, consequentemente, o nimero de Mach,
dependem dos valores de densidade e temperatura do fluido. Os perfis
de densidade e temperatura, para 0s casos que consideram a variagao do
nimero de lentes, estdo apresentados nas Figuras 19 e 20,
respectivamente. Os resultados apresentados representam apenas a
regido mais préxima do queimador, uma vez que os perfis ndo mudam
significativamente apds este ponto. Pode se observar, para todos os
casos avaliados, que a variacdo do nimero de lentes ndo altera
significativamente o formato das curvas de densidade e temperatura
avaliadas. Inicialmente, um aumento da temperatura e uma consequente
diminuicdo da densidade da mistura € observado, como um resultado da
combustdo do precursor. Apds a passagem do fluxo pelo atomizador, a
reacdo € extinta e a temperatura e a densidade permanecem
aproximadamente constantes, com um leve aumento da temperatura nos
casos em que mais lentes estdo presentes.
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Figura 19 - Perfis de densidade para diferentes nimeros de lentes e D, = 2,0
mm.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 20 - Perfis de temperatura para diferentes nimeros de lentes e D, = 2,0
mm.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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De acordo com Liu et al. (1995 a, b), um feixe de particulas é
formado quando uma suspensdo de particulas da corrente gasosa
expande através de um atomizador para um ambiente a baixa pressdo. A
corrente gasosa expande-se a jusante do atomizador, enquanto que as
particulas suspensas tendem a reter 0 movimento que adquiriram na
aceleracdo promovida pelo atomizador. Assim, espera-se observar
particulas movendo-se perto da linha central do reator devido a sua
inércia, em que as trajetorias podem permanecer inalteradas. Por outro
lado, particulas distantes da linha central estdo expostas a um forte
arraste radial e, por conseguinte, suas trajetdrias podem divergir durante
a expansdo do fluxo. Em geral, particulas pequenas tendem a seguir o
fluxo de gas, enquanto que as particulas maiores permanecem nas suas
trajetdrias iniciais (PISERI et al., 2001). Quando as particulas estéo
concentradas na linha central do reator, apenas 0 movimento browniano
pode perturbar a configuracdo alcancada pelo sistema aerodindmico de
direcionamento de particulas, conforme discutido e apresentado por Liu
et al. (1995 a, b). As particulas podem ser confinadas proximas ao €ixo
central do reator através da implementacdo de um sistema de multiplas
lentes, produzindo, assim, um feixe estreito de particulas.

A fim de prever a distribuicdo das particulas, a Figura 21
apresenta a distribuicdo da velocidade axial considerando diferentes
nameros de lentes a diferentes alturas acima da Gltima lente do reator
(AAL), ou seja, ap6s a passagem pelo sistema aerodindmico. As
velocidades foram normalizadas com base no valor maximo obtido em
cada caso. Pode ser observado na Figura 21-a, referente a uma AAL de
50 mm, que o aumento do nimero de lentes promove um fluxo menos
disperso, o que é desejavel para aplicacdes envolvendo a deposicéo de
particulas para a formacédo de nanofilmes funcionais. Além disso, pode-
se observar que as diferencas na distribui¢do do fluxo para os casos com
trés e quatro lentes (La/D; e L4/D;) sdo muito pequenas, o que indica
que a utilizacdo de um nimero superior a quatro lentes ndo resulta em
uma reducdo significativa da dispersdo do fluxo. J& para uma AAL de
100 mm (Figura 21-b), as diferencas sdo ainda menos significantes e
para uma AAL de 200 mm (Figura 21-c), todos 0s casos apresentaram
um comportamento semelhante. Visto que o fluxo se torna mais disperso
ao final do reator, para atingir um feixe de particulas mais concentrado,
a deposicdo deve ocorrer proximo a saida do sistema aerodindmico
(baixos valores de AAL). A determinacdo destes parametros é essencial
para escolher a correta posicdo da camara de deposi¢do, de modo a
formar filmes finos de nanoparticulas.
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Figura 21 - Distribuicdo de velocidade axial considerando uma (L), duas (L,),
trés (L) e quarto lentes (L,) a uma AAL de (a) 50 mm, (b) 100 mm e (c) 200
mme D; =2,0 mm.
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Fonte: Elaborado pela autora.

4.2.2 Comparacdo entre os sistemas na presenca e na auséncia de
lentes aerodinamicas

Para ilustrar as diferencas na distribuicdo radial do fluxo de gas
causada pela presenca de lentes aerodinamicas, a Figura 22 apresenta
uma comparacao da distribuicdo de velocidade considerando um sistema
formado por quatro lentes (L4/D;) e um sistema formado apenas pelo
reator de chama de difusdo usual (sem lentes) a uma AAL de 50 mm e
100 mm. Em ambos os casos avaliados, uma melhora significativa no
direcionamento das particulas é observado, especialmente a uma AAL
de 50 mm. Pode-se observar que a presenca das lentes aerodindmicas foi
capaz de restringir o fluxo principal a uma regido de cerca de 1/3 da
regido equivalente ao sistema sem lentes sendo, portanto, uma excelente
ferramenta para a formacdo do feixe de particulas.
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Figura 22 - Distribuicdo de velocidade considerando um sistema formado por
quatro lentes (L./D;) e um sistema formado pelo reator de chama de difusdo
(sem lentes) a uma AAL de: (a) 50 mm e (b) 100 mm.
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4.2.3 Variacao do diametro do atomizador

Estudos recentes tém demonstrado que a geometria do
atomizador representa um papel importante no controle da formagéo do
feixe de particulas. Uma vez que a configuracdo do atomizador esta
relacionada ao direcionamento do escoamento e a aceleracdo das
particulas, uma geometria apropriada pode ajudar a reduzir o nimero de
lentes necessarias para produzir o feixe de nanoparticulas (LIU et al.,
1995 a, b). Dessa forma, atomizadores de diferentes didmetros foram
avaliados a fim de investigar sua influéncia na distribuicdo radial do
fluxo principal.

A Figura 23 apresenta os perfis de velocidade normalizados
referentes & um sistema formado por quatro lentes aerodindmicas e
diferentes didmetros de atomizador, avaliados a uma AAL de 50 mm.
Os resultados revelam que os diferentes didmetros de atomizador
avaliados neste trabalho ndo possuem uma influéncia significativa no
direcionamento das particulas.

Figura 23 - Distribuicdo de velocidade axial considerando diferentes diametros
de atomizador a uma AAL de 50 mm e um sistema formado pelo acoplamento
do reator de chama a quatro lentes aerodindmicas.

1,0 7
- 0 D
0,8- —D
D3
« 061
\(C
IS
>
3 074A
0,24
0,0 T T T T i — =: = s
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020

Raio (m)
Fonte: Elaborado pela autora.
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Por outro lado, ao avaliar a influéncia da variacdo dos diametros
nos perfis de pressdo do sistema, na Figura 24, pode-se observar que a
perda de pressdo aumenta significativamente com a diminuicdo do
didmetro do atomizador. E, conforme mencionado anteriormente, este
gradiente de pressao é essencial para a performance do sistema.

Figura 24 - Perfis de pressdo considerando diferentes diametros de atomizador
em um sistema formado por quatro lentes aerodinamicas.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Visto que a geometria do atomizador pode apresentar um efeito
notavel sobre a velocidade do fluxo, ao avaliar diferentes didmetros de
atomizador, na Figura 25, observa-se que a velocidade aumenta a
medida que se diminui o didmetro do atomizador e que o fluxo
apresenta velocidade maxima na linha central logo ap6s a saida do
atomizador. Em geral, os casos avaliados apresentaram um pico de
velocidade em torno de 285-335 m/s. A velocidade apds o sistema de
lentes aerodindmicas tende a ser mais elevada nos casos onde 0s maiores
didmetros sdo empregados, uma vez que a perda de pressao € mais baixa
nestes casos.
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Figura 25 - Perfis de velocidade considerando diferentes didmetros de
atomizador em um sistema formado por quatro lentes aerodinamicas.
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Conforme mencionado anteriormente, a presenca de expansao
supersonica pode influenciar significativamente a configuracdo do fluxo
e a distribuicdo das particulas. Em geral, o nimero de Mach é pouco
afetado pelas alteraces no didmetro do atomizador, conforme
observado na Figura 26. Contudo, pode-se observar que o sistema com o
maior diametro (D; = 2,0 mm) apresentou ndmeros de Mach mais
elevados, o que pode ser explicado pelo aumento da velocidade (Figura
25) e da densidade (Figura 27), como sera discutido a seguir.
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Figura 26 - NUmero de Mach para diferentes didmetros de atomizador em um
sistema formado por quatro lentes aerodindmicas.
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Assim como nos casos que avaliam diferentes nimeros de lentes,
para 0s casos que consideram diferentes didmetros de atomizador, 0s
perfis de densidade e temperatura sdo muito semelhantes (Figura 27 e
Figura 28), podendo-se observar apenas uma pequena diminuicdo da
temperatura quando didmetros maiores sdo empregados. Estas pequenas
variacbes podem ser relacionadas com o aumento da pressdo absoluta,
anteriormente apresentada na Figura 24.
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Figura 27 - Perfis de densidade para diferentes didmetros de atomizador em um
sistema formado por quatro lentes aerodindmicas.
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Figura 28 - Perfis de temperatura para diferentes didmetros de atomizador em
um sistema formado por quatro lentes aerodindmicas.
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Segundo Wegner et al. (2006), o controle das caracteristicas do
escoamento é muito importante para determinar o melhor modo de
operacdo do sistema de deposicdo de particulas, assim como 0 seu
desempenho em termos de distribuicdo de massa e eficiéncia de
producéo.

Portanto, considerando a necessidade de condicGes de deposicdo
mais amenas, a fim de preservar as caracteristicas do substrato onde o
filme de nanoparticulas sera formado por exemplo, o sistema formado
pelo reator de chama de difusdo acoplado ao sistema com quatro lentes
aerodinamicas (L4) e um atomizador de 2,0 mm de diametro (D),
apresentou o melhor desempenho em relacdo as demais variagdes
geométricas propostas, sendo, portanto, a configura¢do étima do reator
para a aplicacdo desejada. Esta configuracdo, além de permitir que a
coleta de particulas ocorra mais préxima ao fundo do reator, o que
garante condi¢Bes de temperatura mais amenas, apresentou o melhor
desempenho no direcionamento do fluxo e, consequentemente, das
particulas e também a menor perda de pressdo absoluta do sistema,
parametro diretamente relacionado ao custo do processo.






5. CONCLUSAO

O acoplamento entre as tecnologias de sintese em reator de
chama de difusdo e deposicdo através do uso de lentes aerodinamicas é
uma abordagem muito promissora para a producdo de nanomateriais e
sistemas nanoestruturados. Assim, um controle refinado sobre as
condigBes aerodindmicas durante a sintese e deposicao das particulas é
fundamental para alcancar as melhores condigdes de operacdo do reator.

Neste trabalho foi realizada a investigagdo numérica do
comportamento fluidodindmico do processo de formacdo e deposicédo de
nanoparticulas em reator de chama de difusdo acoplado ao sistema de
lentes aerodindmicas tendo como base equagOes para a conservagdo da
massa, quantidade de movimento, energia e fragbes de mistura das
espécies quimicas. As simulacBes foram conduzidas considerando
diferentes metodologias numéricas, geometrias e configuracGes do
sistema, a fim de validar os dados experimentais obtidos na literatura e
fornecer informagBes acerca do comportamento fluidodindmico do
processo.

Para a validacdo dos dados experimentais referentes ao perfil de
temperatura e ao consumo de combustivel, observou-se que o modelo
formado pelo esquema COUPLED combinado a fungdo matematica
Beta e as funcGes de interpolagdo de 1% ordem obteve uma
implementacdo mais robusta e eficiente, apresentando o melhor
desempenho em comparagdo aos demais casos avaliados.

Para 0s casos que consideram as lentes aerodindmicas acopladas
ao reator de chama, 0s resultados obtidos mostram que o sistema
formado é capaz de restringir o fluxo principal a uma regido de cerca de
1/3 da regido equivalente ao reator de chama sem as lentes, auxiliando a
deposigdo das nanoparticulas. Em particular, a utilizacdo de um sistema
formado por quatro lentes aerodinamicas, considerando um atomizador
com 2,0 mm de didmetro, apresentou-se como a configurag¢do 6tima do
reator para a aplicacéo desejada, visto que esta configuracdo permite que
a coleta das particulas ocorra mais proxima ao fundo do reator,
proporciona uma melhora significativa no direcionamento do fluxo e,
consequentemente, das particulas e também a menor perda de pressdo
absoluta do sistema.

Como sugestdo para trabalhos futuros, pode-se destacar:
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1. avaliacdo da influéncia de outras condi¢gBes operacionais como
vazdo de oxigénio, vazdo de combustivel e pressdo na saida do sistema;

2. avaliacdo da influéncia de outras condicdes geométricas, como a
distdncia entre o queimador e o atomizador, a distancia entre o
atomizador e as lentes, a distancia entre as lentes, o didmetro do orificio
das lentes e o nimero de lentes;

3. analise do filme de particulas formado em relacéo a espessura e
namero de particulas presentes;

4. refino de malha e o uso de malhas representando a geometria real
do sistema, englobando uma anélise tridimensional.
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