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Resumo: Considera-se o problema da reducéo de mecanismos de reagdes no processo
de combustdo. O método de engajamento desenvolvido em trabalhos anteriores é
aplicado para o meio reagente “C+H+0O+N"", que é constituido por 209 reacdes e 43
especies. A formacéo do mecanismo reduzido € realizada através do esquema do reator
de mistura ideal, préximo a linha de extingdo. Foi obtido um mecanismo reduzido para
intervalos de excesso de oxidante (a.), de temperatura (T) e de pressdo (P). O

mecanismo reduzido obtido foi formado por 63 reagdes e 31 espécies e permitiu
computar as principais caracteristicas da combustdo sem perda de precisdo, mas as
concentracdes do poluente NO, apresentaram erros consideraveis.

1. Principais Equacfes e 0 Método de Engajamento

O meio reagente do tipo “C+H+O+N” é encontrado em instalacdes energéticas, em processos
tecnologicos, em motores de automoveis, etc. O mecanismo de combustdo desse meio reagente
é bastante complexo e pode conter mais de 200 reacdes e de 50 espécies [4]. A introducdo direta
deste mecanismo, em problemas bi ou tridimensionais, conduz a gigantescos volumes
computacionais que s6 podem ser realizados em supercomputadores [1 e 6]. Ao mesmo tempo é
conhecido que a maioria das reacfes e espécies apresenta pouca influéncia nos processos de
combustdo e podem ndo serem levadas em conta. Por isso, ja sdo propostos diferentes métodos
para a reducdo dos mecanismos, onde entre eles pode-se destacar: o método de analise de
velocidades [7]; o método PCA [10]; o “intrinsic low-dimensional manifold method” [2], etc.

Em [8] foi proposto o método de engajamento para formar mecanismos reduzidos em uma zona
de alteragcdo dos parametros meio reagente. Em [9] foram desenvolvidas pesquisas numéricas
para 0 meio “C+H+0O+N” para um regime de combustdo (que considerou oo =1, P=1atm e

T, =1400,...,2000K ). No presente trabalho apresentam-se os resultados para este mesmo meio,
mas dentro de uma ampla area de alteragéo de ooy, PeT.

A reducdo de qualquer mecanismo completo (C-mecanismo), neste trabalho, é realizada
pelo esquema do reator de mistura ideal com P, m=const. (- vazdo através do
reator), de acordo com [7 e 10], que se apresenta neste modelo pelas equagdes a seguir.

1) da cinética quimica na forma exponencial [9]:
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onde: szkj(R—OTj ex —%npjyp ; mj=mj+§ Npj—1; Yi=—Inr;;

Vij =Vis - Vis; Njj=Vis; j=s; s=L..,m¢;
vij = Vis = Vis; nijj=vis; j=s+mgis=1..,m¢;
vis, vis — coeficientes estequiométricos no conjunto de reagGes reversiveis:

E_ Vis Bi@E_ Vis Bi
i

B; — simbolo da i-ésima substancia; m; — indice de participagdo na j-ésima reacdo da

particula catalitica M (mj=1 se a particula M participa da j-ésima reagdo, caso
contrario m; =0); k; — constante de velocidade da j-ésima reagdo; r; e r; — fragdes
molares da i-ésima espécie no reator e nos reagentes; n, € m. — nimero de espécies e
de reagGes no meio reagente; t,— tempo de permanéncia; uy — massa molecular média
no reator; u; — massa molecular da i-ésima espécie; R, — constante universal de gés;
u —massa molecular média dos regentes.

2) da energia, aplicada no modelo na forma integral (considerando h=h" - Q):

hz}_ Hiri/z Wi i=1,..,n;

onde: h - entalpia massica no reator, h™ - entalpia massica dos reagentes, Q — perdas
de calor por unidade de massa dos reagentes; H; - entalpia molar da i-ésima espécie,

que ¢ funcdo da temperatura e habitualmente apresentada na forma polinomial.

O calculo dos processos de combustdo no reator inicia no estado de equilibrio quimico
(com temperatura T,) até o momento (1) de estabelecimento do estado estacionério

(com temperatura T¢), que se caracteriza por desequilibrio quimico. S&o prescritos: T, ,
pressao, composicdo dos reagentes (r; ) e tempo de permanéncia (t,). No resultado da

analise das velocidades das reacdes do mecanismo completo (C-mecanismo) pode-se
dizer que no estado estacionario o método de engajamento forma um mecanismo
reduzido (S-mecanismo) somente com as reagdes mais notaveis. No método utiliza-se
um indicador de reducdo do mecanismo, que se encontra no intervalo {=0,..1 e €
estabelecido pelo usuario. Se a reducéo se realiza para:

- um ponto No espago ‘ol gy, P,To,rp = constf, 0 mecanismo reduzido chama-se LS-mecanismo;
- uma linha oy, P=const, To,rp :varf, 0 mecanismo reduzido chama-se ST-mecanismo;

- uma regido limitada ‘o gy, P,To,rp :varf, 0 mecanismo reduzido chama-se GS-mecanismo.

Em todos os casos do célculo séo fornecidos: o indicador do mecanismo {, os simbolos dos
reagentes, 0s simbolos dos principais produtos de combustdo e das espécies que sdo
interessantes para o pesquisador. No LS-mecanismo além disso sdo fornecidos: oy, P, Ty €

Tp. Inicialmente todos os mecanismos s&o constituidos apenas por substancias e nenhuma
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reacdo. Mas, no andamento do célculo, os S-mecanismos véao sendo preenchidos por reagdes. A
técnica de formagdo do LS-mecanismo é apresentada em [8 e 9].

Para formar um ST-mecanismo sdo dados: o, P e um intervalo de temperatura
[T, (max),..., To,(min)|. Com a entrada dos reagentes e com o escape dos produtos de
combustdo a temperatura dentro do reator é alterada até uma temperatura estacionaria T¢ . Esta
temperatura depende do tempo de permanéncia (tp). Se o tempo de permanéncia aumenta, o
valor da temperatura estacionaria tende a temperatura de equilibrio.

A Figura 1 mostra uma linha de alteracao da T, com a diminuicao do 1, quando T, = const.
Com 1, =1gy , @ cCOMbustdo estd “parada” e a temperatura T, sofre uma queda até a temperatura

de entrada dos reagentes. A cada valor de T, corresponde um valor de tg, . No resultado é
formada uma linha de exting¢do que separa a regido de extin¢do (B) da regido de combustdo (A).
AT

Figura 1. Alteragdo de T¢ em funcdo de t,. 1 - Linha de extingéo; 2 — zona “Lindeira”; 3 -
Alteracéo de T¢ na zona A; A — Zona de combustdo; B — Zona de extingéo.

Conhecendo somente o carater desta curva (a dependéncia T, = f(T,) inicialmente é
incognita) pode-se propor a técnica de formagdo do ST-mecanismo com o, ,P= const.
no intervalo [T, (max),..., T, (min)], descrita a seguir:

a) o intervalo ¢ dividido por nt trechos, com amplitude AT = (Ty(max),..,To(min))/ny. E
escolhido também um passo &ty =1tpj41/Tp; (por exemplo, dtp =11);

b) é escolhido um ponto inicial [To(max),rp’i <TexJa dentro da zona B (Fig. 2) e realizado

um célculo pelo C-mecanismo. Mas este célculo ndo atinge o estado estacionario, pois para
T <500 K o célculo da evolucdo da composi¢cdo no reator é interrompido. O sistema retorna

para o estado inicial e o LS;-mecanismo ndo é formado.

c) o tempo de permanéncia & aumentado (t,, =06t -Tyq) € 0 calculo € repetido com a

mesma T,(max). Se o sistema continuar na zona B (ponto 2 na Fig. 2), se determina
Tp,3 =0T, - Tp o € novamente é realizado o mesmo calculo para o ponto 3;

d) se o célculo atinge o estado estacionario (isto significa que o sistema reagente se encontra
na zona de combustdo), é formado o LSs;-mecanismo e determinado o novo valor
To1=To(max)- AT, e o sistema passa para o ponto 4;

e) é realizado o célculo no ponto 4. Se o estado estacionario ndo for atingido, se aumenta o
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tempo de permanéncia T4 :81:p *Tp,3 € 0 sistema passa para o ponto 5. Se nele for atingido

0 estado estacionario, forma-se o LSs-mecanismo e também uma versio do mecanismo
ST=LS; + LS5 e se determina o valor T, =Tyq - AT;

f) é realizado o célculo para o0 ponto 6 e assim sucessivamente até atingir a temperatura
To(min), com o aumento correspondente de t,. Quando o sistema reagente entra em um

ponto da zona de combustdo o ST-mecanismo € completado pelo LS-mecanismo formado nesse
ponto.

No resultado, para os valores prescritos oq, P, { e para as temperaturas
[To(max),...,TO(min)J é formado 0 ST(o oy, P, {)-mecanismo e também determinada a linha
de extincéo.

Para formar um GS-mecanismo, além dos dados iniciais acima mencionados, sdo fornecidos os
intervalos em  relagio: a temperatura  |[To(max),..,To(min)], ao coeficiente
[ocox(max),...,ocox(min)J e a pressio [P(max), ..., P(min)]. Neste caso é necessario escolher as
amplitudes Ao, € AP e realizar os calculos (cada vez no intervalo [ T,(max),..., To(min)])
pelo esquema do ST-mecanismo. Para cada ponto (oyi,P;) € formado o proprio

ST(0ox,i» Pi»&)-mecanismo. Entdo para obter o GS(&)-mecanismo € necessario unir todos os

ST-mecanismos.

AT
1 2|3

AT

8Tp
B
.

—>» T

Figura 2. Pontos de célculo para a formacdo do ST-mecanismo.
2. Escolha e Verificagcdo do C-Mecanismo para o Meio “C+H+O+N”

Neste trabalho, o mecanismo completo de combustdo (C-mecanismo) foi escolhido usando as
propriedades termodinadmicas das espécies (entalpia H; e entropia Si° molares) da base LEED’s
[5] e as reacdes retiradas principalmente de [3]. No resultado foi formado o C-mecanismo com
43 espécies e 209 reacOes. Inicialmente foi necessario verificar o0 modelo matematico e o C-
mecanismo escolhido com dados de outros autores. Os célculos correspondentes foram
realizados para as condigOes (tedricas e experimentais) de [3]: “CH,4 + ar (oxidante)”,

Oox =0,6;..;,15 P=1atm; T =464K; 1, =2ms (onde T é atemperatura dos reagentes). Os

resultados da comparagéo estdo apresentados nas Fig. 3 e 4. Observa-se que os dados para T¢ e

rLO sdo préximos entre si e as discrepancias podem ser provocadas pelas diferengas nas

propriedades termodindmicas usadas em [3 e 5].

Nas Figuras 3 e 4 sdo considerados: 1 — nossos calculos; 2 — resultados teoricos, ® — resultados
experimentais [3].
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Figura 3. Alteracdo da temperatura no estado estacionario do reator ( T¢ ) em funcéo de oty -
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Figura 4. Alteracdo de ryy no estado estacionario do reator em funcao de oy .

3. Formacéao e Andlise do GS-Mecanismo

Com base em [9] foi utilizado o valor £ = 0,4 e para formar o GS-mecanismo foi escolhido a
regido: ooy =1..;15 P=latm,..16atm; T,=1400K.,...,2400K. Logo apés, dentro desta

regido  foram  estabelecidos os valores para gerar 0S  ST—mecanismos:
Oox.m=10; 111; 1,25; 1,42 e Pj =latm; 4atm; 16atm . Realizando os calculos para cada ponto

[aox‘m, PJ-J no intervalo T, =1400K,...,2400K com passo AT,=50K, foram obtidos 12 ST-
mecanismos.

Este GS-mecanismo constitui-se por 31 espécies: C, H, O, N, N, NO, NO,, NH, NH,,
NH3, HNO, N,O, N2H, NCO, O,, OH, H,, H,0, HO,, HCO, HOCN, HNCO, HCN,
CO, CO,, CH, CH,, CH3, CH,4, CH,0, CN e por 63 reagdes, apresentadas na Tabela 1. O

sub-meio “C+H+Q” (parte energética) por 26 reacdes e 15 espécies e 0 sub-meio “nitrogénico”
por 37 reagBes e 16 espécies. Como e visivel a redugdo ocorreu em (209/63)=~3 vezes em

relacdo as reacles e em (43/31)z1,3 vezes em relagdo as espécies.

A verificacdo do GS-mecanismo foi realizada através da comparacéo dos dados obtidos por este
mecanismo e pelo C-mecanismo nos pontos [(xoxlm, PjJ ondem=1,....4ej=1..3. Alguns

resultados desta comparacao estdo apresentados nas Fig. 5 e 6.
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Tabela 1. GS — mecanismo do meio reagente “C+H+O+N” com { = 0,4

R1 |H+0,=0+0OH R22 |CH+H=C+H, R43|NO,+H=NO+OH

R2 |H,+OH=H,0+H R23 |CH+0,=HCO+0 R44 [HNO+M=H+NO+M
R3 |OH+OH=H,0+0 R24 |CH+CO,=HCO+CO R45 |HNO+OH=NO+H,0
R4 |H+0,+M=HO,+M R25 |C+OH=CO+H R46 [HCN+O=NCO+H
R5 |HO,+H=0OH+OH R26 |C+0,=C0O+0 R47|HCN+OH=CN+H,0
R6 |HO,+OH=H,0+0, R27 [N,H+M=N,+H+M R48 [HCN+OH=HOCN+H
R7 |CO+0OH=CO,+H R28 [N,H+H=N,+H, R49 |CN+OH=NCO+H
R8 |CH,+H=CH;+H, R29 INH3;+M=NH,+H+M R50 |CN+H,=HCN+H

R9 CH4+OH:CH3+H20 R30 NH3+H:NH2+H2 R51 CN+02=NCO+O
R10 |CH;+H=CH,+H, R31 [NH3;+OH=NH,+H,0 |R52|NCO+H=NH+CO
R11 |CH;+0=CH,0+H R32 [NH,+H=NH+H, R53|NCO+0O=NO+CO
R12 |CH;+0=CH,+0OH R33 [NH,+OH=NH+H,0 R54 INCO+OH=NO+HCO
R13 |CH;+OH=CH,+H,0 R34 INH+H=N+H, R55 |[HOCN+H=HNCO+H
R14 |CH;+OH=CH,0+H, R35 INH+OH=HNO+H R56 [HNCO+H=NH,+CO
R15 |CH,0+H=HCO+H, R36 NH+OH=N+H,0 R57 |C+NO=CN+O

R16 |CH,0+OH=HCO+H,0 |R37 |[N+0,=NO+O R58 |CH+NO=HCN+O
R17 HCO+M=CO+H+M R38 N+OH=NO+H R59 |CH,+NO=HNCO+H
R18 |CH,+H=CH+H, R39 IN+NO=N,+0O R60 |[CH+N,=HCN+N
R19 |CH,+0O=CO+H+H R40 N+CO,=NO+CO R61 [NH+NO=N,O0+H
R20 |CH,+OH=CH,0+H R41 NO+HO,=NO,+0OH R62 [N,O0+M=N,+0O+M
R21 |CH,+OH=CH+H,0 R42 INO,+M=NO+0+M R63 [N,O+H=N,+0OH
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Figura 5. Alteragdo de r,q, oy €m funcéo de oy ; T, = 1600K; P = 16atm.
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Figura 6. Alteracdo de ryq, reo em fungdo de oy ; To = 2000K; P = latm.
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Observa-se que 0 GS-mecanismo possui pequenos erros para as espécies do sub-meio “C+H+0O”
0 que se confirma pela alteragdo das concentracdes de H,O, OH e CO. Mas para as espécies
“nitrogenadas” com concentracfes pequenas apresentadas pela espécie NO (Fig. 6) a
comparagdo mostra erros consideraveis. Para reduzi-los e necessario (de acordo com [8])
diminuir o indicador de reducéo até £ = 0,2...0,3 e gerar um novo GS-mecanismo. Neste caso
é necessario considerar que com a diminuigdo do indicador {, o volume do GS-mecanismo
cresce. Mas 0 mecanismo GS({ = 0,4) ja é bastante grande (Tabela 1) e assim recomenda-se a

utilizacdo do valor { =0,4.

4, Conclusoes

1. O método de engajamento [8] para reduzir mecanismos complexos de reagdes quimicas foi
aplicado para gerar mecanismos reduzidos no meio reagente “C+H+O+N”, em ampla éarea de
variacao dos parametros ooy, P € T,.

2. As simulagdes numéricas foram realizadas para o bipropelente “CH, + ar” na regido
Ogx =1...15; P=1atm,..16atm; T, =1400K,...,2000 K com o indicador de reducdo { = 0,4 .

Foi gerado o GS-mecanismo reduzido: em relacdo as reacdes houve reducdo em 4 vezes e em
relacdo as espécies em 1,5 vezes.

3. Este mecanismo permite computar (em comparacdo com o C-mecanismo) as principais
caracteristicas de combustdo (temperatura, concentracdes CO,, H,O e CO) com erros
insignificantes. Mas na previsdo do poluente NO observam-se erros consideraveis.
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